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1.�서론

열경화성�고분자는�경화�후�3차원�영구�가교�네트워크를�형성하여�불용,�불융�특성을�보이며,�실사용�온도에서�

낮은�자유체적과�확산성�때문에�분해�시약이�내부�반응�부위에�도달하기�어렵다.1-3�그�결과�물�또는�수산화�

이온의�흡착(sorption)과�확산(diffusion)이�고분자�내부로�침투하지�못하여,�반응용매가�고분자�내부의�분해

부위에�도달하는�속도가�매우�느려진다.�특히�에폭시�계열은�선택적�결합(C-O,�C-N,�에스터�등)�절단�경로가�

존재하더라도,�실제�분해반응의�속도는�수송�제한(transport-limited)에�좌우되는�경우가�많다.�이에�따라�

용매/공용매�조성,�촉매,�온도/시간�등의�공정�설계가�열경화성�고분자의�분해속도�및�효율성을�결정하는�핵심�

요소이다.

분자설계�관점에서�열경화성�고분자의�화학적�분해가�가능하기�위해서는�고분자�구조내에�네트워크�가닥

(strand)이나�클리버블�결합을�소량�도입하는�방법이�있다.�또한�구조내에�동적�공유결합�네트워크(CANs,�

비트리머)를�설계하여,�고분자의�기계적�성능을�유지하면서�필요�시�트리거형(산,�염기,�친핵체�등)�해체를�

가능하게�하는�방법이�존재한다.4-6

용매�및�공용매�관점에서�용매는�반응성�경로(가수분해,�알코올리시스,�아미놀리시스,�글리콜리시스)와�

수송성(혼화성,�점도,�확산계수)을�동시에�충족하도록�조성,�촉매,�온도/시간을�설계하는�것이�중요하다.1-3,7,8�

최근�연구들�에서는�혼화성�높은�용매/공용매와�적절한�촉매를�조합하면�저,�중온에서도�열경화성�고분자�

복합재의�화학적�수지분해와�섬유보존률이�크게�높아질�수�있다고�보고했다.2,4,7,8�용매,�공용매를�선택하는�

설계의�정량�지표로는�Hansen�용해도�파라미터(HSP)와�Kamlet-Taft�지표가�널리�쓰인다.�HSP�거리가�작은�

용매/공용매로�수지와의�상용성을�높이고,�Kamlet-Taft�지표를�활용하여�친핵체(OH-,�아민)의�용해,�활성화와�

전이상태�안정화�경향을�확인한다.

따라서�본�특집에서는�(1)�화학적�분해가�가능한�열경화성�고분자의�성립�조건,�(2)�용매의�반응성,�수송성�

지표와�선택�기준,�(3)�용매�분자량-점도-확산이�고분자�분해속도에�미치는�영향,�(4)�공용매(swelling)�도입에�

따른�분해속도�가속�메커니즘을�정리하고�열경화성�고분자의�효율적인�화학분해�방법에�대해�서술한다.
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2.�본론

