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요 약
전 세계적으로 플라스틱 폐기물로 인한 환경문제가 지속적으로 제기되었으며, 코로나19 이후 플라스틱 폐기물은 급증
하는 추세이다. 특히 PP와 PE는 전체 플라스틱 생산량의 절반 이상을 차지하며 두 소재의 폐기물량은 심각한 수준이다. 
이에 따라 국내외적으로 플라스틱 재자원화를 위한 연구가 지속적으로 수행되고 있으며, 그중 열분해 기술은 한가지 대
안이 될 수 있다. 본 연구에서는 PP와 PE의 열분해 생성 기체에 대한 화학 반응론적 거동을 예측하고자 비응축성 기체
의 열분해 거동에 관한 수치해석 연구를 수행하였다. 기존의 열분해 문헌 조사를 통해 얻은 다양한 조성의 탄화수소 화
학종을 기반으로 온도와 체류시간에 따라 생성물의 거동을 분석하였다. 수치해석 결과, 온도 및 체류시간이 증가함에 따
라 비응축성 기체의 전환을 통해 H2와 고분자 탄화수소의 생성이 증가하였고 동시에 CH4와 C6H6 화학종은 감소하여 반
응에 참여하는 것을 알 수 있었다. 또한 생성률 분석을 통해 C2H4의 분해 반응이 H2 생성에 지배적인 반응임을 확인하였
고, C2H4의 함량이 PP 대비 많은 PE에서 C2H4의 분해 반응을 통해 H2 생성량이 증가하는 경향을 나타냈다. 향후 수치해
석 결과에서 도출된 여러 변수를 통해 플라스틱에서 H2 및 탄소의 전환율을 높이는 방법을 실험적으로 확인할 계획이다.

주제어 : 플라스틱, 열분해, 비응축성 기체, 열화학적 전환, 수치해석

Abstract : Environmental problems caused by plastic waste have been continuously growing around the world, and plastic waste is 
increasing even faster after COVID-19. In particular, PP and PE account for more than half of all plastic production, and the amount 
of waste from these two materials is at a serious level. As a result, researchers are searching for an alternative method to plastic 
recycling, and plastic pyrolysis is one such alternative. In this paper, a numerical study was conducted on the pyrolysis behavior of 
non-condensable gas to predict the chemical reaction behavior of the pyrolysis gas. Based on gas products estimated from preceding 
literature, the behavior of non-condensable gas was analyzed according to temperature and residence time. Numerical analysis 
showed that as the temperature and residence time increased, the production of H2 and heavy hydrocarbons increased through the 
conversion of the non-condensable gas, and at the same time, the CH4 and C6H6 species decreased by participating in the reaction. 
In addition, analysis of the production rate showed that the decomposition reaction of C2H4 was the dominant reaction for H2 
generation. Also, it was found that more H2 was produced by PE with higher C2H4 contents. As a future work, an experiment is 
needed to confirm how to increase the conversion rate of H2 and carbon in plastics through the various operating conditions derived 
from this study’s numerical analysis results.
Keywords : Plastic, Pyrolysis, Non-condensable gas, Thermochemical conversion, Simulation
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1. 서 론

세계적으로 일회용품의 사용량이 급증함에 따라 플라스틱
으로 인한 환경문제가 심각한 이슈로 부각되고 있다. 2022년 
OECD 보고서[1]에 의하면, 플라스틱 분야의 온실가스 배출량
은 2020년에 약 20억 톤에서 2050년에 약 54억 톤으로 전망하
였다. 이러한 플라스틱 온실가스 발생 문제는 대규모 생산 및 
소비 그리고 대량 폐기로부터 기인한다. 최근에는 이러한 선형
경제 시스템에서 벗어나 자원의 순환성을 강조하는 순환경제
를 구축하기 위해 전 세계 각국이 노력을 기울이고 있다. 국내
의 경우 폐플라스틱은 주로 소각과 매립으로 처리되고 있으며 
물질 재활용을 통한 순환은 매우 제한적으로 이루어지고 있다. 
정부는 2022년 ‘전 주기 탈 플라스틱 대책’[2]을 발표함으로써 
소각형 재활용 방법에서 온실가스 배출이 적은 열분해 재활용
으로의 전환을 강조하였다.

