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요 약

ABS 수지의 반응온도 및 반응시간에 따른 저온 열분해를 연구하기 위하여 ABS 수지의 저온열분해를 회분식 반응기를

이용하여 상압하에서 425~500 oC 영역에서 수행하였다. 열분해 시간은 20~80분까지 하였고 열분해로 생성된 성분은

지식경제부에서 고시한 증류성상온도에 따라 가스, 가솔린, 등유, 경유, 중유로 분류하였다. ABS 수지의 열분해에서

80% 이상의 전환율을 얻기 위해서는 반응온도 500 oC 이상에서 반응시간 60분 이상을 유지하여야 한다. 최종적으로

생성된 분해유는 가스 중유 > 가솔린 > 경유 > 등유 순으로 나타났으며, 온도와 반응시간이 증가함에 따라 중유 및 경

유 성분이 늘어났다.

Abstract − The low temperature pyrolysis of ABS resin has been carried out in a batch reactor under the atmospheric

pressure. The effect of the reaction temperature on the yield of pyrolytic oils has been determined in the present study.

The oil products formed during pyrolysis were classified into gas, gasoline, kerosene, gas oil and heavy oil according to

the petroleum product quality standard of Ministry of Knowledge Economy. The conversion reaches 80% after 60 min at

500 oC in the pyrolysis of ABS resin. The amount of the final product was ranked as gas heavy oil > gasoline > gas oil >

kerosen based on the yield. The yields of heavy oil and gas oil increase with an increase in the reaction time and tem-

perature.
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1. 서 론

우수한 가공성과 뛰어난 물성을 가진 플라스틱은 현대사회에 있

어서 일상생활과 산업분야에 걸쳐 광범위하게 사용되고 있으며, 또

한 그 수요가 증가함에 따라 눈부시게 발전하여 왔다. 플라스틱 사

용량의 증가에 따른 폐플라스틱의 양도 2003년 3,548천톤, 2005년

3,968천톤, 2007년 4,254천톤으로 그 양이 계속 증가하고 있는 반

면 2007년 기준 폐플라스틱의 재활용률은 약 39%이며 절반 이상

의 양이 매립 또는 소각되고 있다. 매립하는 경우에는 매우 오랜 시

간에 걸쳐 분해될 뿐만 아니라 각종 유해물질이 토양에 잔류하거나

지하수 및 지표수를 오염시키는 등 많은 환경오염문제가 발생된다.

소각처리의 경우는 연소반응시 효과적인 산소공급이 어렵고 다이옥

신과 같은 유독가스 발생의 원인이 된다[1,2]. 따라서 재활용이 가

능한 폐기물의 일정량 이상을 재활용하도록 생산자에게 의무를 부

여하는 생산자책임재활용제(Extended Producer Responsibility,

EPR)가 2003년도부터 시행되어 폐플라스틱의 재활용이 적극적으

로 추진되고 있다.

폐플라스틱의 열분해 기술은 폐플라스틱의 재활용을 통해 환경

오염을 최소화시킬 수 있을 뿐만 아니라 고부가가치의 액상 및 기

상 탄화수소를 생산할 수 있어 에너지원으로 재사용이 가능한 환경

친화적 기술로서도 주목 받고 있다[3]. 폐플라스틱의 유화기술에는

열분해, 수소화, 가스화가 있으며 수소화의 경우에는 500 oC, 200

기압의 반응조건이 필요하고 가스화의 경우 1,000 oC, 100기압 이

상의 반응 조건이 필요하다. 위 두가지 방법은 고압을 요구하는 반

면 열분해의 경우 400~900 oC, 상압에서 이루어지며 생성물은 주로

에너지원으로 사용하는 오일이다. 열분해 온도에 따라 저온열분해

(450~500 oC) 공정과 고온열분해(700 oC) 공정으로 나누어지며 온

도가 높을수록 탄소수가 짧게 끊어져 가스 생성이 증가한다. 따라

서 액상제품의 생산량을 증대시키기 위해 국내·외를 막론하고 저온
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열분해에 초점을 두고 있다.

