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요 약

PET는 자연 미생물에 의해서는 완전히 분해되지 않고, 산업의 발달과 소비 증가에 따른 PET의 광범위한 사용과 보급에

의한 많은 PET 폐기물의 발생은 심각한 환경문제를 야기한다. 이를 처리하기 위한 매립 및 소각은 소중한 화학자원의

경제적 손실이기도 하다. 이러한 환경 및 경제적 문제들을 다룰 수 있는 PET의 재활용 및 재 처리에 관한 다양한 방

법들을 제시하였다. 그 중 폴리에스터 폐자원의 화학원료화가 매력적인 방법으로 각광받고 있다. 화학 원료화는 화학반응을

통해 고분자 PET 사슬을 분해시키고, 그 후 분리 정제과정을 통해 단량체와 같은 원료 화합물을 만드는 것이다. 이 원

료 화합물로부터 새로운 폴리에스터를 재합성할 수 있기 때문에 폐 PET의 처리에 좋은 대안이라 할 수 있다.

Abstract −Wide spread application and non-biodegradability of the poly(ethylene terephthalate) generate a huge

amount of waste and disposal, posing serious environmental problems. Disposal of the PET wastes also can be thought

as an economic loss of valuable chemical resources. We present various ways of feedstock recycling of PET waste to

deal with environmental and economic problems. Feedstock recycling is one of promising technologies. It is based on

the concept of depolymerizing the condensation polymer such as PET through solvolytic chain cleavage into low molec-

ular products which can be purified and reused as raw materials for the production of high quality chemical products.
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1. 서 론

열가소성인 폴리에스터의 대표적 소재인 PET(polyethylene tere-

phthalate)의 합성방법은 1932년 발표된 Carothers의 연구결과에 근

원을 두고 있으며, 1941년 영국의 Calico Printer’s Association의 Winfield

와 Dickson등에 의하여 개발되었고, 1948년 영국의 ICI사와 미국의

Dupont사가 특허권을 양도 받아 공업화 하였다[1,2]. PET는 결정성

이 크고 용융점이 높아 섬유뿐만 아니라 필름, 병, 사출형 재료 등에

도 사용된다. 병으로 사용되는 PET는 무게가 가볍고 강도가 커서 깨

지지 않으며, 우수한 투명성, 가스(CO
2
)에 대한 저 투과성, 높은 광

투과율과 매끄러운 표면을 갖고 있다[3-5]. 특히 식품 산업에서 포장

재의 생산에 폭넓게 사용되는 결정적인 이유는 내약품성, 내용물의

높은 품질유지성으로 식품의 위생성과 인체에 대한 안전성 등이 인

정받고 있기 때문이다. 

전 세계적으로 PET는 직물, 필름제조, 다양한 형태의 병과 같은

포장재에 각각 사용되고 있다. 하지만 소비자가 사용 후 회수되는 비

율은 약 20%에 그치고 나머지 양은 소각이나 매립으로 처리되고 있는

실정이다[6]. PET를 합성하는 경우 완성제품의 분자량은 10,000이

넘는다. 그러나 PET 합성공장에서 중합하는 경우 전부 중합되지 않

고, 저분자 형태로 방출되는 폐 PET 올리고머 슬러지가 상당량 발생

한다. 이 배출물은 산업폐기물로 전량 소각 처리되어 2차 대기 오염

원을 발생시킨다. 이에 따라 사용 후 버려지는 폐 PET와 생산 공정

에서 나오는 PET 올리고머 슬러지를 다시 회수하여 화학 원료화하

는 것은 자원 이용 효율을 크게 높이는 자원 순환형 시스템을 구성

할 수 있기 때문에 환경문제를 감소시킬 수 있다.
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1-1. PET: 합성 방법 및 특성

PET는 EG (ethylene glycol)와 TPA (terephthalic acid)의 에스테르

화 반응이나 EG와 DMT (dimethyl terephthalate)의 반응에 의해 형

성되는 다결정 폴리에스테르이다. 두 방법 모두 단량체인 BHET

(bis(hydroxyethyl) terephthalate)를 거쳐 PET로 중합된다. PET 합성

은 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 두 반응 단계를 포함한다. 첫 번째 단

계는 TPA와 EG의 반응으로 중간 단량체인 BHET가 물과 함께 형

성된다. 혹은 DMT에 대하여 과량의 EG를 가하여 에스테르 교환 반

응을 통하여 BHET를 합성한다. 두 번째 단계에서는 높은 진공 하에

서 BHET의 축중합을 통해 용융 PET가 생성되며 이때 EG도 함께

생성된다. 열가소성 수지인 PET는 비정질의 유리와 같은 소재로 반

결정 고분자로 분류된다. 하지만 유리전이온도 이상으로 가열하면

단단한 유리 같은 상태에서 고무처럼 탄력이 있는 형태로 고분자 사

슬을 늘어나게 할 수 있다[7].

1-2. PET: 시장 동향

PET 생산의 총 시장 규모는 2008년 기준으로 5,300만 톤에 이른다.

PET는 약 60%가 섬유로, 약 31%가 병 및 포장 수지로, 그리고 약

9%가 필름과 기타 제품에 사용된다. 미국의 경우 70년대 후반 실질

적인 첫 번째 PET 재활용 사업이 시작되었다. 낮은 원료 비용과 환

경에 대한 관심으로 상대적으로 짧은 시간 내에 미국의 PET 재활용

산업은 발전할 수 있었다. 이러한 재활용 산업의 발전은 90년대 후

반 과 2000년대 초반까지 계속 되었지만, 그 이후 PET 병 가격의 상

승과 미국 섬유 산업의 침체로 인하여 PET 재활용에 대한 관심이 축

소되었다. 1995년에서 2000년 사이 수집된 PET 병의 가격은 1톤당

20~50 유로 사이였지만, 현재는 대략 열 배 이상 가격이 상승하였다.