폐플라스틱의 재순환을 위해 대표적으로 활용되는 열화학적 
기술은 열분해이다. 열분해 기술은 플라스틱을 포함하여 바이
오매스, 폐기물 등 다양한 고형 원료로부터 고체상의 촤(char), 
액체상의 오일, 그리고 기체상의 합성가스로의 전환이 가능하
다. 하지만 고형 원료의 열화학적 전환 과정은 조건에 따라 다
양한 생성물을 얻을 수 있기 때문에 이에 대한 예측 연구가 필
요하다. 플라스틱 열분해 과정을 모사하기 위해서는 적절한 
예측 모델을 선정하는 것이 중요하며 주요 생성물에 따라 수
치해석 방법이 다양하다. 그 중, Choi et al.[3]은 1D 반응 모
델을 이용한 해석을 수행하였다. 열분해 생성물을 왁스, 오일, 
기체로 단순화된 집중 반응속도 모델(lumped kinetic model)
을 적용하여 시간에 따른 HDPE, LDPE, 그리고 PP의 열분
해 과정을 모사하였다. 집중 반응속도 모델은 열중량 분석법
(thermogravimetric analysis, TGA)을 이용하여 반응 속도 상수
를 도출하는 방법으로 열분해 과정을 단순하게 표현할 수 있
는 장점이 있다. 해석 결과, 온도가 증가함에 따라 왁스 및 오
일은 증가하였다가 감소하였으며 기체는 지속적으로 증가하
는 특성을 보였다. LDPE의 열분해에서는 왁스가 많이 생성되
었고, 열분해 시간은 HDPE와 PP에 비하여 많이 소요되는 특
성을 보였다. Monika et al.[4]은 폐플라스틱의 함량이 높은 
refuse derived fuel (RDF)을 기준으로 열분해 생성물의 분포를 
예측하는 연구를 수행하였다. CRECK Modeling Group의 167
개의 화학종과 4,656개의 화학 반응으로 구성된 상세 화학 반
응 기구를 적용하여 0D 반응 모델을 이용한 수치해석을 수행
하였다. 2 ~ 30 s의 체류시간에서 800 ~ 900 oC의 온도 조건을 
적용하였고, 실험을 통해 예측 결과를 검증하였다. 수치해석
을 통해 온도가 증가함에 따라 H2와 CO2는 증가하였고 그 외
의 화학종은 감소하는 결과를 보였다. 또한 체류시간이 증가함
에 따라 동일 조건에서 H2 분율이 증가하였다. 실험 결과와의 
비교, 검증을 통해 실제 생성량은 예측 결과와 차이를 보였으
나 운전 조건에 따른 생성물의 증가 및 감소 추세가 일치한 것

으로 나타냈다. Malgorzata et al.[5]은 구성 물질이 서로 다른 
여러 RDF를 기준으로 열분해 기체 생성물의 분포를 예측하는 
연구를 수행하였다. CRECK Modeling Group의 화학 반응 기
구와 0D 반응 모델을 적용하여 반응 온도 800 ~ 1,000 oC에서 
체류시간 2 ~ 10 s까지 설정하여 수치해석을 수행하였다. 수치 
해석 결과, 운전 조건 중 RDF의 성분과 온도에 따라 열분해 기
체 조성에 변화가 나타났으며 온도가 증가함에 따라 H2 생성
이 증가하였고 CH4는 감소하였다. Bengtsson[6]은 폴리에틸렌
(polyethylene, PE)의 열분해 후 생성된 기체상에 대한 수치 해
석 연구를 수행하였다. 수치 해석은 CRECK Modeling Group
의 451개의 화학종과 17,848개의 화학 반응으로 이루어진 화
학 반응 기구를 적용하였고, 가스화 조건에서 수행되었기 때문
에 반응물에 증기(steam)가 포함되었다. 해석 결과 동일한 온
도에서 체류시간이 증가함에 따라 C4 이하의 탄화수소 화합물
은 감소하였고, 상대적으로 탄소수가 높은 화학종과 CH4는 증
가 추세를 보였다. Hamadi et al.[7]은 C7H16의 열분해를 통한 
polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) 형성 과정을 상세하게 
모사하였다. 생성률(Rate of production) 분석을 통해 열분해 
과정을 화학반응별로 상세하게 모사하였으며 C7H16의 농도에 
따른 열분해 생성물의 차이를 분석하였다.

이와 같이 고형 원료의 열분해에 따른 생성물 예측을 위한 
연구가 진행되고 있으며, 본 연구에서는 선행 연구 결과를 활
용하여 폐플라스틱의 열분해를 통한 H2 및 탄소 생성 거동에 
대한 예측 연구를 수행하고자 하였다. 특히, 본 연구의 목적은 
기존의 폐플라스틱 열분해의 생성물 중 기체상의 합성가스로
부터 추가적인 열화학적 전환을 통해 H2와 고상의 탄소를 얻
는 것이다. 이는 Jung et al.[8]의 연구에서 제시된 바와 같이, 
열분해 기체의 체류시간의 감소에 따라 secondary cracking 
reaction이 줄어들어 기체의 수율이 감소하고, 오일의 수율이 
증가하는 결과를 보여주었다. 그러므로 H2 생산량을 높이기 위
해서는 기체 수율을 증가시켜야 하며, 이러한 이유로 추가적인 
열화학적 전환이 필요하게 된다. 따라서, 폐플라스틱 사용량의 
많은 비중을 차지하고 있는 폴리프로필렌(polypropylene, PP)
와 폴리에틸렌(polyethylene, PE)로부터 생성된 기체상의 비응
축성 열분해 기체를 대상으로 상세 화학 반응 기구를 고려한 
H2 및 탄소의 생성 거동을 예측하고, 이에 대해 분석하고자 하
였다.