폐플라스틱 열분해 공정은 폐플라스틱을 산소가 없거나 희박한

상태에서 고온으로 가열하는 방법이며 열분해 물질은 액상, 고상 및

기상으로 나누어진다[4,5]. 액상은 오일 및 방향족 물질 등이 주종을

이루고 기상으로는 C1~C4, H
2
, H

2
O, CO, CO

2
 등이 발생한다[4].

그러나 생성되는 고상, 기상 및 액상의 양이나 그 조성은 플라스틱

종류, 열분해 온도, 열분해 시간, 가열속도, 수분함량 등의 변수에

따라 달라진다[5,6].

ABS 수지는 acrylonitrile, butadiene 및 styrene 모노머로부터 얻

어지는 terpolymer로 수지를 구성하는 각 성분의 특성, 즉 styrene

이 갖는 광택과 성형성, acrolynitrile이 갖는 강성, 내약품성 및 우

수한 기계적 성질, butadiene이 갖는 내충격성 등의 장점을 부여시

킨 종합 엔지니어링 플라스틱이다. 따라서 ABS 수지는 현재 자동

차부품, 전기기기부품 등에 널리 사용되고 있으며 국내뿐만 아니라

전 세계적으로 생산량이 급격히 증가하고 있다. 

본 연구에서는 열분해 생성물 중 액상생성물의 수율을 높이기 위

해 회분식 반응기를 이용하여 ABS 수지의 저온 열분해 반응을 수

행하였다. 특히, 폐플라스틱의 연속식 액화설비 시설을 고려하여 열

분해 반응온도를 원하는 목표온도를 설정한 후, 등온과정에서의 열

분해 생성물에 대한 반응온도의 영향을 규명하였다. 또한, 생성된

오일의 분석은 지식경제부 고시 제 2004-128호에 따라 가솔린, 등

유 경유, 중유로 분류하여 분해생성물의 특성에 대한 자료를 제공

하고자 하였고 또한 가스크로마토그래피법을 이용하여 열분해 생성

오일의 성분변화를 분석하였다. 

2. 실 험
 

2-1. 시 료

본 연구에서는 플라스틱 수지원료 중 주로 이용되고 있는 ABS

수지를 선정하였고, 마이크로 반응기의 제원을 고려해 직경이 3~5 mm

정도의 펠릿 형태의 제품들을 사용하였으며 제품들의 세부사항은

Table 1에 나타내었다. 

2-2. 실험 장치

본 실험에 사용된 실험 장치는 Fig. 1에 도시한 바와 같이 염욕조,

수조, 진동기 및 응축기 등으로 구성되어 있다. 염욕조는 S.S. 316

재질로 직경 400 mm, 높이 400 mm의 용량으로 외부에 25.4 mm

두께의 단열재를 사용하여 열 손실을 방지하였고, 내부 온도 조절

을 위한 제어기를 부착하였다. 응축기는 총 4개를 설치하였으며, 응

축기 1은 360 oC로 유지되는 염욕조 내에 위치시키고 450 oC로 유

지된 마이크로 반응기로부터 열분해 생성되는 기체를 유입시켰다.

응축기 1에서 포집된 액상성분을 중유분으로 하였다. 응축기 2는

265 oC로 유지되는 염욕조에 설치하여 응축기 1에서 응축되지 않은

기체성분이 유입되도록 하였으며 응축기 2에서 포집된 액상성분을

경유분으로 분리하였다. 또한 응축기 3은 175 oC로 유지되는 실리

콘오일 조에 설치하여 응축기 2에서 응축되지 않은 기체성분을 유

입시켰으며 응축기 3에 포집된 액상성분을 등유분으로 하였고, 응

축기 4는 35 oC로 유지되는 수조에 설치하여 응축기 3으로부터 유

입되는 기체성분을 유입시켰으며 응축기 4에 응축 포집된 액체성분

을 휘발유분으로 하였다. 각각의 응축기를 연결하는 튜브는 전열테

이프를 설치하여 이동과정에서 응축되는 것을 방지하도록 하였다.

