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요 약

폴리카보네이트 의 해중합 방법에는 여러 가지방법이 보고되어 있으나 기존의 해중합 방법에는 페놀

톨루엔 다이옥신 등의 독성물질 사용으로 인한 환경적인 안전문제 알칼리의 사용으로 인한 차 분리 문제

등이 있다 따라서 본 연구에서는 독성물질 및 촉매를 사용하지 않고 에틸렌글리콜 과 메탄올 을

사용한 글리콜첨가분해 메탄올첨가분해 혼성공정에 의하여 폐 로부터 비스페놀

를 회수하였다 글리콜첨가분해는 반응온도 에서 분에 반응평형에 도달하였고 의

용해과정이 이 반응의 율속단계로 나타났다 글리콜첨가분해 이후 메탄올첨가분해를 시행 함으로써 수

율을 높일수 있었으며 몰비 에서 수율은 최대점을 가지고 반응 온도가 증가할수록 수율

이 증가하였다

주제어 폴리카보네이트 해중합 비스페놀 글리콜첨가분해 메탄올첨가분해

Abstract－Several studies regarding depolymerization of polycarbonate waste to get the essential monomer,
bisphenol A, have been reported in recent years. However, those methods have some environmental safety
problems of using highly toxic organic solvents as well as product separation problem due to the use of alkali
catalyst. In this study, we proposed the combination of glycolysis and methanolysis to depolymerize the
polycarbonate waste. Glycolysis reaction reached at the reaction equilibrium after about 180 minat 473.15K and
dissolution of the polycarbonate was found to be a rate controlling step of the reaction. The yield of BPA was
improved with the aid of combination of glycolysis and methanolysis. The methanolysis was carried out at a
temperature range of 303.15K ~ 363.15K and MeOH/PC molar ratio 0.5~3. The yield of BPA had a maximum at
1.0 MeOH/PC molar ratio and increased with the reaction temperature.

Key words : Polycarbonate, Depolymerization, Bisphenol A, Glycolysis, Methanolysis
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서 론1.

폴리카보네이트 는 엔지니어링 플라스틱 중의 하나로

전기 분야 자동차 광학 재료 등 여러 분야에 널리 쓰이고 있

다 의 사용량이 증가 함에 따라 폐기물도 증가 하게 되었고

이에 따라 환경보호와 에너지 재활용의 측면에서 플라스틱 폐

기물의 화학적 재활용에 대한 관심이 증대 되었다 를 재할

용하기 위해 필수 단량체인 비스페놀 로 분해하기 위한

몇 가지 방법들이 보고되어 있다 유기용매계에서의 분해 방법

은 암모니아와 메틸렌클로라이드를 이용한 방법 과 알칼리촉

매 존재하에 메틸렌클로라이드와 페놀의 혼합용매를 이용한 방

법 들이 보고되어 있고 또한 메탄올과 톨루엔을 이용한 알

칼리촉매 메탄올첨가분해

가 보고되어 있다 그러나 이 방법들은 독성 유기용매와 알칼

리촉매의 사용으로 인한 환경 안전 문제와 차 분리 문제가 있

다 과 를 촉매로 이용한 가수분해 방법은 물에

서 의 불용성 때문에 높은 온도와 긴 반응시간에도 불구하

고 생성물의 수율이 에 그쳤다 또한 메탄올을 이용한

반연속식 공정 과 에탄올을 이용한 초임계 에탄올방법

이 있다 그러나 이 방법들은 초임계 영역 또는 근임계 영역에

서의 반응으로 고압 고온운전의 문제 등이 있다 따라서 본 연

구에서는 촉매 없이 에틸렌 글리콜과 메탄올을 사용하여 환경

안전문제를 해결하고 좀 더 온화한 조건에서 폴리카보네이트의

단량체인 비스페놀 를 얻는 방법을 제안하였으며 반응온도

반응시간 메탄올 양 에틸렌글리콜의 양 등주요 변수가

수율에 미치는 영향에 대하여 알아보았다

실 험2.

실험 재료2.1.

폐 해중합실험을위하여저장매체로사용되고있는

를 피복을 벗긴 후 크기로 잘라 을

원료로 사용하였다 분석을 위한 표준 는

에서 판매하는 시약을 사용하였고 반응에 필요한 에틸렌글리콜

과 메탄올은 를 정제 없이 사용하였다

실험 장치 및 절차2.2.

글리콜첨가분해2.2.1.