2. 수치해석 방법 및 조건

2.1 PP와 PE 비응축성 열분해 기체 조성
기존 폐플라스틱 열분해는 스크류식, 고정층 및 유동층 등 

다양한 운영 기술을 바탕으로 연구 및 기술 개발이 수행되었
다. 특히, 폐플라스틱의 종류, 체류시간, 승온율, 그리고 반응
기 온도 등 운전 조건에 따라 폐플라스틱으로부터 생산되는 
고상, 액상, 기상의 물질이 다양하다. 따라서 본 연구의 목적인 
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PP와 PE의 비응축성 열분해 기체에 대한 H2로의 전환 특성을 
분석하기 위해서 폐플라스틱 열분해를 통해 생성된 비응축성 
기체의 조성에 대한 생성 거동을 이해하고자 하였다. 앞서 언
급된 바와 같이 폐플라스틱 원료 및 열분해 반응기 운영 조건
에 따라 비응축성 열분해 기체 조성의 변동성이 크기 때문에 
기존에 수행된 다양한 조건에서의 폐플라스틱 열분해 실험 결
과에 대한 통계학적인 분석이 필요하다. 따라서, PP와 PE를 활
용한 문헌 조사[8-15]를 통해 다양한 조건에서 수행된 실험 결
과를 바탕으로 분석하여 비응축성 열분해 기체 조성을 도출하
고자 하였다.

Figure 1은 문헌 조사를 통해 도출된 PP와 PE의 비응축성 열
분해 기체 조성에 대한 반응 온도에 따른 생성 경향을 분석한 
결과이다. 참고로 Figure 1에 제시된 추세선은 반응 온도를 기
준으로 PP 계열과 PE 계열 원료로 단순화하여 접근하였으며, 
반응기의 종류 및 체류시간은 기준에서 제외하였다. PP와 PE 
모두 온도가 증가함에 따라 상대적으로 탄소함량이 높은 C3와 
C4 화학종은 감소하였고 H2, CH4, C2H4 화학종은 증가하였다. 
일반적인 플라스틱 열분해에서 기체 수율을 높이기 위해서는 
800 oC 이상의 고온 열분해 환경을 필요로 한다. 이를 근거로 

본 연구에서는 Figure 1에서 도출된 PP와 PE의 주요 비응축성 
열분해 기체에 대한 추세선 결과를 기반으로 반응 온도 800 oC
에서의 기체 조성을 해석 모델의 반응물로 선정하였으며, 구
체적인 조성은 Table 1과 같다. 이어지는 내용부터 반응 온도 
800 oC에서 생성된 비응축성 열분해 기체 조성을 PP와 PE로
부터 유래한 반응물로 명명하였다. 반응 온도 800 oC에서의 기
체 조성의 특징을 살펴보면 PP는 PE 대비 C3H6가 6.18% 많았
고, PE는 PP 대비 C2H4가 14.64% 많았다. 이것은 폴리머의 구
조적 차이로부터 비롯된 것으로, PP의 단량체인 C3H6와 PE의 
단량체인 C2H4로 인해 기체 조성의 차이가 발생하는 것으로 
판단된다.

2.2 수치해석 방법 및 조건
본 연구는 PP와 PE를 대상으로 폐플라스틱 열분해를 통해 

생산되는 탄화수소계 비응축성 기체의 열화학적 전환에 대한 
특성을 해석하고 연료에 따른 생성물의 거동을 예측하기 위해 
수행되었다. 본 연구에서는 단순하지만 열분해 특성에 대한 반
응론적인 측면에서의 기초적인 해석이 가능한 CHEMKIN Ⅱ
의 완전 혼합 반응기(perfectly stirred reactor, PSR) 모델[16,17]
을 적용하였다. 본 해석 모델은 다양한 화학종과 화학 반응에 
대한 고려가 가능하기 때문에 화학종의 생성, 분해, 그리고 화
학종들간의 상호 작용에 대한 과정을 분석할 수 있어 본 연구 
목적에 적절한 해석 모델로써 고려되었다.