이는 주로 중국에서의 폭발적인 섬유산업의 팽창으로 인한 PET 병

수요의 급증에 의한 것이다. 반면에 유럽에서는 90년대 이후 폐 PET

병의 수거가 시작되었지만, 독일에서의 green dot와 같은 매우 엄격

한 플라스틱 폐기물 규제, green environmental과 같은 사회운동으로

인해 유럽에서의 PET 병의 수집 및 재활용 처리량이 미국을 능가하

게 되었다[8,9].

Table 1과 2에 세계 전체의 PET 수지 생산과 병 PET 재활용량을

요약하여 나타내었다. PET 병 재활용의 거대한 잠재력은 PET 수지

Table 1. Bottle PET resin production 2004-2010

PET Resin Capacity [kt/a] 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

North America 3.685 3.745 3.923 4.595 4.595 4.595 5.000

South America 513 500 500 725 950 950 1.200

Europe 2.411 2.894 3.515 3.766 4.005 4.005 4.205

Africa, Middle East 308 338 499 604 843 843 843

Asia(except China) 4.107 4.411 4.636 4.636 4.636 4.636 4.636

China 1.469 2.490 3.217 3.255 3.255 3.255 3.255

Total WORLD 12.493 14.378 16.290 17.581 18.284 18.284 19.139

© PCI PET Packaging, Resin & Recycling Ltd. 

Table 2. World PET recycling capacity

R-PET Capacity All in [kt/a] 1999 2002 2003 2004 2006 2010

North America 470 480 500 550 600 800

Europe 211 350 430 680 944 >1200

ME, Asia, South America, Others 218 370 470 680 1700 3000

World R-PET Bottle Flakes 899 1200 1400 1900 3100 5000

World PET-resin 7100 9900 11800 12500 16300 19200

Recycling potential 6201 8700 10400 10600 13200 14200

© PCI PET Packaging, Resin & Recycling capacity.

Fig. 1. Route of PET synthesis.
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와 플레이크 생산량을 비교하면 분명해 진다. PET 생산의 경우, 2010

년 이전까지 북아메리카에서 가장 많은 생산량을 보이지만 PET 병

재활용 시장 개발을 보여주는 Table 2를 보면 북아메리카의 회수율

(2006년 15%와 2010년 16%)은 더 침체되는 것을 확인할 수 있다.

반면 유럽의 경우 2006년 22.7%에서 2010년 28%로 수집 속도가 증

가하였다. 하지만 세계적인 환경문제에 대한 관심이 커지면서 북아

메리카를 비롯해 아시아의 PET 재활용 시장도 다시 활성화될 것으

로 예상된다. 

2. 폴리에스터의 재활용 방법

PET는 재활용하기 쉬운 재료 중 하나로 간주되고 재활용 재료의

잔존 가치가 알루미늄에 이어 두 번째이다. 이 때문에 PET의 재활용

은 고분자의 재활용 중 가장 성공적이고 광범위한 경우 중 하나가 되

었다. 폐 PET는 크게 공정상에서 발생하는 폐자원(잔사, 중합 슬러지,

필름 스크랩 등)과 최종 소비자로부터 발생하는 폐자원(병, 필름, 의

류 등)으로 구분된다. PET 재활용 방법은 소비 전 산업 폐기물 재활

용, 기계적 재활용, 화학적 재활용, 그리고 에너지 회수의 기본 네 그

룹으로 분류할 수 있고, 소위 0차 재활용 기술이라고 하는 PET 폐기

물을 직접 재사용하는 경우도 포함된다[10,11]. 각각 재활용 방법을

살펴보면 다음과 같다.

2-1. 소비 전 산업 폐기물 재활용

소비 전 산업 폐기물 재활용은 PET 폐기물을 다시 압축 성형하는

것으로 가장 오래된 PET 재활용 방법이다. 이 과정은 단순하고 처리

비용이 저렴하지만 오염되지 않은 깨끗한 폐 PET를 필요로 한다. 특

히 공장 내에서와 원료에서 배출되는 폐 PET를 가지고 수행한다. 소

비 전 공장 내에서 발생하는 PET 올리고머 슬러지 또는 사용 후 폐

PET는 제품의 품질이나 2차 재료로 사용을 보장받기 위해 원료 소

재와도 혼합된다. 그래서 단일 유형의 폐 PET만을 다루고, 재활용

방법들 중에서 많이 사용되지 않는다. 

2-2. 기계적 재활용

기계적 재활용은 1970년대에 상용화되었다. 이것은 고분자로부터

오염물질을 분리하고 기계적인 방법을 통해 재처리하는 과정을 포

함한다. 기계적 재활용 단계는 폐 PET의 분류와 분리, 오염 물질의

제거, 분쇄 및 연삭을 통해 크기를 줄이고, 열에 의한 압출 성형 및

개질 순서로 진행된다. 따라서 분류하기 복잡하고 심하게 오염된 폐

PET의 기계적 재활용은 더 어렵다. 기계적 재활용의 주요 문제 중

하나는 여러 가지 폐 PET가 섞여 불균일하다는 것과 재생할 때 마

다 제품의 물성이 저하된다는 것이다. 기계적 재활용의 또 다른 문

제점은 원치 않는 회색이나 다른 색깔을 띨 수 있다는 것이다. 

