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Abstract >> Pitch synthesis reaction was studied based on the effect for chemical composition of feedstock. 

Feedstock was selected as pyrolyzed fuel oil (PFO) and coal-tar (CT), which are by-products in petroleum and 

steel industry. Pitch was prepared at 420°C for 180 minutes on atmospheric pressure by thermal treatment. Thermal

stability and softening point (SP) of the prepared pitches were investigated and their molecular weight distribution

was analyzed by MALDI-TOF. PFO has various aliphatic compounds and coal-tar has high aromaticity with 3

wt% of primary quinoline insolubles. The thermal property of PFO was enhanced with polymerization reaction

during the thermal treatment with increased molecular weight range. But CT was inferior to PFO because of side

reaction by hetero elements. CTP was appeared molecular weight by 0~200 m/z.
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Subscripts

PFO : pyrolyzed fuel oil  

CT : Coal-tar

QI : quinoline insoluble

PAH : poly aromatic hydrocarbon

PFO : pyrolysis fuel oil

1. 서  론

다양한 대체에너지원의 개발에도 불구하고 세계 

일차 에너지 소비의 82%는 화석연료(석유, 석탄, 천

연가스)가 차지하고 있으며, 하루 세계 석유 소비량

은 약 87.1만 bbl이다
1)
. 이들 석유제품은 원유의 분

별증류 및 정제공정을 통해 얻어지는데 이 과정에서 

다량의 부산물로써 석유계 잔사유가 얻어진다. 석유

계 잔사유는 수천가지 이상의 복잡한 화합물인 PAH 

(poly aromatic hydrocarbon)로 구성되어 있어, 연료

유과 같은 고부가가치의 물질로의 전환이 어렵다. 그

러나 석유계 잔사유는 80%이상의 carbon으로 이루
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Fig. 1 TLC-FID curve for SARA analysis

어져 있으며, 다양한 방향족 성분을 포함하고 있어, 

탄소재료 전구체로써 높은 가능성을 가지고 있다
2)

.

탄소재료는 낮은 밀도와 높은 물리적, 열 및 전기

전도도의 특성으로 탄소섬유, 리튬 이차전지용 음극

재, 등방 흑연 등 다양한 재료로 사용되고 있다
3)
. 이

러한 탄소재료를 만들기 위해서는 핏치라 불리는 중

간물질을 거쳐야 한다. 핏치는 석유계 잔사유 혹은 

제철공정의 부산물인 콜타르의 고온 열처리 과정 중 

환화, 방향족화, 중축합 고분자화 반응을 통해 얻어

지며, 공정조건(열처리 온도 및 시간), 전구체의 구성

성분 등에 따라 서로 다른 특성을 가지게 된다
2-6)

.

일반적으로 핏치는 광학적 특성에 따라 등방성과 

이방성(mesophase)으로 나뉜다. 등방성 핏치는 구조

의 배향이 일정하지 않은 특성을 가지며, 메조페이스 

핏치는 분자들이 한 방향으로 정렬된 nematic 구조

를 가지고 있다. 메조페이스 핏치는 중심핵(mesogen)

의 형성과 성장, 그리고 구정의 합체를 통해 거대한 

구조로 발달한다고 알려져 있다
4,7)

.

메조페이스는 방향환 간의 페닐-페닐 결합 또는 

메칠렌쇄 등으로 연결에 의해 제조되며, 따라서 전구

체 내의 방향족 성분의 함량에 따라 핏치의 제조 수

율 및 성능에 영향을 끼칠 수 있다
8)
. 또한 전구체 내

의 S, N, metal 등의 이종원소 역시 핏치 개질반응에 

상당한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 이러한 

성분들을 1차 퀴놀린 불용분(primary QI)이라 하는

데, 이들은 이방성 구정간의 합체를 막아 모자이크 

조직의 핏치를 제조하게 한다
9)
. 그리고 탄화 및 흑연

화 과정에서 결정 결함을 만들어 최종 탄소재품의 

물성을 낮추는 원인이 된다. 하지만 반응 조건에 따

라 적당량의 primary QI는 반응의 활성화 에너지를 

낮추어 메조페이스의 생성을 촉진한다는 보고가 알려

져 있다. [10]. 따라서 전구체의 구성 요소에 대한 이

해는 핏치 제조에 있어 매우 중요하다고 할 수 있다.