탄화수소계 기체의 열분해 모사를 위해 CRECK Modeling 
Group에 의해 제안된 상세 화학 반응 기구를 적용하였으
며, 368개의 화학종과 11,462개의 화학 반응으로 구성된 
“C1 ~ C16 high temperature” 반응 기구[18-20]를 적용하였다. 
본 탄화수소 상세 화학 반응 기구는 탄화수소의 산화 반응을 
포함하고 있다. 열분해 과정은 이론적으로 산화 반응이 배제되
기 때문에 본 연구의 목적에 부합되면서 수치해석 과정에서의 
계산적 부하를 줄이기 위해 산화 반응과 관련된 화학 반응을 
제외하여 총 163개의 화학종과 3,381개의 화학 반응으로 축소
하여 적용하였다. 이에 따라 축소된 화학 반응 기구의 예측 신

Figure 1. Statistical trends of non-condensable pyrolysis gas by reaction temperature for (a) PP and (b) PE.

Table 1. Reactant compositions at 800 oC
Feed PP PE
Unit wt.% vol.% wt.% vol.%
H2 0.98 12.20 1.59 19.08

CH4 21.58 33.72 17.65 26.62
C2H2 0 0 0.25 0.21
C2H4 29.95 26.77 44.59 35.87
C2H6 6.67 5.56 5.57 3.2
C3H6 22.53 13.42 16.35 8.97
C3H8 1.71 0.97 1.26 0.56
C4H6 1.07 0.50 0 0
C4H8 10.86 4.85 11.90 5.13
C4H10 4.65 2.01 0.83 0.35
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뢰도 검토를 위해 PP와 PE로부터 유래한 반응물을 기반으로 
PSR 모델을 활용하여 압력 1 atm, 체류시간 1 s의 동일한 조건
에서 온도에 따른 생성물 거동을 기존 상세 화학 반응 기구와 
비교하였으며, 이를 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에서 도시
된 바와 같이 주요 화학종에 대한 거동 예측에서 기존 상세 화
학 반응 기구와 축소된 화학 반응 기구는 거의 유사하였기에 
축소된 화학 반응 기구 적용에 대한 신뢰성을 확보하였다.

Table 2는 본 연구에서 적용된 해석 조건을 나타낸 것이며, 
모든 조건은 단열 상태를 가정하였다. 본 연구의 대상인 PP와 
PE의 비응축성 열분해 기체 조성은 Table 1에 나타난 바와 같
이 반응 온도 800 oC를 기준으로 선정하였으며, 반응물의 조
성은 Table 1의 질량 분율을 기준으로 적용하였다. 또한, 모든 
해석 조건에서 반응물 유량은 1 kg/s로 고정하였으며, 반응 압
력은 상압을 고려하였다. 반응 온도는 300 oC부터 25 oC씩 증
가하여 최대 2,000 oC까지 계산을 수행하였으며, 체류시간이 
1 ~ 30 s 사이로 선정하여, 열분해의 주요 운전 조건인 반응 온
도와 체류시간에 대한 예측 연구를 수행하였으며, 이에 따른 
PP와 PE의 비응축성 열분해 기체의 열분해 거동을 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 정상 상태 해석
Figure 3은 반응 온도 및 체류 시간 변화에 대해 PP와 PE로부

터 유래한 반응물의 열분해에 따른 생성물의 질량 분율 변화를 
예측한 결과이다. PP와 PE의 비응축성 열분해 기체 모두 반응 
온도가 증가함에 따라 반응물의 열분해가 촉진되며, 이에 따라 

H2 및 고분자 탄화수소의 생성이 증가한다. 또한 체류시간이 증
가함에 따라 생성물의 최댓값이 더 앞당겨지는 거동을 보인다. 
또한 반응 온도 900 oC 이전에서는 생성물의 민감도가 높게 나
타나지만, 고온으로 갈수록 민감도가 감소하는 거동을 보인다.

PP와 PE로부터 유래한 반응물 모두 열분해 생성물은 동일하
지만, 생성 거동에서 차이를 보인다. 공통적으로 반응 온도가 
900 oC일 때, 반응물 중 H2, CH4, C2H2를 제외한 나머지 화학
종들은 분해 거동을 보였으며, 특히 C2H4와 C4H6 화학종은 반
응 온도 900 oC 이하에서 증가 후 감소하는 경향을 보였다. 반
응 온도 900 oC 이상에서는 CH4가 점차 감소하고 생성된 C6H6 
역시 감소하였으나, H2와 C2H2, 그리고 상대적으로 높은 탄소
수를 가진 방향족 화합물인 C20H10은 증가하는 경향을 보인다. 
이를 통해 반응 온도 900 oC 이상의 고온 영역에서는 비응축성 
기체가 H2와 높은 방향족을 갖는 탄화수소 화합물로 전환되며, 
방향족 탄화수소 화합물이 생성되는 과정에서 CH4와 C6H6가 
생성 반응에 참여하여 점차 감소하는 것으로 판단된다.