2-3. 화학적 재활용

화학적 재활용은 PET 고분자 사슬의 변화를 수반한다. 보통 가용

매 분해를 통해 고분자사슬을 절단하여 하나의 단량체 또는 올리고

머를 만드는 해중합 과정이다. PET는 작용기로 에스테르 그룹을 갖

는 폴리에스터이기 때문에, 물, 알코올, 산, 글리콜, 및 아민과 같은

시약으로 분해할 수 있다[12,13]. 또한, PET는 가역 중합 반응을 통

해 형성되고 반대 반응으로 단량체 또는 올리고머 단위로 변환할 수

있다[14]. 이 저분자 제품은 정제과정을 거친 다음 고품질의 화학 제

품을 생산하는 원료로 재사용할 수 있다. PET 폐자원의 화학 원료화

는 지속 가능한 개발 원칙을 충족하는 유일한 방법이다. 이것은 고

분자가 원래의 원료형태인 단량체로 전환되기 때문에 PET 생산을

위한 추가 자원이 필요하지 않고 환경적으로도 매우 이롭다. 폐 PET

의 해중합을 위하여 첨가되는 수산기 함유 분자에 따라 다른 세 가

지의 주요한 화학 원료화 방법을 Fig. 2에 나타내었다. 용매로 글리

콜을 이용하는 글리콜리시스, 메탄올을 이용하는 메탄올리시스, 그

리고 물을 이용하는 가수분해가 있다. 다른 방법으로 암모놀리시스,

아미놀리시스 등이 있다. 1950년대 이와 같은 특허가 제기되었고,

PET의 화학적 재활용 연구는 반세기가 넘게 이어져 왔다[15,16]. 그

이후, 해중합 방법들의 화학경로를 완전히 이해하기 위하여, 또한 이

화학경로를 사용하여 원하는 제품의 수율을 개선하기 위해 많은 연

구가 수행되었다. 

2-4. 에너지 회수

폐 PET의 수집이나 분류 및 분리가 어려운 경우, 경제적으로 바

람직하지 않는 경우, 그리고 독성이 있거나 처리할 때 위험한 경우,

최고의 폐기물 재활용 방법은 열에너지 형태로 저장된 화학에너지를

복원하는 소각이다. 이것은 소각로라는 특별한 유형의 반응기 내에

서 플라스틱의 탄화 수소를 이산화탄소와 물로 변환하는 제어 방식

으로 공기 존재 하에 폐자원을 태운다. 폐자원의 연소에 의해 생성

된 열은 증기 터빈 발전기를 통해 전기를 생성하는데 활용된다. 폐

PET가 실제로 높은 열을 제공하는 에너지원이지만 다이옥신과 같은

독성물질로부터 잠재적인 유해물질이 공기 중으로 나올 수 있어 환

경적으로 허용되지 않거나 규제가 엄격하다.

3. PET의 화학 원료화

PET 합성을 위한 단량체로 사용될 수 있는 TPA, DMT와 BHET를

생산하기 위해 여러 가지 PET의 화학 원료화 방법이 개발되었다.

Fig. 3에 나타낸 바와 같이 화학 원료화 방법 중에서 특히 용매를 가

하여 PET 고분자 사슬을 끊어 단량체로 만드는 가용매 반응으로 메

탄올리시스, 가수분해, 암모놀리시스, 글리콜리시스, 아미놀리시스,

그리고 기타 다른 방법들이 있다. 알코올리시스에 속하는 메탄올리

시스와 글리콜리시스는 비교적 안정적인 온도와 압력하에서 해 중합

이 이루어지고 거의 순수한 단량체를 얻을 수 있다[17,18]. 그러나

PET의 분해 속도가 매우 느려서 반응시간을 줄이기 위해 아연 아세

테이트와 같은 촉매를 사용하여야 한다. 초임계수를 이용한 가수분

해는 촉매를 사용하지 않고 높은 반응 속도를 얻을 수 있으므로 큰

관심을 끄는 방법이지만 400 oC, 30 MPa의 고온, 고압 조건에서 반

응이 이루어진다. 

Fig. 2. Different PET chemolysis alternatives.
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3-1. 메탄올리시스(Methanolysis)

메탄올리시스 공정은 Hoechst(1975), Eastman(1992)과 Dupont(1992)

같은 큰 PET 제조회사뿐만 아니라 보다 작은 PET 회사에서도 이용

하고 있다. 근본적으로 PET 메탄올리시스 공정은 공장에서 발생하는

폴리에스터 폐기물의 처리 및 재활용을 위하여 PET 제조업자들에

의해 개발되었다. 메탄올리시스 공정에서 메탄올이 PET 고분자 사슬을

공격하여 고분자 분해를 거쳐 단량체인 DMT와 EG가 생성된다[19]. 이

반응에는 전형적인 에스테르 교환 반응 촉매가 사용되고 그 중 아연

아세테이트가 가장 폭넓게 사용되고 있다[20-22]. PET의 메탄올리시스에

사용되는 다른 촉매로는 마그네슘 아세테이트, 코발트 아세테이트,

이산화 납이 있다(Dimov와 Terlimezyan(1972)). 촉매는 해중합 반응이

끝난 후 활성이 저하되어야 한다. 그렇지 않으면 후속 공정 단계에서

EG와 에스테르 교환반응으로 인한 DMT의 손실이 발생하게 된다.

PET의 메탄올리시스는 180~280 oC의 고온과 20~40 atm의 압력에서

메탄올을 사용하여 PET를 분해하여 PET의 생산 원료인 DMT와 EG를

얻는 방법이다. PET의 글리콜리시스에 의해 얻어진 단량체인 BHET

와 비교할 때, DMT는 BHET 에 비하여 분리 정제가 용이하기 때문에

훨씬 고순도의 제품을 얻을 수 있다[23]. 그럼에도 불구하고 약간의

유기 불순물이 완벽히 제거되지 않는다. 이로 인해 제품이 원하지 않는

색을 띠는 원인이 된다. Marathe 등(1980)의 연구에 의하면 DMT의

메탄올리시스에서 PET의 수율은 90%를 초과하지 못한 것으로 알려져

있다. 메탄올리시스와 DMT 분리 후 용해된 MHET(methyl(hydroxyethyl)

terephthalate)는 여과액에 남는다. 여과액은 11~22%의 MHET를 항

상 포함하고 있는 것으로 알려져 있다. 