2.1�화학적�분해가�가능한�열경화성�고분자

일반적인�열경화성�고분자는�3차원�영구�가교�네트워크로�

이루어진다.�따라서�경화�후에는�불용,�불융�특성을�보이며,�

실사용�온도에서�유리상�거동과�낮은�자유체적,�확산성�

때문에�분해�용매가�내부�결합에�접근하기�어렵다.1-3�이러한�

구조가�화학적�분해를�가능하게�만들기�위해서는�네트워크�

내부에�절단�가능한(labile)�결합이나�교환�가능한�동적�

공유결합을�의도적으로�설계하여,�특정�트리거(산·염기·

촉매·온도·용매)�하에서�가교가�절단되거나�교환�반응을�

통해�탈가교/재가교가�일어나도록�구조를�바꿔야�한다.4-6

분자설계� 단계에서는� 클리버블� 결합을� 네트워크� 가닥

(strand)�또는�가교에�소량�도입해�트리거형�해체를�가능하게�

하는�방법이�널리�활용되고�있으며,�이는�기존�경화�공정·

기계적�성능을�유지하면서도�상대적으로�낮은�온도에서�

분해가�가능한�구조를�부여한다(그림�1).5,6

에폭시로�대표되는�열경화성�고분자의�화학적�분해는�

솔볼리시스(가수분해,�알코올리시스,�아미놀리시스,�글리

콜리시스)를�통해�네트워크의�선택적�결합(C-O,�C-N�등)을�

절단하는�것이다.1,2,4,8�이때�분해의�주요�요소는�용매/공용매�

구성,�촉매,�온도,�시간과�같은�확산�중심�변수에�크게�좌우

된다.1-4,8�최근�연구들은�저,�중온�조건에서�혼화성·용해도가�

높은�용매와�적절한�촉매를�활용하면�효율적�분해가�가능하고,�

복합재의�경우에도�높은�섬유�회수율을�달성할�수�있음을�

보고하고�있다(그림�2).2-4,7,8

2.2�화학분해를�하기�위한�용매의�특징

열경화성�고분자의�화학적�분해에서�용매는�크게�두�가지�

요소가�중요하다.�첫�번째는�표적�결합(에스터,�C-O,�C-N�

등)에�맞춘�반응�경로�선택(가수분해,�알코올리시스,�아미

놀리시스,�글리콜리시스)이�가능한�용매이어야�하며,�두�번째는�

고분자�네트워크�내부까지�시약이�도달하도록�하는�수송성

(팽윤,�혼화성,�점도,�확산계수)이�높은�용매이어야�한다.1-4,7,8�

최근�연구결과에서는�혼화성�높은�용매/공용매와�촉매를�

적절히�조합하면�저,�중온에서도�열경화성�고분자�복합재의�

매트릭스�해체와�섬유�보존이�가능함을�보고하고�있다.2,4,7-11�

PEG/NaOH�용매시스템은�대기압�180�℃,�50�min에서�경화�

에폭시�수지의�완전�용해를�달성했고,10�산�촉매계(아세트산/�

AlCl3)나�초임계�알코올도�짧은�체류시간에�높은�분해�효율과�

섬유�보존율을�보였다.11�이러한�결과는�열경화성�고분자의�

화학적�분해를�하기�위해서는�반응성과�수송성을�모두�충족하는�

용매�설계가�매우�중요한�요소임을�보여준다.1-4,7-11

반응성과�수송성�요구를�동시에�만족하는�용매의�구체적�

특성은�다음과�같이�정리될�수�있다.�일반적으로�점도가�낮고�

확산계수가�높은�용매이며,�이는�고분자�네트워크�표면의�

젤층을�쉽게�관통하여�침투(팽윤),�용해,�반응의�분해반응�

속도를�가속시킨다.�또한�용매는�수지와�용매�상용성이�

좋아야�하고,�적절한�끓는점,�증기압과�낮은�계면장력(섬유-�

수지�계면�침투)도�중요하다.�이러한�용매의�특성을�정량화하는�

대표�지표는�Hansen�용해도로,�분산(δd)·쌍극자(δp)·수소

결합(δh)�성분으로�용매-고분자�친화도를�기술한다(그림�3).
12

본�지표는�두�물질�간� HSP�거리가�작고,�용해도�구면

(solubility� sphere)�내부에�위치할수록�용매와�수지사이의�

팽윤,�용해�가능성이�높다.12�연구들의�사례에서는�에폭시-
그림� 1.� 클리버블�결합을�도입한�열경화성�고분자의�설계�방법.5

그림�2.�혼화성�높은�용매를�활용한�열경화성�복합재의�분해�및�회수된�
탄소섬유.9

그림� 3.� Poly(vinyl� acetate)(PVA),� poly(vinyl� butyral)(PVB),� poly�
(vinyl� chloride)(PVC)에�대한� Hansen�용해도.12
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탄소섬유계에서�HSP�기반�상용성/팽윤�평가가�수행되어�

수지와�섬유의�물리적�친화도를�비교�및�예측하였고,�HSP�

결과에�기반한�수지의�전처리는�분해율과�섬유�보존을�뚜렷이�

높였다.�또한�에폭시와�HSP가�근접한�아세톤이�팽윤과�

분해를�돕는�정성,�정량�사례도�보고되어�있다.1-3,8,12

반응성�측면의�또�다른�정량�지표로는�Kamlet-Taft�용매�

지표(α:�H-결합�산성도/HBD,�β:�H-결합�염기성도/HBA,�

π:�극성·분극성)가�널리�사용된다(그림�4).13�이�지표는�

친핵체(OH-,�아민)의�용해,�가용화와�전이상태�안정화�경향을�

수치화해�저온�분해�촉진에�유용하다.�예를�들어�β가�큰�

용매는�가수분해/아미놀리시스�경로에서�친핵체�활성화를�

돕고,�α가�큰�플루오린화�알코올(HFIP,�TFE�등)은�특정�

시스템에서�저온�알코올리시스를�가능하게�한다.13�또한�

이온성액체/딥유텍틱용매(IL/DES)는�조성에�따라�α·β·π를�

설계적으로�조절할�수�있어,�반응성(용해,�활성화)과�수송성

(점도,�혼화성)을�함께�최적화하는�그린�솔볼리시스�매질로�

활용되고�있다.2,4,8,14

2.3�용매�분자량에�따른�열경화성�고분자의�화학분해�속도

열경화성�고분자의�분해가�수송�지배(transport-limited)�

영역에�들어가면,�분해속도는�결합�고유�반응성보다�용매가�

결정하는�이동성�환경,�즉�효과확산계수�Deff와�친핵체(OH
-,�

아민)의�유효�활성도에�크게�좌우된다(kapp∝Deff×�anuc).
1-4,15�

이때�용매�분자량(molecular�weight;�MW)은�(1)�용매�자체의�

점도� η와�자기확산계수�D를�바꾸고(스톡스-아인슈타인�

관계�D�∝1/ηa),�(2)�용액�내�친핵체�캐리�능력을�통해�반응

속도에�직접�영향을�미친다.1,10,11,15�고분자-침투체�확산을�

설명하는�Vrentas-Duda�자유체적�이론�역시�침투체가�작고

(낮은�MW)�자유체적이�클수록�확산이�유리함을�예측했다.15

PEG�계열의�계통�물성�데이터는�MW�의존성을�명확히�

보여준다.�PEG200은�PEG400보다�점도가�낮고,�자기확산

계수는�높다(여러�온도�구간에서�정량�측정).10,15�즉,�동일�

온도에서�저분자�용매일수록�D가�커지는�일반적인�경향을�

확인할�수�있다.�실제�분해계에서도�저분자�공용매의�가속�

효과가�보고되고�있다.10,11�대표적으로�PEG/NaOH�시스템은�

대기압�180�℃,�50�min에서�경화�에폭시를�완전�용해(에스터�

가수분해+트랜스에테르화)시켰으며,10� 이는� 낮은� MW의�

친수성�공용매가�수송성과�친핵체�가용화를�동시에�개선할�

때�속도가�급상승함을�보여준다.�또�다른�비교군으로�초임계�

알코올(메탄올→에탄올→프로판올)의� 사슬� 길이� 변화는�

용해력�차이로�나타나며,�사슬이�짧을수록(낮은�MW)�확산

반응이�유리한�경향을�확인하였다.11

고분자의�화학적�분해가�수송�지배(두께�의존,�표면-우선�

진행�등)에�의존한다면,�공정�설계에서�낮은�MW�용매/공용매

(예:�PEG200,�저탄소�알코올)를�우선�고려해�점도가�낮고,�

자기확산이�높은�조건을�확보하는�것이�합리적이다.1-4,7,8,10,11,15�

다만�MW를�낮추면�일반적으로�휘발성과�인화성이�커지고

(알코올류),�반대로�MW가�큰�용매는�점도가�높아지고,�

자기확산계수가�낮아져�고분자의�화학적�분해가�떨어짐을�

유발하므로,�반응성(친핵체�활성)�과�수송성(확산)의�곱이�

최대가�되는�중간�조성-온도-MW의�최적점을�탐색해야�

한다.1-4,7,8,10,11,15�

2.4�Swelling�도입을�통한�열경화성�고분자의�화학분해�속도

용액이�고분자�표면에�흡수�혹은�팽윤(swelling)�되어�

자유체적과�이동�통로를�넓히면,�표면�젤층�저항이�낮아지고�

효과확산계수�Deff�및�친핵체(OH
-,�아민)의�유효�활성�접근이�

개선된다.1-4,7,8,10,11,15,16�결과적으로�고분자의�화학적�분해

속도와�분해율이�함께�상승한다.�다른�연구사례에서�또한�

예비�팽윤�후,�분해과정의�2단계�공정이�저,중온에서�효과적인�

매트릭스�해체와�섬유�보존을�동시에�달성할�수�있다고�

보고했다(그림�6).2-4,9-11,16,18

연구들의�사례로�정리하면�N-methyl-2-pyrrolidone(NMP)로�

복합재를�먼저�팽윤시킨�뒤�과산화수소�등�고분자에�반응하는�

그림� 4.�Methanol,� 1-propanol,� acetonitrile에�대한� Kamlet-Taft�
용매�지표.13

그림�5.�PEG의�분자량에�따른�경화된�에폭시�고분자의�분해율�실험�
결과(epoxy�resin/PEGs/NaOH:�1�g/5�mL/0.1�g;�160�℃;�30�min).15
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용매로�분해하면�수지분해율이�99%까지�증가함을�확인