본 연구에서는 전구체에 따른 핏치 제조 특성에 

대한 비교 분석을 목적으로 하였다. 전구체는 콜타르

(CT)와 Pyrolyzed fuel oil(PFO)을 선정하였다. PFO

는 납사분해공정에서 부산물로 얻어지는 석유계 잔

사유로 이종원소의 함량이 매우 적으며 다수의 지방

족 사슬을 함유하고 있는 특징이 있다. 반면에 콜타

르의 경우 지방족 사슬 성분이 거의 없이 매우 높은 

방향족화도를 가지고 있으며 PFO에 비해 S, N, 금속

과 같은 이종원소들이 다량 함유하고 있다. PFO와 

콜타르의 성분에 따른 핏치 개질특성에 대해 알아보

기 위해 동일한 공정조건하에서 핏치를 제조하여 이

들의 특성을 서로 비교 분석하였다. 각 샘플의 성분 

및 분자량 분포는 원소분석과 MALDI-TOF 분석을 

통해 실시하였으며, 연화점 분석과 열 중량 분석을 

통해 열적거동에 대하여 알아보았다.

2. 실  험

2.1 실험재료

핏치 제조를 위한 전구체로 여천 NCC 주식회사의 

PFO와 포스코켐텍의 콜타르를 준비하였다. 각 전구

체의 TLC-FID 분석결과는 Fig. 1에 나타내었으며 이

로부터 얻어진 SARA 성분 분포는 원소분석 및 QI 

분석결과와 함께 Table 1에 나타내었다. 
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Table 1 Elemental composition and primary QI of precursors

Name
Elemental composition SARA distribution* Primary QI

(wt%)C (%) H (%) N (%) S (%) H/C ratio Sat (%) Aro (%) Res (%) Asp (%)

PFO 91.71 7.74 0 0.13 1.008 5.29 77.25 16.51 0.95 0.00

CT 91.43 5.05 1.03 0.55 0.638 0.75 59.75 13.02 26.48 3.13

Sat : saturated, Aro : aromatic, Res : resin, Asp : asphaltene

Fig. 2 Scheme for the 5-L-scale autoclave reactor system

2.2 실험방법 및 분석

2.2.1 피치 개질 반응

실험은 5 L급 오토크레이브를 사용하였고 정밀한 

온도제어를 위해 반응기 내부와 히터에 각각 열전대

를 부착하여 컨트롤러 간 시그널을 제어하였다. 자세

한 장치 개략도는 Fig. 2에 도시하였다. 실험 중 온도

제어는 목표온도 대비 최대 2°C의 오차를 허용하였다.

개질은 일반적으로 메조페이스 핏치 제조온도로 

알려진 420°C 조건에서 3 시간동안 반응하였다
10,12)

. 

열처리 과정 중 시료의 산화를 방지하기 위하여 질

소가스를 200 cc/min의 속도로 흘려주었으며, 반응 

중 가열 속도는 약 2.5°C/min으로 하였다. 반응 중의 

열 구배를 최소화하기 위하여 교반을 100 rpm으로 

실시하였다.

반응 중 기화되는 저비점의 성분들은 챔버 상단의 

파이프를 통해 냉각기를 거쳐 액화되어 별도의 탱크

로 분리, 회수 하였다. 제조된 핏치는 반응 종료 후 

자연 냉각시켜, 상온에서 채취하였다.

2.2.2 열적 특성 평가

전구체와 제조된 핏치의 열적 특성을 평가하기 위

해 연화점과 열 중량 분석을 실시하였다.

연화점은 ASTM3461에 따라 Mettler Toledo사의 

DP70을 통해 측정하였다. 제조된 핏치는 50°C로 예

열한 후 2.0°C/min으로 가열하며 연화점 분석을 실

시하였다.

열 중량 분석은 RIGAKU사의 Thermo plus EVO 
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Table 2 Comprehensive information on the pitch prepared by the thermal reaction

Name
Feed

(g)

Temp

(°C)

Time

(min)

Yield

(wt%)

Elemental composition
H/C ratio

SP

(°C)C (%) H (%) N (%) S (%)

PP 2200 420 180 19.8 94.7 5.4 N.D N.D 0.684 179.1

CTP 2200 420 180 21.9 92.9 4.3 1.1 0.3 0.555 85.0

II TG8120를 통하여 실시하였다. 약 5.0 mg의 핏치

를 분석에 사용하였으며, N2분위기에서 900°C까지 

분당 5.0°C/min으로 가열하여 조사하였다.