PET의 메탄올리시스는 300 oC, 80 atm의 초임계 메탄올에서 행해

지기도 한다[24]. 이러한 조건 하에서 PET 분해는 액체 메탄올을 사

용할 때 보다 더 빨리 분해되고, DMT와 약간의 올리고머가 생산된

다. 그러나 이 경우 고온 고압 하 에서 반응이 이루어져야 하는 여러

가지 문제점 때문에 일본의 미쓰비시 중공업에서 파일럿 테스트까지

진행되었으나 아직 상용화되지는 못 하였다. 메탄올리시스는 장치비

가 크고 원료화 비용이 큰 단점이 있으나 오염된 PET 폐기물을 처

리할 수 있기 때문에 보다 싼 PET 폐기물을 사용할 수 있는 장점이

있다. 메탄올리시스의 주요 생산품은 DMT이다. 그러나 대부분의

PET 생산라인은 정제된 TPA에 기반하고 있기 때문에 DMT를 TPA

로 전환하는 추가 가수분해 공정이 필요할 수 있다.

3-2. 글리콜리시스(Glycolysis)

글리콜리시스는 PET 분해 방법 중 가장 간단하고 오래된 방법으로

30년 전에 특허를 받아 상업적 규모로 폭넓게 이용되었다[25,26]. 글

리콜리시스 과정을 Fig. 4에 나타내었다. 글리콜리시스는 가압 하에서

그리고 온도범위 180~240 oC 사이에서 과량의 글리콜 또는 EG를 첨

가하여 BHET를 생성시킨다. 생성된 BHET는 가압 하에서 용융여과

를 이용하여 정제를 하여 고순도화시킨 후 중합과정을 거쳐 새로운

PET 고분자를 제조할 수 있다. 글리콜리시스 공정은 일반적으로 아

연이나 리튬 아세테이트 촉매의 존재 하에서 이루어지고, 초기의 폐

PET의 색상이 변화하지 않고 유지된다[27]. PET 글리콜리시스의 메

커니즘은 먼저 고분자로의 글리콜의 확산, 이 확산 침투에 의한 고

분자의 팽창, 에스테르 결합을 가진 글리콜의 반응으로 이루어진다

[28]. 반응 속도는 고분자 표면적에 비례하기 때문에 초기의 폐 PET는

분쇄에 의해서 작은 크기의 분자로 만들어 주는 것이 유리하다. 글

리콜리시스 공정은 PET 생산라인과 쉽게 통합할 수 있어 회수된

BHET를 virgin BHET와 혼합할 수 있다. 그러나 오염의 위험성이

높기 때문에 일관된 품질을 유지하기 위해서는 세심한 관리가 필요

하다. 또한 글리콜리시스에 의해 제조된 BHET와 올리고머 용액은

결정화와 증류 같은 기존의 기술로는 정제하기가 매우 어렵다. 

3-3. 가수분해(Hydrolysis)

폐 PET를 화학적으로 처리하는 또 다른 방법은 PET를 TPA와 EG로

가수분해하는 것이다[29,30]. 가수분해 공정은 산성 가수분해, 알칼

리 가수분해, 중성 가수분해로 분류된다[31]. 이러한 화학적 재활용

방법으로 얻어지는 TPA의 순도와 물성이 일반적인 PET 직접 중합

에서 사용될 수 있을 정도가 되도록 하는 것이 중요하다. TPA는 보통

아세트산과 같은 용매를 사용한 재결정을 통해 정제되며, 가수분해

제품 중의 불순물을 제거하기 위한 여러 가지 다양한 방법들이 있다.

가수분해 방법의 장점으로는 40 wt%까지 오염된 PET를 처리할 수

있다는 것이다. 단점으로는 공정의 경제성이 최종 제품의 생산량, 순

도, 시장에 민감하고 TPA는 낮은 용해도와 낮은 증기압을 갖고 있

기 때문에 정제가 어렵다는 것이다. 또한 글리콜리시스나 메탄올리

시스에 비해 반응이 느리다는 단점도 갖고 있다.

Fig. 3. Feedstock recycling of polyester wastes.

Fig. 4. Route of PET glycolysis.
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3-3-1. 산성 가수분해

산성 가수분해공정은 압력이 걸리지 않은 장치에서 일어나는 공

정이며 외부에서 열에너지 공급 없이 수행된다. 비록 다른 농축된 무

기산의 응용이 가능하지만 산성 가수분해는 농축된 황산을 자주 이

용한다. 산성 가수분해 방법을 이용하는 PET 재활용 공정에서는 농축된

황산(최소 87 wt%)이 이용된다. 첫 단계에서 폐 PET는 85~90 oC,

60~93 oC 또는 실온에서 87% 보다 낮은 농도의 황산과 혼합시킨다. 용

해과정 후 TPA와 EG로의 PET 분해 결과, 유성의 점성의 용액이 얻

어진다. TPA를 중화시키고 pH를 7.5~8로 올리기 위해 수산화나트

륨 용액을 첨가한다. 이 혼합물은 맨 처음 냉각수로 희석되고, 그 후

pH 11을 얻기 위해 알칼리를 첨가하였다. 얻어진 용액은 어두운 색

을 띠고, 물, 황산 나트륨, EG 혼합물에 녹아있는 나트륨 염 형태의

TPA를 포함하고 있다. 소량의 불용성 불순물과 수산화나트륨은 종

래의 방법을 통해 여과시킨다. 필요하다면 이온교환 컬럼을 이용한

여과로 색상을 제거할 수 있다. 다음 처리 단계는 TPA를 재침전시

키기 위해서 황산 또는 질산을 이용하여 pH 0~3, 2.5~3, 6~6.5로 용

액을 산성화한다. 여과 후에 물로 세척하고 건조하면 순도 99% 이

상의 TPA가 얻어진다.