진동기는 1마력의 직류모터에 속도 조절계를 부착하여 0~3,600

rpm까지 조절할 수 있도록 하였다. 실험 시 반응기의 상하진폭은 12

mm, 좌우 진폭은 10 mm 정도가 되었다. 열분해반응 시 진동기는

시료 상호간의 균일한 열전달과 반응기 내부의 온도구배를 최소화

하기 위해 실험이 종료될 때까지 1,500 rpm의 속도로 일정하게 유

지하였다. 마이크로 반응기는 STS 316재질로 제작하였으며 용적은

각각 30 ml이고 내부온도를 측정하기 위하여 외경 3 mm의 K type

열전대를 설치하였다. 본 연구에 사용된 반응기의 상세한 제원을 Fig.

2에 나타내었다.

사용된 염은 KNO
3
(Aldrich) 55.8 wt%와 Ca(NO

3
)
2
(Aldrich) 44.2

wt%의 비율로 제조한 혼합 용융염이다. 염 제조 시 130~150 oC의

온도에서 결정수의 방출로 기포 발생이 매우 심하여 용융염이 흘러

넘치는 등의 안전사고의 위험이 있으므로 초기 가열시 세심한 주의

가 요구된다. 따라서 용융염은 KNO
3
와 Ca(NO

3
)
2
 혼합물을 염욕조

에 소량씩 첨가하여 기포를 충분히 발생시킨 후 다시 첨가하는 방

식으로 제조하였다.

2-3. 실험 방법

먼저 시료의 열분해 특성을 해석하기 위해 425~500 oC의 온도 영

역에서 반응시간을 20, 40, 60, 80분으로 설정하여 열분해를 진행하

였다. 실험에 들어가기에 앞서 염욕조의 온도를 반응온도까지 미리

가열시킨 후 시료 10 g을 반응기에 넣고 뚜껑을 잠근 다음, 거치대

Table 1. Specification of samples

ABS

Manufacturer LG Chem. Ltd.

Product name HG-174

Diameter 1.5~1.8 mm

Weight 15~18 mg

Mean M.W. 125,000

Applications washing machine, vacuum cleaner, telephone

Fig. 1. Experimental setup for plastic pyrolysis. 
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에 고정시키고 진동기를 1,500 rpm으로 작동시킨 후 반응기를 염

욕조에 담그고 목표시간 동안 반응을 진행시킨다. 이때 초기 염욕

조의 온도는 반응온도보다 3 oC 정도 높게 하여 반응기의 가열로 인

해 빼앗긴 열을 충당하도록 하며 반응이 완료될 때까지 실험온도를

일정하게 유지하도록 한다. 반응시간이 완료되면 진동기를 정지시

키고 마이크로 반응기를 응축기와 연결된 관으로부터 분리한 후 상

온의 수조에 담가 냉각시킨다. 냉각이 완료되면 반응기를 거치대에

서 분리한다.

열분해 완료 후 생성된 액체성분의 양을 측정하기 위하여 각각의

응축기를 분리하여 상온으로 유지되고 있는 수조에서 냉각시킨 후

각각의 응축기에 포집된 액체의 무게를 측정한다. 생성된 기체성분

의 양은 시료의 무게에서 미분반응기 잔유물과 4개의 응축기에 포

집된 액체성분을 뺀 값으로 한다.

2-4. 분석 방법

본 연구에서는 분해생성오일의 특성을 파악하기 위해 지식경제부

고시 제2004-128호의 증류온도에 따라 가스, 가솔린, 등유, 경유, 중

유로 분류하였고 자세한 기준은 Table 2에 요약하였다. 또한 생성

오일들을 가스크로마토그래피법을 이용하여 정성분석하였다. GC/

MS(Agilent 6890/5973i GC/MSD)의 설정조건은 Table 3에 요약하

였다.