체류시간이 증가함에 따라 PE로부터 유래한 반응물에서는 
C2H4 화학종이 증가하지 않고 바로 분해가 되며 H2가 생성되
기 시작하는 온도가 점차 낮아지는 것을 알 수 있다. PP로부터 
유래한 반응물 에서는 C2H4의 증가 폭이 점차 낮아지면서 체
류시간이 30 s일 때 C2H4의 증가 없이 바로 분해되는 거동을 
보인다. PP와 PE로부터 유래한 반응물의 분해 거동은 체류시
간이 증가함에 따라 더 가파르게 나타나며 생성물도 급격하게 
증가하는 경향을 보인다. 특히 CH4와 C6H6 화학종의 경우 체
류시간이 증가함에 따라 증가 폭이 커졌다가 감소하는 거동을 
보이는데, 이를 통해 체류시간이 길어질수록 C2H4의 전환이 
감소하고 CH4와 C6H6으로의 전환이 증가하게 되어 이후 온도
가 증가함에 따라 상대적으로 높은 탄화수소 화합물의 형성이 
증가하면서 H2의 생성도 증가하는 경향을 보인다. 따라서 체류
시간이 길어짐에 따라 동일한 온도에서 H2의 생성이 증가하는 
것을 확인하였다.

Figure 3에서 PP와 PE로부터 유래한 반응물 모두 체류 시
간에 상관없이 반응 온도 900 oC 이상에서 유의미한 수준의 

Figure 2. Comparison between detailed and skeletal chemical mechanisms.

Table 2. Calculated conditions
Parameter Unit Value
Flow rate kg/s 1
Pressure atm 1

Temperature oC 300 ~ 2000
Residence time s 1 ~ 30
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H2 생성량을 나타내었다. 이에 따라 반응 온도 900 oC를 기준
으로 체류 시간에 대해 반응물의 열분해에 따른 생성물의 질
량 분율을 아래 Figure 4에 나타내었다. PP와 PE로부터 유래
한 반응물 모두 체류시간이 증가함에 따라 H2, C20H16, 그리고 
C20H10 화학종은 증가하였다. 반대로 C2H4, C6H6, 그리고 나머
지 화학종(etc.)은 감소하였다. 또한 CH4는 모든 체류시간에서 
생성량이 유사하였는데 앞서 분석한 Figure 3을 통해 증가하였
다가 감소하는 거동을 보이는 것을 알 수 있다. 이를 통해 체류
시간이 증가함에 따라 상대적으로 고분자 탄화수소인 C20H16

과 C20H10의 생성이 증가하면서 동시에 H2도 증가하는 반응으
로 예측할 수 있고, 이때 감소하는 화학종인 CH4, C2H4, 그리
고 C6H6가 반응에 참여하는 것으로 판단된다. 이때 급격하게 
감소하는 화학종인 C2H4를 통해 H2 및 고분자 탄화수소의 생
성에 지배적인 영향을 주는 화학종은 C2H4임으로 판단하였다.

지금까지 PP와 PE로부터 생성된 비응축성 열분해 기체를 
기반으로 열화학적 전환을 통해 H2와 탄소로 분리하는 과정에

서의 생성되는 화학종을 반응 온도와 체류 시간에 대해 분석
하였다. 플라스틱 열분해 과정은 다양한 화학종들 간의 상호 

Figure 3. Concentrations of pyrolysis gases with respect to reaction temperature and residence time for (a) PP and (b) PE at 1 atm.

Figure 4.  Concentrations of pyrolysis gases with respect to 
residence times for (a) PP and (b) PE at 900 oC.
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작용이 혼재되어 있어 화학종의 생성과 분해 거동의 명확한 
이해를 높이기 위해 화학 반응 경로 분석이 필요하다. 하지만 
화학 반응 경로는 반응 온도 및 체류 시간에 따라 화학종 간
의 상호 기여도가 달라질 수 있다. 따라서 다양한 생성과 반응
물 사이의 관계를 파악하기 위해 본 연구에서 실제 열분해 시
스템 환경 및 H2 생성 예측 결과를 바탕으로 반응 온도 900 oC, 
체류시간 1 s 조건에 대해 질량 기준 생성률(rate of production, 
ROP) 분석을 통해 주요 화학종들의 생성 경로를 분석하였다.