반응기는 에 나타낸 바와 같이 인치 스테인레스

관에 밸브를 달아 제작한 회분식반응기를 사용하였다 반응기에

와 을 넣고 가열로에서 반응온도

에서 글리콜첨가분해 반응을 진행하였다 정해진 반응시간이 지

난 후 반응기를 냉각수에 담가 반응을 종료시킨 후 반응생성물

은 증류수에서 결정화시켰다 완벽한 결정화를 위해 상온에서

시간 이상 두었고 결정화된 반응생성물은 여과와 건조를 통

해 최종 생성물로 회수되었다 회수된 최종 생성물은 와

분석을 하였다

글리콜첨가분해 메탄올첨가분해2.2.2. /

글리콜첨가분해메탄올첨가분해도 에 나타낸 반응기

와 항온수조를 사용하였으며 실험절차는 에 나타내었

다 먼저 와 를 일정비율로 반응기에 넣고 가열로

에서 글리콜첨가분해를 분 동안 온도 에서 시행

하였다 정해진 반응시간이 지난 후 반응기를 가열로에서 꺼내

냉각수에 담가 반응을 종료시켰다 다시 반응기에 메탄올을 주

입 후 항온수조에서 메탄올첨가분해를 시행하였다 반응기의 온

도는 가열로와 항온수조의 설정온도와 같다고 가정하였다 메탄

올첨가분해 반응 후 반응기를 냉각수에 담가 반응을 종료시키

고 반응생성물은 증류수에서 시간 이상 결정화시켰다 결정

화된 반응생성물은 여과와 건조를 한 후

과

를 장착한

와 로 정성분석을 하였다 의

는 로설정하였다 무게비

Figure 1. Experimental Apparatus.

Table 1. Experimental conditions
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몰비 메탄올첨가분해에서의 반응온도 반응시간이 수율

에 미치는 영향에 대하여 알아 보았으며 실험조건은

에 나타내었다 결정화하여 얻은 의 무게를 측정하여 식

을 이용하여 반응수율을 결정하였다

100    
BPA   

BPA   
    %)wt( BPA ´=

양회수이론적

양회수한실제
수율

결과 및검토3.

반응생성물 분석3.1.

결정화와 여과 건조를 통해 회수된 최종 생성물은 와

을 이용하여 정성분석을 행하였다 은

으로 표준 와 회수된 최종 생성물

이 같은 시간대에서 를 형성하고 또한 에서

이 동일하므로 해중합 반응에 의해 회수된 물

질은 임을 확인하였다 는 형광 현미경으로 찍은

결정 모습이다

글리콜첨가분해3.2.

수율에 대한 글리콜첨가분해의 영향에 대하여 알아보기

위하여 무게비 반응온도 에서 반응시간에

따른 수율을 알아보았고 결과는 에 나타내었다

글리콜첨가분해는 해중합되어 가 생성되기까지의 시간

이 존재하였고 반응시간에 따라 수율이 증가

하다가 분 이후에는 일정하였다 에틸렌글리콜에 의한

의 해중합반응은 에서 볼 수 있듯이

Figure 2. Schematic process for depolymerization of
polycarbonate.

Figure 3. HPLC chromatogram of standard BPA(a)
and recovered BPA(b).

Figure 4. FTIR spectroscopy of standard and recovered
BPAs.

Figure 5. Micrograph of the crystallized BPA.
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동안 팽윤 이 되면서 서로 뭉쳐져 덩어리를 형성하였

고 뭉쳐진 덩어리는 이후 반응이 진행됨에

따라 가 생성되며 크기가 줄어들었고 반응시

간 분 이후모두 용해되었다 덩어리가 완전 용해된 이후

에는 즉 분이후에는 반응수율이 더이상증가하지않는것으

로 보아 이 용해과정이 반응의 율속단계인 것으로 보여진다

글리콜첨가분해 메탄올첨가분해3.3. /

메탄올첨가분해 반응시간의 영향3.3.1.

절에 나타난 바와 같이 글리콜첨가분해를 분 동안 시

행한 결과 수율은 이었고 분 이후 수율은 거

의 일정하였다 따라서 수율을 높이기 위해 절에 나타

난 조건으로 분 동안 글리콜첨가분해를 행하고 그 이후 메탄

올첨가분해를 시행하였다 메탄올첨가분해 반응온도

몰비 무게비 의 조건에서 메탄올첨가

분해를 분에서 분 동안 시행하였다 결과는 에

나타내었다 메탄올첨가분해 반응은 분 이후 반응평형에 도

달하였고 이 때의 수율은 였다 글리콜첨가분해만

분 동안 시행한 경우 수율은 이었기 때문에 메

탄올첨가분해에 의해 수율은 증가하였음을 알 수 있

다 메탄올첨가분해 반응은 글리콜첨가분해에 의해 가 모두

용해된 후의 반응이라 고체상태에서의 반응인 글리콜첨가분해

보다 반응시간이 짧은 것으로 사료된다

메탄올양의 영향3.3.2.