농축된 황산에 의한 PET 가수분해의 큰 결점은 내부식성이 강한

반응기를 사용해야 한다는 점과 많은 폐 액상이 생성된다는 것이다. 이

런 결점은 묽은 황산용액(67.7 wt%)을 사용하여 해결할 수 있다. 묽은

황산을 사용하는 공정에서 황산은 회수되어 재사용된다. 그러나 농

축 황산 공정에 비해 1~6시간으로 반응 시간이 증가하고, 공정은 훨

씬 더 높은 온도인 150 oC에서 실행해야 하며, 사용된 고압 장치는

과량의 묽은 산을 사용해야 하기 때문에 부피가 커야 하는 문제점이

있다. 반응 종결 후 PET 잔여물과 TPA는 여과를 통해 분리하고, 여

과물은 TPA를 용융염으로 전환되도록 하고 5 M NH
4
OH로 처리한

후 녹지 않고 남아 있는 미반응 PET는 여과를 통해 분리한다. 여과

액 속에 용융염으로 존재하는 TPA는 황산을 첨가하여 침전시킨다. 

3-3-2. 알칼리 가수분해

PET의 알칼리 가수분해는 보통 4~20 wt% 수산화 나트륨, 수산화

칼륨 또는 암모니아 수용액을 사용하여 수행된다. 여러 실험 결과에

따르면 불순물이 40 wt%까지 포함된 폐 PET를 가수분해 반응을 통

하여 처리할 수 있다. 반응은 느리게 진행되므로 해리상수 K>10−5

이상인 아민이 이 반응을 빠르게 하는데 사용될 수 있다. 수산화 나

트륨 촉매를 사용하는 공정은 100~250 oC의 온도에서, 또한 1~2

MPa 또는 대기압에서 수행된다. 이 때 알칼리 용액의 농도는

3~20 wt%이다. 하지만 산업 공정에 적용할 정도의 반응 속도를 얻

기 위해 가수분해는 PET 고분자의 녹는점 이상의 온도에서 수행되

어야 한다. 반응혼합물에서 생성된 TPA 염의 용해도를 감소시키기

위해서 수용액을 사용하는 대신에 알코올이 사용될 수 있다. PET의

알칼리 가수분해 공정에서 생성되는 TPA 불순물은 산화시키는 단계

를 추가하거나 불용성 형태로 만듦으로써 현저히 감소시킬 수 있다.

4가의 수산화암모늄이나 해중합을 가속시키는 비 이온 표면활성제

를 사용하여 공정 성능을 추가적으로 증진하는 것이 가능하다.

3-3-3. 중성 가수분해

1960년대부터 폴리에스테르 반응에 의한 분해가 알려졌지만, 불과

지난 10년 전부터 중성 pH와 200~300 oC의 온도에서 PET와 물의

가수분해가 집중적으로 연구되었다[31]. 물 또는 스팀을 사용하여 실

행되고 일반적으로 200~300 oC의 온도, 1~4 MPa의 압력에서 수행

된다. PET와 물의 무게 비율은 1:2에서 1:12로 조건에 따라 달라진

다. PET의 가수분해는 고체보다 용융 상태에서 훨씬 더 빨리 진행되

는 것으로 확인되었다. 이에 따라 245 oC 보다 더 높은 온도에서는

가수분해방법을 이용하여 PET를 해중합하는 것이 유리하다. 촉매는

일반적인 에스테르 교환 반응 촉매를 사용하는 것이 가능하며, 알칼

리-금속 아세테이트들이 좋은 촉매로 알려져 있다. 중성 가수분해 방

법은 산성이나 알칼리 가수분해에 대한 일차적인 결점을 없애준다.

즉 처리하기 힘든 상당량의 무기염이 형성되지 않고 농축된 산과 알

칼리의 사용으로 인한 장치의 부식도 발생하지 않는다. 생성물의 순

도는 산성이나 알칼리 가수분해를 이용한 생성물의 순도보다 나쁘고,

훨씬 더 많은 복잡한 세정 공정을 필요로 한다.

3-4. 암모놀리시스(Ammonolysis)

PET를 분해하는 메탄올리시스, 글리콜리시스, 가수분해 반응에 대

해 많은 연구가 이루어져 있지만 이러한 방법들은 높은 압력과 높은

온도 등의 어려운 조건을 필요로 한다. 제한적이지만 암모놀리시스와

아미놀리시스는 이를 완화할 수 있다는 점에서 폐 PET 재활용에 큰

기여를 할 수 있다. Fig. 5에 암모놀리시스 반응을 나타냈다. PET에

무수 암모니아를 반응시키면 고분자 분해의 결과로 TPA 아미드가

만들어진다. TPA 아미드는 에틸렌 글리콜 환경에서 PET에 무수 암

모니아의 작용에 의해 생성된다. 이것은 terephthalic acid nitrile로 변

환되고 나아가 P-xylylendiamin 이나 1,4-bis(aminoethyl) cyclohexan

으로 변환될 수 있다. 이 공정은 120~180 oC 온도 범위에서 약 1 MPa의

압력 하에 1~7시간 동안 반응시키고 반응이 완결된 후, 생성된 아미

드를 걸러 물로 세척한 후 80 oC의 온도에서 건조한다[32]. 이 공정은

90% 이상의 수율과 적어도 99% 이상의 생성물 순도를 갖는다. PET

암모놀리시스의 저압방법은, 에틸렌 글리콜 환경에서 분해 촉진물질

(degradation agent)로 암모니아를 사용하고 있다. 이 공정은 0.05wt%

의 아연 아세테이트 촉매를 사용하였고 70 oC의 온도에서 PET와 암

모니아가 1:6의 비율로 반응이 진행된다. 그 결과 TPA 아미드는 약

87%의 수율로 생성된다.