3.2  PP 기반 비응축성 열분해 기체의 열화학적 전환 경로 
분석

Figure 5는 PP 기준 비응축성 열분해 기체의 열화학적 전환 
과정에 대한 반응 경로를 도시한 것이다. 반응물 중 반응 온도 
900 oC에서 생성되는 주요 생성물인 H2, CH4, C2H2를 제외한 
나머지 반응물들의 분해 거동에 초점을 두어 분석하였다. 참고
로 빨간색으로 표기된 %는 화학종의 전체 전환율이고 파란색
으로 표기된 %는 각 반응 과정에서의 전환율을 의미한다. 이

Figure 5. Reaction pathways of NC4H10, C4H8-1, C4H6, C3H8, C3H6, C2H6, and C2H4 for PP.
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때 C4H6는 전환율이 -105%로 반응 온도 900 oC에서는 생성됨
을 의미한다.

주요 반응물의 분해 경로를 살펴보면, C4H10과 C4H8의 경우 
반응 온도 900 oC에서 99%의 전환율을 보였고, 라디칼과 결합
하여 C2H4와 C3H6로 전환되는 특성을 보인다. C4H8의 경우 여
러 종류의 라디칼, C4H4, 그리고 C4H6 화학종과 결합을 통해 
다양한 조성의 방향족 화합물을 형성함과 동시에 C3H6와 C4H6

으로 전환되는 특성을 보인다. C3H8의 경우 전환율 96%를 보
였으며, C2H4와 C3H6으로 전환되는 특성을 보인다. C3H6의 경
우 전환율 92%로 그중 72% 이상이 C2H4로 전환되었다. 또한, 
C2H6의 경우 전환율 81%로 C2H4로 전환되는 특성을 보인다. 
C2H4의 경우 C2H2와 C4H6으로 전환되었으나, C2H6, C3와 C4 화
학종의 분해에 따른 C2H4의 추가 생성으로 인해 상대적으로 
낮은 전환율 23%를 나타낸다. 또한 C4H6도 유사하게 C4H8과 
C2H4의 분해에 따른 생성과 함께, C2H2, C6H6 그리고 다양한 
방향족 화합물로 전환되는 거동을 보였다.

Figure 6은 C6H6의 분해 경로를 나타낸 그림이다. C6H6의 경
우 Figure 3에서 나타낸 것처럼 PP와 PE로부터 유래한 반응물
의 열화학적 전환을 통해 생성된 화학종 중에서 가장 높은 질
량 분율을 나타냈으며, 반응 온도 900 oC에서 PE는 15.1 wt%, 
PP는 11.9 wt%로 예측되었다. C6H6은 라디칼과 반응하여 C6H5 
라디칼과 H2, CH4, C2H2로 95% 전환되고 생성된 C6H5 라디칼

은 더 높은 탄소수의 방향족 화합물을 형성한다. C2H4는 C6H5 
라디칼과 반응하여 C6H5C2H3 (Styrene)을 형성하고 C6H5C2H3

은 H 또는 CH3 라디칼과 반응하여 C6H5C2H (Phenylacetylene)
로 전환되는 반응이 지배적이다. 그리고 C2H2와 C6H5 라디칼
이 반응하여 C6H5C2H를 형성한다. 최종적으로 비응축성 열분
해 기체의 열화학적 전환을 통해 생성된 C6H6은 C6H5C2H로 
전환되는 반응이 우세한 것으로 분석되었다. 생성된 C6H5C2H
는 H 또는 CH3 라디칼과 반응하여 C9H8, C10H7 라디칼, 그리고 
C10H11 라디칼을 형성하고 C2H2와 반응하여 C10H8을 형성한다. 
따라서 C6H5C2H는 탄소 나노 튜브와 같은 고분자의 카본을 형
성하는 데 중요한 화학종으로 판단된다. 또한 C6H5C2H의 카본
화 합성에 관한 다양한 연구[21-23]가 활발히 진행되고 있다.

Figure 7은 900 oC에서 생성되는 화학종 중 가장 높은 탄
소 수를 가진 C20H10 (Corannulene)의 생성 경로를 분석한 그
림이다. 높은 방향족 화합물의 형성 과정은 PAH 생성 과정
과 유사하다. PAH 형성 과정은 다양한 화학종과 화학 반
응 기구가 연구되었기 때문에 모든 반응 과정에 대한 분석
을 진행하는 것에 한계가 있다. PAH 생성 반응을 규명하기 
위한 다양한 방법론이 제안되었으며, 그 중 Reizer et al.[24]
은 방향족 화합물과 반응물에 따라 총 세 가지로 분류하였
다. C2H2가 반응물인 HACA (hydrogen abstraction acetylene 
addition mechanism) 반응, C4H4가 반응물인 HAVA (hydrogen 

Figure 6. Reaction pathways of C6H6 for PP.