메탄올 양이 수율에 미치는 영향을 알아보기 위하여 반

응온도 반응시간 분에서 몰비를

으로 하여 메탄올첨가분해를 시행하였다 몰비는 폴

리카보네이트의 반복단위 몰수 와 메탄올 몰수의 비이다 여기

서 폴리카보네이트의 반복단위 분자량은 이다 실험결과는

에 나타내었다 몰비 에서 최대 수

율을 얻었다 이는 메탄올 양의 증가에 따라 메탄올첨가분해 반

응은 활성화되어 수율이 증가하는 영향과 가 메탄올

에 쉽게 용해되기 때문에 메탄올의 양이 증가 하였을 때 메탄올

에 용해되는 도 증가하여 수율이 낮아지는 영향이 복

합적으로 작용한 것으로 사료된다

Figure 6. Glycolysis of polycarbonate at 493.15 K.

Figure 7. Decomposition of polycarbonate in ethylene glycol with time.
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메탄올첨가분해 반응온도의 영향3.3.3.

온도 에서 몰비를 로

무게비를 로 하여 메탄올첨가분해반응을 분 동안 수행하였

다 에 메탄올첨가분해 반응온도에 대한 영향을 나타

내었다 반응온도가증가할수록 수율은증가하였고

에서 였다 반응온도가 일때 수율은 로

글리콜첨가분해를 분 동안 수행한 경우의 수율 보다

낮으므로 메탄올첨가분해는 이상에서 시행해야 좋은

결과를 얻을 수 있음을 알 수 있었다 이는 절에서 언급한

바와같이 낮은 온도에서는 글리콜첨가분해에 의해 생성된

가 메탄올에 용해되기 때문인 것으로 사료된다

에틸렌글리콜 양의 영향3.3.4.

글리콜첨가분해와 메탄올첨가분해 혼성공정일 경우 의 양

이 많으면 글리콜첨가분해가 용이 하나 의 양이 많을수록

메탄올의 농도는 에 의해 희석 되어 메탄올첨가분해 효과가

감소 될 것으로 예상되어 양에 따른 수율 변화에 대하

여 알아보았고 결과는 에 도시 하였다 의 양이

반응수율에 미치는 영향을 알아보기 위하여 무게비

메탄올첨가분해는 몰비 에서 반

응시간 분의 조건에서 비를 에서 까지 변화시켰

다 수율은 무게비 일때 각각

로 의 양이 증가 할수록 증가하였으나

수율의 증가폭은 감소 하였다 글리콜첨가분해와 메탄올

첨가분해 혼성공정일 경우 의 양은 무게비

가 적당한 것을 알 수 있다

결 론4.

본 연구에서는 글리콜첨가분해와 메탄올첨가분해를 통해

비교적 온화한 조건에서 폐 폴리카보네이트로부터 비스페놀

를 회수하였다 이 방법은 페놀 톨루엔 등과 같은 독성

물질과 알칼리를 사용하지 않은 점에서 볼 때 친 환경적인 공정

이라는 장점을 가지고 있다 반응 후 결정화를 통해 얻은 최종

생성물은 와 분석을 통해 고순도의 임을 확

인하였다 주요변수들이 반응수율에 미치는 영향을 살펴보았으

며 다음과 같은 결론을 얻었다

수율은 글리콜첨가분해 시간에 따라 증가하였으며 글

리콜첨가분해 온도 에서 분이 지난 후 반응평

Figure 11. Effect of EG/PC weight ratio on the BPA
yield.

Figure 10. Effect of methanolysis reaction temperature
on the BPA yield.

Figure 8. Variation of the BPA yield with respect to
the methanolysis reaction time.

Figure 9. Effect of MeOH/PC molar ratio on the
BPA yield.



256 청정기술 제 권 제 호 년 월, 13 4 , 2007 12

형에 도달하였다 이는 에틸렌글리콜에 의해 뭉쳐진 폴리카

보네이트 덩어리가 완전 용해될 때와 일치하여 이 폴리카보

네이트의 용해 단계가 반응의 율속단계임을 알 수 있었다

글리콜첨가분해 이후 메탄올첨가분해를 시행 함으로써

수율을 높일수 있었다 메탄올첨가분해 반응시간에 따라

수율이 증가하였으며 반응시간 분 이후에는 반응평

형에 도달하였다 또한 반응온도가 증가할수록 수율도

증가하였다

메탄올첨가분해 반응에서 몰비는 에서

수율은 최대로 나타났으며 이는 메탄올 증가에 따른 메탄올

첨가분해 반응의 활성화 효과와 메탄올 증가에 따라

가 용해되는 양이 증가되는 효과가 복합적으로 나타난 결과

이다

무게비에 따라 수율은 증가하나 이상에서는

수율의 증가폭은 감소하였다 이는 의 증가에 따라

글리콜첨가분해는 활성화되나 메탄올첨가분해는 희석으로

인한 반응활성 감소의 효과가 있기 때문인 것으로 생각된다
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