2.2.3 분자량 분포 조사

전구체와 제조된 핏치의 분자량 분포를 조사하기 

위해 MALDI-TOF 분석을 실시하였다. 분석은 mark 

method로 실시하였다
11)

. 본 분석법은 석유계 고분자

량 집단체, 특히 핏치에 특화되어 있으며, 가장 최적

화된 분석법으로 알려져 있다. 이온화를 위한 matrix

로는 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ)를 사

용하였다. 시료와 matrix를 1:20의 비율로 섞고 MALDI- 

TOF plate위에 water spotting method를 통해 코팅하

였다. Plate는 상온에서 12시간 건조 후 분석을 실시

하였다. 0~1500 m/z의 분자량 영역에 대하여 조사

하였으며, 사용된 장비는 Bruker Daltonics Autoflex 

MALDI-TOF mass spectrometer이다.

3. 결과 및 고찰

3.1 전구체의 구조에 따른 핏치의 중합 특성

Table 2에 핏치제조를 위한 공정조건과 분석결과

를 나타내었다. 핏치제조는 탈수소화를 동반하기 때

문에 H/C ratio가 감소하는 경향을 보인다
2,3)

. 실험결

과 PFO로부터 제조된 핏치(PP)는 H/C ratio가 1.008

에서 0.684로 감소하였으며, 콜타르로부터 제조된 핏

치(CTP)는 0.638에서 0.555로 감소하는 경향을 나타

내었다.

Table 1에서 두 전구체의 H/C ratio를 비교해보면 

PFO가 콜타르에 비해 약 1.6배 높은 H/C ratio를 나

타내고 있다. 일반적으로 콜타르에 비해 석유계 잔사

유의  방향족화도가 낮으며, 석유계 잔사유에는 다수

의 지방족 사슬 성분이 존재한다고 알려져 있다.

본 실험에 사용된 두 전구체의 경우에도 이와 비

슷한 경향을 나타내었다. SARA 분포를 살펴보면 PFO

는 다수의 aromatic과 resin 성분으로 이루어져 있으며, 

asphaltene 성분의 경우에는 약 1% 정도 존재하는 것

으로 나타났다. 반면에 콜타르의 경우 다량의 asphaltene

으로 구성되어 PFO에 비해 방향족화도가 매우 높은 

것으로 나타났다. Saturated 성분의 경우에도 PFO 내

에는 약 5.29%의 성분 분포를 보이는 반면 콜타르에

는 1%미만의 분포를 보이는 것으로 보아 PFO내에 

다수의 지방족 사슬이 존재하는 것을 알 수 있다
2)
.

제조된 핏치의 H/C ratio 결과는 PP에 비해 CTP에

서 더 높은 탄소비를 보이는데, 이러한 결과는 CTP

가 더 높은 중합특성을 보인다고 예상할 수 있다. 연

화점은 PP와 CTP에서 각각 179.1, 85.0°C로, PP가 

약 2배 이상 높은 값을 보였다. 연화점은 복잡한 성

분으로 이루어진 열가소성 재료의 녹는점을 나타내

는 지표이며, 이 특성은 핏치의 고분자화와 연관이 

있다. 따라서 H/C ratio에서의 예상과 달리 PP의 중

합도가 더 높다는 것을 알 수 있다. 이러한 결과는 두 

전구체의 분자구성에 의한 것으로, 초기 방향족화도

가 PFO에 비해 콜타르가 더 높아 반응 후에도 콜타

르의 H/C ratio가 더 낮은 수치를 보이는 것으로 판

단된다. 또한 이러한 구조적 차이는 서로 다른 중합

특성을 가져온다. 앞서 언급한 바와 같이 PFO내에는 

다수의 지방족 사슬이 존재하는데, 이러한 성분들은 

열 중합과정 중 제거되고, 그로 인해 급격한 H/C 
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Fig. 3 TGA curve of the precursor and prepared pitch

ratio의 감소를 보인다. 반면에 콜타르의 경우 다수의 

방향족 환으로 이루어져 있어 이러한 효과가 미비한 

것으로 판단된다. 또한 PFO의 경우 제거된 지방족 

사슬에 의한 라디칼 중합반응이 지배적으로 작용하

여 중합반응속도가 매우 빠르게 진행되어 같은 조건

에서도 높은 연화점 특성을 보이는 반면 콜타르의 

방향족 성분들은 낮은 반응성을 나타내기 때문에 같

은 개질조건에서도 낮은 연화점을 나타내는 것으로 

보인다.