3-5. 아미놀리시스(Aminolysis)

아미놀리시스 공정은 고분자 PET의 화학적 재활용에 거의 사용

되지 않는다. 특히 초고분자 물질의 재활용에는 더욱 그렇다. 그래서

아미놀리시스에 의한 PET 섬유 또는 분말의 부분 표면 분해에 대한

많은 연구가 진행되고 있으며, 현재는 산업규모에까지 적용되고 있

다[33]. 이러한 개질 공정은 섬유의 채색을 향상시키고 관련 기술에

Fig. 5. Route of PET ammonolysis.
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도 도움이 된다. 대부분의 PET 아미놀리시스 공정에서 고분자는 분

말 또는 섬유의 형태이다. 반응은 일반적으로 20~100 oC 온도범위에서

자주 사용되는 methylamine, ethylamine 그리고 ethanolamine 등의

1차 아민을 이용하여 실시된다. 무수 n-butylamine은 21 oC의 온도에

서 아미놀리시스의 촉진제로 사용된다. 아미놀리시스의 과정을 Fig.

6에 나타내었다.

아미놀리시스는 PET 화학적 분해 기술로서 다른 기술에 비해 거의

연구가 이루어지지 않았다. 하지만 Arylamine, morpholine, hydrazine,

그리고 polyamine 등을 이용한 폐 PET의 해중합이 연구되고 있다.

폐 PET를 과잉의 arylamine과 함께 170 oC, 2 Mpa의 조건에서 2시

간 동안 처리하고 N'-bisallyl terephthalamide을 넣는다. PET의 수율

은 TPA와 EG의 아미노 단량체에 해당한다. Sulkowski 등(2000)은

최근 morpholine과 hydrazine을 이용한 PET 아미놀리시스의 제품을

연구하였다[34]. 그들은 morpoline에 의해 분해된 PET는 거의 대부

분이 N-bismorpholine terephthalamide을 포함하는 것을 발견하였고

반면에, hydrazine에 의해 아미놀리시스된 생성물은 TA와 EG의 올

리고머 유도체와 TA의 유기 화합물로 이루어져 있다는 사실을 확인

하였다. 이러한 연구들의 대부분은 PET 분해에 초점을 맞추고 있다.

3-6. 복합(Hybrid) 화학적 재활용 방법

PET 분해의 몇 가지 복합 사슬 분해 방법[35,36] 중 메탄올리시스

-가수분해 복합 공정과 글리콜리시스-가수분해 복합 공정이 가장 중

요하고 관련된 몇몇 산업의 예를 다음에 설명하였다.

Socrate와 Vosa(1995)는 폐 PET로부터 TPA와 EG의 회수를 위한

메탄올리시스와 가수분해 복합 공정에 대하여 연구하였다. 이 복합

공정은 섬유 생산이 가능한 수준의 테레프탈산을 생산할 수 있다. 공

정은 다음 단계로 구성된다: (i) 대기압조건에서 과열된 메탄올

(230~250 oC)을 용융된 PET에 주입하여, PET 고분자를 단량체인

DMT와 EG를 생성시킨다. (ii) 이중 메탄올과 단량체 증기를 연속 제

거하고 EG와 DMT 혼합물은 응축시킨다. (iii) 증류를 통하여 응축

된 EG와 DMT 혼합물에서 EG를 제거한다. (iv) 일정 시간 동안(30

분) 8 MPa의 압력과 150 oC 이상의 온도에서 증류 잔여물을 가수분

해한다. (v) 여과를 통해 TPA를 회수한다. (vi) 혹은 여과된 TPA를

결정화시킬 수 있다.

글리콜리시스-메탄올리시스 복합공정은 1991년에 Eastman Co.에

의해 개발되었다. 이 공정은 두 단계로 이루어진다. 첫 단계는 PET

폐기물을 부분 글리콜리시스(partial glycolysis)를 거쳐 용해된 용액에

PET 폐기물을 용해시킨다. 이렇게 함으로서 PET 폐기물을 용해하는

데 필요한 상당량의 에너지를 절감할 수 있다. 이 방법은 높은 압력의

메탄올리시스와 연관된 어려움을 최소화한다. 두 번째 단계에서는

과열 메탄올 증기를 반응 혼합물로 주입하여 메탄올리시스 반응을

일으키고 이를 통하여 DMT가 생성된다. 생성된 DMT는 기체 상태로

제거된다. 이 때 반응 혼합물은 메탄올을 액체 상태로 유지시키기

위해 필요한 압력보다 낮게 유지된다. DMT와 알코올들이 기체 상

태로 제거되고 불순물은 반응 혼합물과 함께 액체상태로 남아 있기

때문에 기존의 액체 메탄올리시스에 비하여 더 오염된 PET를 처리

할 수 있다. 

4. PET 폐자원의 화학원료화 산업기술 동향

매년 1천만 톤 가까이 배출되는 폐 플라스틱은 매립 처분장의 잔

여 용량이 급감하고 있고 소각에 의한 온실가스나 독성물질 등의 환

경부하 물질을 발생시킨다. PET의 회수율 또한 약 20%에 그치고 나

머지 양은 소각이나 매립으로 처리되고 있는 실정이다. 폐 PET를 자

원화하는 자원 순환형 시스템이 구축된다면 환경적인 이점뿐 아니라

경제적인 장점도 갖는다. 따라서 세계적으로 PET를 재활용하여 자원

화하는 기술이 개발되고 있고, 이를 산업 규모까지 확장시키고 있다.