3. 결과 및 고찰

ABS 수지의 열분해 특성을 살피기 위해 선행실험으로 알곤기체

분위기 하에서 열중량분석기(Thermogravimetric analyzer, TGA)를

이용하여 열분해반응을 수행하였다. Fig. 3은 ABS 수지 시료의 가

열속도 변화에 따른 TGA 곡선을 나타낸 것이다. 본 그림에서 알 수

있듯이, ABS 수지는 약 200 oC부터 열분해가 서서히 진행되기 시

작하여 약 400 oC 영역에서 급격한 열분해가 진행됨을 알 수 있다.

이 결과는 기존에 보고된 결과와도 잘 일치한다[7,8]. 가열속도가 증

가함에 따라 높은 온도에서 열분해가 시작되며, 이러한 결과는 열

분해할 때 축열과정을 거치게 되고 가열속도가 증가할수록 플라스

틱의 축열속도를 능가하게 되어 분해반응이 시작되는 온도가 높아

지기 때문이다[9]. TGA 분석결과에서 나타난 것처럼 ABS 시료는

최소한 400 oC 이상에서 열분해를 수행하여야 하며, 이 결과를 바

탕으로 실험조건을 설정하였다. 따라서 본 연구에서는 ABS 수지의

열분해 특성을 규명하기 위하여 425, 450, 475, 500 oC, 반응시간

20, 40, 60, 80분으로 설정하여 실험을 진행시켰다.

3-1. ABS 수지의 열분해 전환율

Fig. 4은 ABS 수지의 열분해에 대한 온도와 시간에 따른 열분해

전환율을 나타낸 것이다. 그림에서 알 수 있듯이 ABS는 450 oC 이

상에서 열분해가 활발하게 진행되며 475 oC 이상에서 반응시간의

변화에 따라 가장 큰 전환율의 편차를 보여주었다. ABS 수지의 열

분해의 경우 반응온도가 475 oC 이상에서 충분한 반응속도를 가짐

을 알 수 있다. TGA 결과에서는 400 oC 이상의 온도에서 급격히 열

Fig. 2. Micro-reactor for plastic pyrolysis.

Table 2. Classification method of oil

Distillation Temp. (oC) 35~175 ~265 ~360 ~450

Product Gasoline Kerosene Gas oil Heavy oil

Remarks: vaporization more than 90% at the maximum temperature Fig. 3. TGA curves of ABS samples at different heating rates.

Table 3. Operation condition of GC/MS

Model  Agilent 6890/5973i GC/MSD

Column Agilent HP-5MS (0.25 mm * 30 m * 0.25 um)

Carrier gas  N
2

Oven temperature  45 oC - 10 oC/min - 280 oC

Injection volume  1 µl
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분해가 진행되었지만 등온 회분식 반응기의 경우 열매체인 용융염

으로부터 반응기까지의 열전달 때문에 TGA 결과와 온도 편차를 보

이고 있다. 전체적인 그래프의 경향을 살펴보면 반응온도 425 oC에

서의 전환율은 반응시간 20~80분 동안 20 wt.% 미만이었고, 이것은

열분해 반응이 거의 진행되지 않았음을 의미한다. 또한 425~475 oC

사이에서는 전환율이 온도와 시간에 따라 급격히 증가하였다. 이상

의 결과를 종합해보면 회분식 반응기에서 ABS 플라스틱 수지를 열

분해할 때, 90 wt.% 이상의 전환율을 얻기 위해서는 반응온도

500 oC, 반응시간 80분 이상을 유지해야 한다는 사실을 알 수 있다. 연

속식 상업공정의 경우 반응기 내에 체류하고 있는 기상 및 고상 반

응물이 존재하며, 이는 주입된 ABS 수지 원료와의 원활한 접촉을

통해 열전달 속도를 향상시킬 수 있다. 따라서 연속식 공정의 경우

는 상기의 온도보다 조업온도를 더 낮출 수 있을 것으로 예상할 수

있다.