3.2 전구체와 제조된 핏치의 열적 거동 특성

전구체와 제조된 핏치의 열 중량 분석결과를 Fig. 3

에 나타내었다. 일반적으로 분자량이 높은 물질이 열

적 안정성이 상대적으로 높다고 알려져 있다
13)

. 원료

인 PFO와 콜타르의 900°C에서의 잔류량(27.0, 13.8 

wt%)에 비해 중합된 핏치인 PP와 CTP의 잔류량이 

각각 52.3, 36.9 wt%로 증가되어 열적 특성이 향상되

었으며, 중합도의 상승, 즉 고분자화가 진행되었다고 

판단할 수 있다.

열 중량 분석 중 PFO와 콜타르는 3차례의 교차점

을 보였다. 이 교차점을 기준으로 두 전구체의 TGA 

분석결과를 4구간으로 나누어 고찰하였다. 우선 250°C 

미만의 구간에서는 저비점 성분(saturated)의 기화로 

인한 수율감소를 보이는데, PFO와 콜타르는 각각 

140°C, 204°C에서 가장 가파른 감소를 보였다. PFO

의 경우 콜타르보다 더 많은 saturated 성분을 함유하

고 있어, 250°C 미만 구간에서 더 낮은 잔류량을 나

타내는 것으로 보인다. 이후 지방족 사슬 성분이 방

향족 화합물에서 제거되어 기화되는 것으로 보이며, 

동시에 중합반응이 진행되어, 250~370°C 구간에서 

PFO의 수율이 콜타르보다 최대 4 wt%까지 높은 수

치를 보였다. 콜타르의 경우 약 370°C 까지 1차함수

형태의 질량감소를 보이며 특별한 반응이 진행되지 

않은 상태로 4개미만의 방향환으로 이루어진 PAH 

성분의 기화가 진행되는 것으로 보인다.

370~420°C 구간에서는 중량감소 속도가 급격이 

떨어진다. 일반적으로 400~450°C 구간에서 메조페

이스의 성장이 일어난다고 알려져 있다
10,12)

. 이 구간

에서의 두 곡선은 유사한 형태를 보이며 콜타르와 

PFO의 중합반응이 일어나는 영역이라 판단된다.

이후 약 600°C에서 콜타르의 수율감소에 비해 

PFO의 감소폭이 훨씬 작은데, 이는 중합정도에 의한 

차이로 보인다. 그러나 이 구간에서의 제조된 핏치의 

경우 질량감소가 거의 없는데 이미 충분한 중합을 

거쳤기 때문에 코크스화 반응만이 진행되는 것으로 

보인다. 따라서 이 구간은 중합도에 따른 특성이 주

요하게 나타나는 구간으로 볼 수 있다. 핏치 개질반

응 중 구체간의 결합으로 인해 bulk mesophase를 이

루게 되는데, 이 반응을 위해서는 분자간 결합을 위

한 유동성이 확보된 상태에서 충분한 반응 시간을 

두어야 한다
14)

. 이러한 유동성은 일반적으로 지방족 

사슬 성분에 의한 것이며 콜타르 내에는 유동성 확

보를 위한 사슬성분이 PFO에 비해 훨씬 적으며 거대 

메조페이스 분자로의 발달이 제대로 이루어 지지 못

하고, 다수의 구체들이 존재하는 형태인 모자이크 구

조를 형성하는 단계에 머물러 있는 것으로 예상된다. 

또한 primary QI 성분 또한 구체간의 합체를 막아 모

자이크 구조를 형성한다고 알려져 있다
9)

. Table 1에 
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Fig. 4 DTG curve of the precursor and prepared pitch Fig. 5 Molecular weight distribution of precursor and 

prepared pitch

의하면 PFO에는 QI 성분이 존재하지 않는 반면 콜타

르에는 약 3.13 wt%의 QI가 존재한다. 따라서 Primary 

QI에 의한 중합도 저해 효과 또한 작용한 것으로 보

인다.