4-1. Teijin Process(Glycolysis-Methanolysis)

일본의 (주) 테이진은 글리콜리시스와 메탄올리시스의 복합공정을

통해 연간 90,000톤의 PET 수지를 생산할 수 있다. 테이진 그룹은

테이진 파이버가 bottle용 PET 수지를 생산하고 테이진 화학이 판매를

담당하고 있다. 테이진 파이버는 2000년 PET 병의 화학적 재활용 기

술을 확립하였다. Fig. 7에 이 공정에 대하여 자세히 나타내었다. 회

수된 PET 병을 EG와 글리콜리시스 반응을 통해 해중합하여 crude

Fig. 6. Route of PET aminolysis.

Fig. 7 Flowsheet of Teijin process.
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BHET를 만든 후 메탄올리시스 반응을 거쳐 DMT 를 얻는다. 이렇게

얻어진 crude DMT를 고순도화 하고 가수분해 공정을 거쳐 PTA

(purified terephthalic acid)를 얻는다. 단량체 PTA를 용액중합, 고상

중합을 통하여 bottle용 PET 수지를 만드는 것으로 PTA 이후의 공정은

석유화학 공정과 동일하다. 이 회사는 PET film, GF 강화 PET, PET의

화학적 재활용을 검토 중에 있어 폴리에스터의 종합적인 재활용 사

업을 구축하는 계획을 진행하고 있다.

4-2. AIES CO., LTD Process(Glycolysis)

아이에스법은 회수 PET 병을 다른 수지, 다른 수지, 금속 등을 분

별한 후, 분쇄공정 등을 거쳐 EG와 촉매를 넣고 글리콜리시스 공정을

통하여 crude BHET를 만들고, 이를 흡착, 이온교환, 박막증류를 통

하여 고순도 정제하고, 용액중합, 고상 중합을 거쳐 bottle용 수지를

제조한다. PET 처리 능력은 27,500 톤, 생산능력은 23,300 톤이다.

Fig. 8에 아이에스 공정의 개략도를 나타내었다.

4-3. Suntory B to B Process

일본음료업계 최초로 PET 병의 B to B 기계적 재활용 시스템을

구축하였다. 이 시스템은 시장에서 회수된 PET 병을 원료로 하여 새

로운 PET 병을 재생한 Re-PET 형태의 병으로 2011년 5월 이후 회

사의 주력 제품으로 도입되기 시작했다. B to B는 bottle to bottle의

약자로써, PET 병을 재활용하여 새로운 PET 병을 재생한다는 의미

이다. 일본 국내에서는 회수된 PET 병이 의류용으로 재활용되고 있

으나 대부분 자원으로 중국 등 해외로 수출되고 있는 실정이다.

Suntory는 일본에서 처음으로 재축합 중합 플랜트를 도입하여 회수

한 PET 병을 세정, 고온으로 용해, 여과를 실시하는 방법으로 고품

질의 재생 PET수지를 생산하였고 재축합 중합반응은 유기화합물이

서로 분자 내에서 물과 같은 작은 분자를 제거하면서 결합하고 분자

들이 연쇄적으로 연결되어 고분자가 생성된다. 진공환경이라는 특수

한 조건에서 순수한 PET 수지 이외의 성분이 가스화되어 혼입되어

있던 화학물질 등의 이물질도 제거할 수 있기 때문에 고품질의 재생

PET 수지가 생산 가능하다. 이런 재축합 중합반응에 의해 생산되는

PET 수지는 USFDA, 독일의 프라운호퍼 등에서 식품포장재 원료의

안전기준을 통과하였다. 향후에는 기계적재활용 PET 수지의 함량을

높여가고, 동시에 기존의 화학적재활용으로 재생한 PET 수지도 사

용하여 PET 병 100% B to B 재활용을 목표로 하고 있다.

4-4. 국내 기술 개발 현황

여러 가지 다양한 폴리에스터 폐기물(필름, 섬유, 수지, 병 등)의

발생량이 증가하고 있으며 이에 따라 이를 처리할 수 있는 화학 원

료화 기술 개발의 필요성이 증대되고 있다. PET 폐기물이 깨끗한 상

태이면 기계적 재활용을 통해 PET 후레이크(flake, 박편상 고체)

또는 펠렛으로 제조하고 있다. 그러나 오염 또는 이물질이 함유되었

거나 물성이 저하된 저급 폐 PET는 물질 재활용이 불가능하여 소각

또는 매립을 통하여 버려져 자원이 낭비되고 있는 실정이다. 따라서

저급의 폴리에스터 폐기물(필름, 섬유, 용기 등)을 경제적으로 처리할

수 있는 공정 개발이 필요하다[37]. 또한 다양한 폐기물 처리가 가능

하도록 함으로써 폐기물 원료의 유연성을 확보하고, 생산기술을 향

상시켜 생산성 및 경제성의 증대를 이루고, 또한 원료화 제품을 다

양화, 고부가화 함으로써, 즉 판매 제품을 다양화하여 시장 안전성을

갖도록 하는 종합적이고 체계적인 기술 개발이 필요하다.

충남대 연구팀[38]과 (주)시온텍은 물리적 재활용이 어려운 저급

폴리에스터 폐기물을 화학 원료화하는 공정 기술을 개발하고 있다.