하였다(약�195�℃�NMP�전처리�후�산화�솔볼리시스�분해

과정).10,11,16�상기�실험결과는�팽윤으로�분해용액이�수지�

내부에�침투할�수�있는�경로를�연�뒤�반응을�가동하는�전형적�

예다.2-4,10,11,18�또�다른�예로는�아세트산�단계에서�층간�박리,�

팽윤을�유도한�후�에탄올아민/KOH�등�알칼리성�솔볼리시스로�

분해하면,�저온�및�단시간에�높은�수지�분해율과�섬유�강도�

보존이�달성된다.�최근에는�고온�아세트산�단일계만으로도�

에폭시-아민�열경화체의�모노머�수준�분해(acetolysis)를�

시연하여,�팽윤과�반응성이�결합된�단일�단계�경로의�스케일�

가능성도� 제시되었다.2-4,9-11,19� THF-H2O-ZnCl2� 조성은�

tetrahydrofuran(THF)의� 강한� 팽윤력으로� 분해용액의�

수송� 경로를� 열어� 230� ℃,� 5시간� 환경에서� 수지� 제거율�

99%를�달성하였으며,�이후�용액�재사용이�가능함도�보고

하였다.11,14,18,20� 마지막으로�에탄올/메탄올�초임계�조건은�

점도가�낮고�확산이�높은�용매로�짧은�체류시간에�수지분해�

및�높은�섬유�보존(85-99%)을�달성하며,�CO2�유도�팽윤은�

물리적으로� 용매� 침투� 경로� 개방을� 가능하게� 한다(그림�

7).2-4,9-11,14,16,18,21,22

팽윤제�선택은�(1)�상용성(Hansen�파라미터�기반)-고분자�

근접성이�높은�용액�이어야�하고,�(2)�점도,�증기압,�재생�

용이성을�고려하여�분해공정�비용을�최소화하며,�(3)�팽윤�

공정�뒤�후속�반응�매질과의�호환성(혼합/세척�후�잔류�

영향)을�고려해야�한다.1-4,7,8,10-13,16,18-22�예를�들어�NMP는�

강력한�팽윤제지만�규제(e.g.�EHS)�리스크가�커�대체�용매

(예:�아세트산,�특정�공용매계)를�우선�검토하는�추세이며,�

초임계�알코올,�THF�혼합계는�장비,�안전관리�요건을�검토해야�

한다.16-18,21,22�결과적으로,�팽윤(경로�개방)�후�반응성�솔

볼리시스(선택적�절단)의�조합이�저,�중온�환경에서�분해속

도와�회수된�섬유�품질을�동시에�만족시키는�효과적인�공

정방법으로�적용되고�있다.2-4,7-11,14,16,18-24

3.�결론

열경화성(특히�에폭시)의�화학적�분해는�네트워크의�영구�

가교성과�낮은�자유체적으로�인해�본질적으로�수송�지배를�

받기�쉽다.�따라서�효율적인�열경화성�고분자의�화학분해를�

위해서는�결합의�고유�반응성만이�아니라�용매가�제공하는�

반응성과�수송성�환경을�동시�최적화해야�한다.�최근�연구

사례들은�선택적�결합�절단(C-O,�C-N,�에스터�등)의�화학

그림� 6.� Swelling을�도입한�열경화성�고분자의�분해율�실험�결과.16

그림�7.�Swelling�용매에�따른�열경화성�고분자의�분해율�실험�결과.9
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경로를�확보하는�동시에,�혼화성�높은�용매,�공용매와�적절한�

촉매를�조합하면�저,�중온에서도�매트릭스�해체와�섬유�

보존을�함께�달성할�수�있음을�보고한다.�

이러한�분해가�가능하기�위한�열경화성�고분자의�분자�

설계�관점에서는�기존�성능과�공정을�유지하면서�클리버블�

결합이나�동적�공유결합�네트워크를�분자�구조내에�도입하여,�

분해�시�트리거로�해체가�가능하도록�하는�방법이�많이�

활용되고�있다.�분해�공정�관점에서는�HSP와�Kamlet-Taft

같은�정량�지표를�통해�용매-수지�상용성과�친핵체�활성화를�

예측�및�선정하고,�분자량(MW)-점도-확산지표를�활용해�

저분자�용매로�초기�속도와�전환율을�끌어올리는�접근이�

유효하다.�또한�예비-팽윤(아세트산�등)�→�반응성�솔볼리시스

(MEA/KOH�등)의�2단�전략이나,�THF-H2O-ZnCl2�혼합처럼�

팽윤과�반응성을�동시에�강화하는�조성은�짧은�시간�및�저온�

환경에서�높은�분해율과�섬유�강도�보존을�가능하게�한다.

마지막으로�산업에�적용하기�위한�스케일업과�지속가능성�

측면에서는�용매의�환경규제와�용매�회수성을�초기�단계부터�

설계에�포함해야�한다.�예를�들어�강력한�팽윤제인�NMP는�

TSCA�평가에서�unreasonable�risk로�판정되어�위험관리�규제가�

진행�중이므로,�대체계(e.g.�아세트산�기반,�공용매�설계,�초임계�

알코올류�등)를�우선�검토하는�것이�바람직하다.�전반적으로,�

열경화성�고분자의�분자설계,�분해�용매�엔지니어링,�그리고�

팽윤을�위한�공용매�선택이�산업적�조건에서�저,�중온�화학

분해를�위한�핵심�고려요소이며,�다양한�연구사례와�실험�

데이터를�활용해�열경화성�고분자의�효율적인�화학분해를�

산업에�적용할�수�있다.
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