이러한 경향은 Fig. 4의 DTG 곡선에서 명확하게 

나타난다. PFO에 비해 PP의 질량감소 구간은 현저

히 줄어드는 형태를 보였으며, PP와 CTP를 비교하

였을 때에도 PP의 질량감소 peak 구간이 현저히 줄

어드는 형태를 보이고 있다.

3.3 전구체와 제조된 핏치의 분자량 분포

샘플의 분자량 분포는 MALDI-TOF 분석을 통해 

파악하였으며, 그에 대한 결과를 Fig. 5에 나타내었다.

앞서의 고찰과 마찬가지로 PFO에 비해 콜타르의 

분자량 분포 영역이 우측에 위치하는 결과를 나타내

었으며, 이는 PFO에 비해 콜타르의 평균분자량이 더 

높음을 나타낸다. 또한 PFO에서 제조된 핏치의 경우 

평균분자량이 우측으로 이동하여 고분자화의 경향을 

보이고 있으며, 콜타르의 경우 오히려 연화점 분포가 

좌측으로 이동하여 평균분자량이 감소하는 경향을 

나타내었다. 이러한 결과는 앞서의 열 중량 분석과 

같은 경향이며,  언급한 바와 같이 PFO의 지방족 사

슬이 제거되는 과정에서 충분한 유동성이 확보되며 

이에 따라 고분자화 반응이 충분히 일어난 것으로 

판단된다. 이에 반해 콜타르의 경우 높은 방향족 함

량으로 고분자화 반응에 어려움이 있으며, 또한 콜타

르에 존재하는 다수의 이종원소 등으로 인한 부반응

에 의해 0~200 m/z의 저분자 성분이 CTP에서 나타

난 것으로 판단된다.

원료의 열처리에 따른 분자량 분포의 변화를 명확히 

고찰하고자 MALDI-TOF 스펙트럼을 표준화(Normal-

ization)하여, Fig. 6에 도시하였다. PFO와 콜타르의 

주요성분인 안트라센(분자량 : 178 Da)을 기준으로 

0~1424 m/z의 영역에서 총 6개의 구역을 분류하여 
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Fig. 6 Molecular weight segment divided by the pseudo- 

component

각 영역의 분자량 분포 변화에 대해 고찰하였다. Fig. 

6(a)에서, PFO에서 PP로 개질반응을 거치며 Range 

1(0~178 m/z)에 해당하는 저비점의 성분이 21.5%에

서 5.3%으로 감소함을 확인할 수 있다. 동시에 Range 

3, 4의 비율이 각각 13.3, 11.4%증가하며 전체적인 

분자량 분포가 우측으로 이동하여 중합도가 상승하

는 결과를 보였다. 반면 콜타르의 경우 열처리공정을 

거치면서 Range 1의 비율이 증가하고 Range 3의 영

역이 감소하는 형태를 보였다. 이는 앞선 결과들과 

일치하는 것으로, 콜타르의 경우 PFO에 비해 다량의 

QI를 함유하고 있어 크래킹과 같은 부반응의 활성이 

커 피치 중합이 제대로 이루어지지 않으며, 오히려 

콜타르에서는 나타나지 않았던 저비점 성분이 생성

되어 Range 1의 영역이 증가한 것으로 보인다.

4. 결  론

본 연구는 납사 분해공정 잔사유인 PFO와 제철공

정의 탄소계 부산물인 콜타르의 핏치개질특성에 대

하여 비교분석 하였다. 실험결과 PFO는 콜타르에 비

해 높은 연화점 특성을 보였으며, 수율의 경우 콜타

르에서 더 높게 나타났다.

PFO와 콜타르의 열 중량 분석결과 초기에는 다수

의 저비점 성분을 함유하고 있는 PFO의 중량감소가 

더 빠르게 일어났으나, 고온영역으로 갈수록 PFO의 

고분자화 반응이 콜타르에 비해 유리하여 900°C에

서의 최종 수율은 PFO에서 제조된 피치가 약 16 

wt% 높게 나타났다.

 또한 콜타르의 피치개질 후 0~200 m/z의 분자량 

영역이 부반응으로 인해 생성되었으며, 이는 콜타르

내 다량의 이종원소성분으로 인한 것으로 파악된다.

피치 개질반응은 전구체의 구성성분에 따라 매우 

상이한 결과를 나타내며, 그 구성성분에 따라 적절한 

개질 공정조건을 거쳐야 원하는 탄소재료와 그의 물

성에 맞은 피치를 제조할 수 있다.
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