3-2. ABS 수지의 열분해 생성오일 특성 및 오일 수율

생성 오일의 성분을 알아보기 위하여 ABS 수지의 열분해를 통해

얻은 액상생성물 대한 GC/MS 분석을 수행하였으며 이 결과를 Fig. 5

에 나타내었다. 이 그림에서 볼 수 있듯이 다양한 액상 생성물이 관

찰되었으며, 이 중에서 주요 생성물에 대하여 Table 4에 정리하였

다. Fig. 6은 ABS 수지의 열분해에 대한 온도와 시간에 따른 열분

해의 가스 수율 변화를 나타낸 것이다. 반응온도가 425 oC에서부터

450 oC까지 증가할수록 가스 수율도 서서히 증가함을 나타내고 있

으나, 450~475 oC에서 가스 수율의 가장 큰 편차를 보여주고 있다.

그리고 500 oC, 40분에서의 가스 수율은 475 oC, 60분에서의 가스

수율보다 컸지만 그 차이는 미세하다고 판단된다. 위의 결과를 종

합해 볼 때 가스 수율은 열분해 온도 475 oC 이상에서 반응시간에

따라 많은 영향을 받는 것으로 판단된다. 이러한 이유는 높은 온도

에서 생성된 액상 오일 성분이 2차 열분해를 통해 기상생성물로 전

환되기 때문이다[10].

Fig. 7은 ABS 수지에 대한 온도와 시간에 따른 열분해의 가솔린

수율 변화를 나타내고 있다. 각각의 실험온도에서 반응시간 20분대

를 살펴보면 온도 증가에 따른 가솔린의 수율 변화는 거의 없었다.

이 결과는 20분까지는 마이크로 반응기 내의 ABS 수지가 열분해

에 충분한 온도까지 도달하지 못했을 것으로 생각된다. 또한, 20분

후의 가스수율 변화를 고려할 때 열분해 초기에는 주로 가스가 생

성된다는 것을 알 수 있다. 이 결과는 선행 연구결과와도 잘 일치한

다[11]. 각 실험온도 조건에서 반응시간이 증가함에 따라 가솔린 수

율은 점차 증가함을 알 수 있다. 최종 80분 후 가솔린 수율은 반응

온도 425, 450, 475 및 500 oC에 대하여 각각 6.5, 7.8, 11.0 및 21.1

wt%를 보여주었다. 

ABS 수지를 열분해할 때 반응온도, 반응시간에 따른 경유 성분

수율 변화를 Fig. 8에 나타내었다. 등유 성분의 수율은 가솔린 성분

의 수율과 마찬가지로 각각의 실험온도에 대한 20분대의 수율변화

Fig. 4. Effect of temperature on the pyrolysis conversion with a

variation of reaction time.

Fig. 5. GC/MS spectrums of pyrolysis oil for ABS resin.

Table 4. Main components of pyrolysis oil for ABS resin from GC/MS

Components Molecular Formular Molecular Weight

4-Phenylbutyronitrile C
10
H

11
N 145.00

Biphenyl C
12
H

10
154.00

3-Methylbiphenol C
13
H

12
168.00

1-Cyanonaphthalene C
11
H

7
N 153.00

Benzothiazole C
15
H

16
196.00

trans-stilbene C
14
H

12
180.00

m-Terphenyl C
18
H

14
230.00

Phenylnaphthalene C
16
H

12
204.00

Fig. 6. Effect of temperature on the gas yield with a variation of

reaction time.
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는 거의 없었으며, 전반적인 수율은 가솔린의 수율보다 적었다. 각

각의 반응온도에서 열분해가 진행됨에 따라 점차적으로 등유 성분

의 수율이 증가하며 425, 450, 475 및 500 oC에 대하여 각각 0.2,

2.1, 3.6 및 8.2 wt%를 나타냈다. 이 결과는 반응온도에 상관없이 가

스 및 가솔린 수율에 비해 등유 수율이 크게 낮아짐을 보여준다.