Figure 7. Reaction pathways of C20H10 for PP.
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abstraction vinylacetylene addition mechanism) 반응, 그리고 
여러 라디칼(CH3, C2H, C2H3, C6H5)과의 반응이 있다. 앞서 언
급된 바와 같이, 본 연구에서 모든 반응 경로를 규명하는 것에 
한계가 있어, C20H10의 생성 반응 중 가장 높은 비중을 차지하
는 반응만을 고려하여 분석을 진행하였다. Figure 7에 나타난 
바와 같이 가장 비중이 높은 반응을 고려하였음에도 불구하고 
그 기여도가 50% 이하로 분석된 것으로 보아 C20H10의 형성 과
정은 다양한 화학종들이 복합적으로 관여된 결과임을 간접적
으로 확인할 수 있다. Figure 7의 C20H10의 생성 과정을 분석한 
결과, C6H5C2H와 C6H5C2H로부터 형성된 C10H11은 C9H8을 형
성하며, 라디칼 첨가 반응을 통해 H2와 CH4를 형성한다. 반응
이 진행됨에 따라 높은 탄소수의 방향족화 탄화수소로 전환되
며, C16H10부터 라디칼 혹은 C2H2와의 반응에 의해 C20H10이 형
성되는 것으로 분석되었다. 이를 통해 C20H10 형성에 있어 주요 
화학종은 C6H5C2H임을 다시 한번 확인하였고, C20H10 형성 과

정에서 다양한 라디칼과 C2H2가 참여하는 것을 알 수 있다.

3.3  PE 기반 비응축성 열분해 기체의 열화학적 전환 경로 
분석

Figure 8은 PE 기준 비응축성 열분해 생성 기체의 열화학적 
전환 과정에 대한 반응 경로를 도시한 것이다. PP 기준의 비
응축성 열분해 생성 기체 조성에서의 반응 경로와 비교한 결
과 주요 반응물의 전환율이 상대적으로 높은 것으로 나타났다. 
또한, Figure 8에서 각 반응 과정에서의 전환율은 차이가 있었
으나 전체적인 반응 과정은 Figure 5와 일치하였다. 앞서 설명
한 Figure 4에서 확인한 바와 같이 동일 조건에서 PE의 H2 생
성량이 PP 대비 약 1% 이상 높게 예측되었다. PP와 PE 모두 
H2를 생성하는 가장 지배적인 반응은 R25로 나타났으며 R25
는 C2H4와 H와 반응하여 H2와 C2H3로 전환되는 화학반응이다. 
PP의 경우 R25는 H2를 생성하는 441개 반응 중 15%의 비중을 

Figure 8. Reaction pathways of NC4H10, C4H8-1, C3H8, C3H6, C2H6, and C2H4 for PE.
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차지하고, PE의 경우 H2를 생성하는 435개 반응 중 12%의 비
중을 차지한다. 또한 C2H4가 분해되어 H2와 C2H2를 생성하는 
반응인 R24도 각각 PP에서 8%, PE에서 7%를 차지하는 것을 
알 수 있다. 이를 통해 H2 생성에 지배적인 영향을 주는 화학종
은 C2H4임을 확인하였다.

C2H4 + H ↔ H2 + C2H3 (R25)

C2H4 + M ↔ H2 + C2H2 + M (R24)

C2H4의 생성에 지배적인 영향을 미치는 화학종을 파악하기 
위해 C2H4의 생성률을 분석하였다. 분석 결과, PP에서는 247
개의 C2H4 생성 반응 중 R83 반응이 69%의 비중을 차지하였
고, PE에서는 236개의 C2H4 생성 반응 중 R83 반응이 70%를 
차지하였다. 따라서 C2H4의 생성에 가장 높은 기여도를 갖는 
화학종은 C3H6임을 확인하였다.

C3H6 + H ↔ CH3 + C2H4 (R83)