이를 위해 1) 유색 용기, 폐자기 필름, 올리고머 슬러지, 공중합체등

의 다양한 폐폴리에스터를 전처리 및 화학 원료화하고, 2) 원료화 공

정의 수율과 생산속도를 높이는 한편, 3) 이렇게 생산된 원료화 제품

의 다양화와 고부가화를 세부목표로 하여 연구를 진행하고 있다. 충

남대 공정은 맥주병을 포함한 유색 용기, 폐자기 필름, 올리고머, 슬

러지, CHDM(cyclohexanedimethanol) 공중합체를 전처리, 원료화할

수 있다. 특히 폐자기 필름의 경우, 자기성분을 분리할 수 있으며, 분

리된 자기성분은 자성을 그대로 유지하였다. 따라서 폴리에스터의

재활용과 함께 자기성분의 재활용도 이루어진다고 볼 수 있다. 원료

화 공정은 메탄올리시스와 글리콜리시스의 혼합공정으로 이루어져

있다. 이는 해중합 방법인 메탄올리시스와 글리콜리시스가 각각의

장단점을 보유하고 있기 때문에 이들의 혼성공정은 둘의 장점을 취

할 수 있다. 즉 메탄올리시스는 제품인 DMT의 정제가 쉽다는 점이

다. 따라서 원료화 제품의 순도를 보장할 수 있다는 장점이 있다. 또

한 글리콜리시스는 다양한 폐 폴리에스터를 처리할 수 있도록 해주

며, 분자량이 큰 고분자를 저분자량의 올리고머로 만들어 주기 때문

에 메탄올리시스가 용이하게 되어 메탄올리시스 시간이 줄어들게 되

어 생산성이 증가한다. 이와 같은 혼성공정의 채택과 조업조건의 최

적화 등의 작업을 통하여 획기적인 생산성 증대가 이루어졌다. 또한

이렇게 얻어진 DMT는 (주) 휴비스와 (주) 웅진케미컬의 분석 결과

우수한 것으로 나타났으며, 현장 중합테스트를 통과하여 이 공정에

서 얻어진 DMT가 폴리에스터 공장에 원료로 공급될 수 있음을 보

였다. 또한 현재의 많은 폴리에스터 합성공장은 TPA를 원료로 사용

하고 있기 때문에, DMT를 TPA로 변환시키는 공정을 개발하였다.

이 공정은 반응증류를 이용하여 기존 회분식 공정의 단점인 과량의

물 사용, 낮은 전환율의 단점을 해결한 것이다.

5. 결 론

폐 PET는 병, 섬유, 필름 등 다양한 출처에서 발생되고 플레이크

형태나 펠렛 형태처럼 다양한 모양과 색깔을 갖고 있다. 또한 오염

된 정도도 각각 다르다. PET를 포함한 폐 폴리에스터의 재활용은 여

러 가지 방법으로 수행되는데 크게 물리적인 것과 화학적인 것으로

분류된다. 물리적 재활용은 PET 클립이나 플레이크 형태로 이용하

는 것이고 화학적 재활용은 화학반응을 통하여 순수한 PET로 원료

화시키는 것이다. 그 중 PET 원료로 재사용하는 화학적 재활용 방법

이 가장 성공적이고 널리 이용되고 있다. PET의 화학적 재활용은 가

Fig. 8 Flowsheet of AIES Co., LTD process.
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용매 반응을 통한 고분자 내의 사슬의 분해를 통해 단량체를 얻는다.

폐 PET의 화학적 원료화 방법의 주요 장점은 다음과 같다. (i) 모노

머와 올리고머의 정제를 통하여 고분자 체인으로부터 관련 불순물을

제거할 수 있다. (ii) virgin과 같은 원료화 제품을 만들 수 있기 때문에

높은 가격 경쟁력을 갖는다. (iii) 폐 PET 처리의 높은 유연성을 갖는다. 

이러한 화학적 분해 방법을 통해 폴리에스터 제조의 단량체로 사

용될 수 있는 TPA, DMT와 BHET를 생산하는 공정들이 개발되었다.

그러나 화학 원료화 공정은 규모가 크고, 투자비가 많이 든다는 단

점이 있다. 이 같은 문제는 처리 용량을 늘리고 다양한 폐자원을 처리

할 수 있는 공정을 개발함으로써 극복할 수 있다. 미국에 경우

Eastman Kodak, Dupont 등에서 화학적 재활용에 대해 지속적인 관

심을 갖고 연구를 수행하고 있고 일본의 경우도 (주) 테이진 등이 종

합적인 재활용 사업 구축과 같은 장기적이고 꾸준한 노력을 기울이

고 있다. 또한 국내에서도 각종 폴리에스터 폐기물을 효율적으로 처

리하여 섬유를 제조할 수 있는 수준의 순도의 DMT를 제조하는 기

술이 개발되었다.

현재 국내에서는 PET 폐기물이 깨끗한 상태이면 기계적 재활용을

통해 PET 후레이크(flake, 박편상 고체) 또는 펠렛으로 제조하고 있

다. 그러나 오염 또는 이물질이 함유되었거나 물성이 저하된 저급 폐

PET는 기계적 재활용이 불가능하여 소각 또는 매립을 통하여 버려

져 자원이 낭비되고 있는 실정이다. 따라서 이와 같은 저급의 폴리

에스터 폐기물(필름, 섬유, 용기 등)을 경제적으로 처리할 수 있는 기

술 개발이 필요하다. 또한 원료화할 저급 폴리에스터 폐기물을 다양

화하고 이렇게 원료화된 제품을 보다 고부가화하여 경제성을 높이는

기술 개발도 필요하다. 이와 같은 기술들의 개발을 통하여 재활용이

가능한 유용자원을 폐기하여 생기는 환경적인 문제와 경제적인 손실

을 극복할 수 있고, 더 나아가 소중한 PET 자원의 이용 효율을 높여

궁극적으로 자원 순환형 시스템을 구축할 수 있다. 
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