Fig. 9는 ABS 수지에 대한 온도와 시간에 따른 열분해의 경유 수

율 변화를 나타내고 있다. 전반적인 경유 수율의 경향성은 등유와

비슷하였지만 최종 80분 후의 수율은 등유에 비해 크게 증가하였다.

특이한 점은 500 oC에서 반응이 진행됨에 따라 경유의 수율이 크게

증가한다는 점을 알 수 있다. 이러한 이유는 반응초기에 생성된 가

스가 라디칼 반응을 통해 보다 높은 탄소수를 갖는 탄화수소로 전

환되거나 ABS 수지의 열분해에 대한 경유의 선택도(selectivity)가

우수하기 때문인 것으로 사료된다. 경유 성분의 수율은 500 oC에서

80 분의 반응시간 후에 약 18%에 달한다.

Fig. 10은 반응시간 및 반응온도 변화에 따른 중유 성분의 수율

변화를 보여주고 있다. 425 oC에서 중유 성분은 반응 시간에 관계

없이 5 wt.% 이내로 거의 열분해가 진행하지 않음을 보여주고 있고,

500 oC에서 가장 높은 수율을 나타내고 있다. 반응온도가 425 oC에

서 500 oC까지 증가할수록 중유 성분의 수율 또한 증가하는 것으로

나타났다. 특히 500 oC 이상의 온도에서 중유 수율이 급격히 증가

함을 보이고 있는데, 이는 ABS 수지의 열분해 시 왁스성분의 수율

은 500 oC 이상의 온도에서 40분 이상을 반응시켜야 높은 수율을

Fig. 7. Effect of temperature on the gasoline yield with a variation

of reaction time.

Fig.8. Effect of temperature on the kerosene yield with a variation

of reaction time.

Fig. 9. Effect of temperature on the gas oil yield with a variation of

reaction time.

Fig. 10. Effect of temperature on the heavy oil yield with a variation

of reaction time.

Fig. 11. Variation of yield as a function of reaction time in the pyrol-

ysis of ABS resin at 500 oC.
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얻을 수 있다는 것을 제시한다.

Fig. 11은 500 oC에서 반응시간에 따른 수율을 나타낸 그림이다.

본 그림에서 알 수 있듯이, 반응초기(20 분)에는 주로 가스 성분이

생성됨을 알 수 있으며 액상 생성물(오일)의 수율은 거의 무시할 만

하다. 반응이 진행됨에 따라 액상생성물인 가솔린, 등유, 경유 및 중

유 수율이 점차로 늘어나게 되지만 가스수율은 거의 일정해짐을 알

수 있다. 80분 후의 최종 생성물은 가스 가솔린 > 경유 > 등유 순

으로 나타났다. 또한 반응기 내부에 존재하는 잔유물의 양은 반응

시간 40분 후부터 급격히 감소하였으며 80분 후에는 거의 모든

ABS 수지가 열분해되어 반응기 외부로 산출되었다.

4. 결 론
 

본 연구는 ABS 실험 시작부터 목표온도인 425~500 oC로 급격히

열분해시켜 반응시간에 따른 전환율과 생성물들의 수율변화를 분석

하고, 생성된 액체성분을 지식경제부에서 고시한 증류성상온도에

따라 분류하였다. 또한 GC/MS로 주요 생성성분을 분석한 결과 다

음과 같은 결과를 얻었다. 

ABS는 425 oC에서는 열분해가 거의 진행되지 않았으며 475 oC

부근의 온도에서 열분해가 급격히 활성화되었다. 열분해 반응 초기

에는 주로 가스성분이 생성이 되며 반응시간이 증가함에 따라 액상

생성물인 오일성분이 점점 증가하게 된다. ABS 수지의 열분해에서

80% 이상의 전환율을 얻기 위해서는 반응온도 500 oC 이상에서 반

응시간 60분 이상을 유지하여야 한다. 최종적으로 생성된 분해유는

가스 중유 > 가솔린 > 경유 > 등유 순으로 나타났으며, 온도와 반

응시간이 증가함에 따라 중유 및 경유 성분이 늘어났다.
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