위의 반응들을 통해 PP와 PE로부터 유래한 반응물에 따
른 열분해 거동의 차이를 분석하면, 앞서 설명한 Figure 3에서 
볼 수 있듯이 체류시간 1 s일 때, 900 oC 이전의 반응 온도 구
간에서 C2H4의 증가량이 PP에서 약 7%, PE에서 약 1%로 PP
에서 생성량이 더 높은 것을 알 수 있다. 또한 C2H4의 분해 시
작 온도는 PP에서 825 oC, PE에서 775 oC로 차이를 보인다. 
이는 Table 1에 제시된 바와 같이 PP로부터 유래한 반응물 중 
C3H6는 PE 대비 약 6% 높았으며, C2H4의 생성 반응에 기여도
가 가장 높은 C3H6의 분해 반응으로 인해 반응 온도 900 oC에
서 PE에 비해 PP에서 C2H4의 질량 분율이 높은 것으로 해석된
다. PE의 경우 PP보다 C3H6의 함량이 낮아 C2H4의 생성 반응
이 PP 대비 낮게 나타나며 Table 1에 제시된 바와 같이 PE로부
터 유래한 반응물 중 C2H4가 PP 대비 약 15% 함량이 높다. 이
를 통해 PE에서는 C2H4의 분해 반응이 지배적임을 알 수 있다. 
C2H4의 분해 반응을 통해 H2로의 전환이 증가하고, 동일한 조
건에서 PE의 H2 생성량은 4% 수준으로 PP의 2%에 비하여 높
은 H2 생성량을 보인다. 따라서 PE와 PP의 분해 및 생성의 시
작 온도가 다른 원인은 C2H4의 생성에 따라 좌우되고 C2H4를 
생성하는 화학종인 C3H6가 높은 PP에서 C2H4 생성량이 증가
하고 더 높은 온도에서 C2H4가 분해된다. 또한 C2H4가 분해될 
때 H2 생성이 눈에 띄게 증가하고 C2H4의 함량이 많은 PE가 
PP보다 H2 생성량이 높은 것을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구는 0D 모델을 이용하여 온도 및 체류시간에 따른 PP
와 PE의 비응축성 기체의 열분해 거동을 규명하고자 하였다. 
기존의 선행 연구들을 통해 다양한 조건에서 수행된 실험 결
과를 바탕으로 PP와 PE의 열분해 비응축성 기체에 대한 조
성을 도출하였다. 도출된 결과를 바탕으로 800 oC 조건에서

의 기체조성을 기준 반응물로 선정하여 해석을 수행하였다. 
CRECK Modeling Group에서 제안된 상세 화학 반응 기구를 
적용하여 PP와 PE의 비응축성 기체의 열분해 과정을 모사하
였으며 결론은 다음과 같다.

PSR 모델을 활용한 정상 상태 해석에서 반응 온도가 증가함
에 따라 PP와 PE의 비응축성 기체 모두 열분해가 촉진되며 이
로 인해 H2 및 고분자 탄화수소의 생성이 증가하였다. 동시에 
감소하는 화학종인 CH4와 C6H6가 반응에 참여하는 것을 알 수 
있다. 체류시간이 증가함에 따라 낮은 반응 온도에서 생성물의 
최댓값을 보였으며, 반응 온도가 증가함에 따라 체류시간의 민
감도가 감소하는 경향을 보였다. 반응 온도가 증가할수록 PP
와 PE의 반응물은 H2와 방향족 탄화수소로의 전환이 활성화되
었으며, C2H4와 C6H6의 반응 관여도가 높아졌다. 또한 C2H4의 
분해 반응은 H2 및 고분자 탄화수소의 생성에 지배적인 영향
을 주는 것으로 판단되었다.

열화학적 전환 경로 분석을 통해 반응 과정에서의 전환율은 
차이가 있었으나 PP와 PE 모두 정성적인 반응 과정은 동일하
였다. 비응축성 기체의 열분해 경로는 크게 C2H2, C2H4, C3H6 그
리고 C6H6로의 전환 과정이었으며, 그 과정에서 H2, CH4, 그리
고 다양한 라디칼 화학종이 생성되는 것을 알 수 있었다. 생성
된 C6H6은 분자량이 높은 화학종인 C6H5C2H로 합성되는 반응
이 우세한 것으로 예측되었다. C6H5C2H 반응이 진행됨에 따라 
높은 탄소수의 방향족화 탄화수소로 합성이 되며 C16H10 화학
종부터 라디칼 혹은 C2H2와의 반응 경로에 의해 가장 높은 탄
소수를 가진 화학종인 C20H10으로 합성되는 것으로 분석되었다.

PP와 PE의 비응축성 열분해 기체 조성 차이에 따른 분해 및 
생성 거동의 차이를 분석하였다. 생성률 분석을 통해 H2 생성
에 기여도가 높은 반응은 C2H4의 분해 반응이었고, C2H4의 생
성에 기여도가 높은 반응은 C3H6의 분해 반응임을 확인하였다. 
따라서 PP에서는 C3H6의 함량이 PE 대비 약 6% 많아 C3H6 분
해 반응을 통해 C2H4가 생성되었고, PE에서는 C2H4의 함량이 
PP 대비 약 15% 많기 때문에 C2H4의 분해 반응을 통해 H2 생
성량이 증가하는 경향을 나타냈다.
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