
Theories and Applications of Chem. Eng., 2016, Vol. 22, No. 1                                 746

화학공학의 이론과 응용 제22권 제1호 2016년

GC/MS
Inlet, Oven, MS transfer line 300°C

Split ratio 50:1
Ion source 230℃
Quadrupole 150℃

Ionization current 70 eV
Scan range 10~800 amu

Pyrolyzer
Sample amount 0.5 mg
Heating rate (β) 10, 20, and 40°C/min
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서론
 일반적으로 열분해반응 동역학은 “Kinetic Triplet”라 불리는 활성화에너지(Activation energy, Ea), 
전지수인자(Pre-exponential factor, A) 반응모델(Reaction model, f(α))에 의해 표현되며 [1], 기존 많은 
연구에서 고체물질의 열분해 동역학을 규명하기 위해 열중량분석기(Thermogravimetric analyzer, 
TGA)를 주로 사용하였다. TGA는 대상물질의 물리적 화학적 현상과 같은 다양한 열적 정보를 제
공하지만, 열적변화로 형성되는 생성물에 대한 정보(qualitative information)를 제공하지 못한다는 한
계를 지녀 이를 극복하기 위해 최근 많은 연구에서 Fourier transform infrared spectroscopy(FT-IR) 
또는 mass spectrometry(MS)를 장착한 TG-FT-IR, TG-MS를 이용하고 있으나 장비의 memory effect
와 생성물의 응축현상을 유발할 가능성이 높다 [2].
 반면 마이크로 타입의 pyrolyzer-gas chromatography/MS(Py-GC/MS)를 이용한 evolved gas 
analysis-MS(EGA-MS) 분석기법은 TGA가 갖는 한계를 해결하는 동시에 생성물의 질적 정보와 열
분해 반응구간, 반응속도, 반응경로 등을 제공할 수 있어 최근 열분해 연구에 적용되었다 [3, 4]. 
Shiono et al. [2]은 15개의 polymer의 EGA-MS 분석을 통해 기존 TGA를 통해 수행되었던 동역학 
분석의 가능성을 제시하였으나 현재 EGA-MS를 이용한 동역학 분석에 대한 연구는 전무한 상태이
다.
 따라서, 본 연구의 목적은 EGA-MS를 활용하여 열분해 동역학을 규명하는데 있으며 이를 위해 
PMMA (poly-methyl methacrylate)를 대상물질로 선정하고 대표적 model-free 동역학분석법인 ASTM 
E698-11 (Flynn-Wall-Ozawa Method) [5]을 적용하였다. 

실험방법
 GC/MS 시스템 (7890A/5975C inert, Agilent Technologies)에 수직형태의 multi-shot pyrolyzer 
(EGA/Py-3030D, Frontier Laboratories Ltd., Japan)를 장착하여 EGA-MS분석을 수행하였다. 이를 위
해 헬륨 분위기에서 미리 100°C로 가열된 Heater로 시료컵을 자유낙하 시킨 후 일정한 승온율 (β, 
°C/min)로 800°C까지 가열하였다. 반응에 따른 생성물의 응축 및 분리를 방지하기 위해 비활성 튜
브 (UA-DTM-2.5N, 2.5m×0.15mm I.D, Frontier Laboratories Ltd., Japan)을 사용하였으며, 자세한 
EGA-MS 분석조건은 아래 Table. 1과 같다.

Table 1. EGA-MS operation conditions for the kinetic analysis.
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이론
 일반적으로 열분해 동역학 반응식은 식 (1)과 같으며, α는 식 (2)와 같이 전화율을 의미하며, k(T)
는 온도의 함수인 Arrhenius 식 (3)과 같이 표현된다.
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 여기서 M0는 초기 시료의 질량이며, M은 반응온도에서의 시료 질량, M∞는 최종 반응 종료 후 남
아있는 시료의 질량으로 정의한다. 또한 식 (3)의 Ea는 활성화에너지(kJ/mol), T는 절대온도, R은 
기체상수 (8.315J/mol·K)이며, 이를 이용한 ASTM E698-11 분석법 최종식은 식 (4)와 같다 [5].
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 이를 통해 각 l n  와    를 도시함으로 각 전화율에 따른 활성화에너지 (Ea) 값을 도출 할 수 
있다. 반면 EGA-MS를 통한 total ion thermogram (TIT)의 경우 반응온도에 따른 mass intensity로 표
현되어지며 이는 동역학 분석을 위해 TIT를 전화율의 함수로 변환이 필요하다. 따라서 EGA-MS의 
TIT를 각 시간에 따른 누적 TIT인 accumulated MS intensity (AMI)로 변환 후 다음과 같이 전화율
의 함수로 변환하였다.

       
    (5)

 여기서   는 온도 T에서의 전화율을 의미하며, AMIT는 특정 온도 T에서의 AMI, AMIfinal은 열분해 
반응 후 최종 AMI이다. Fig 2는 EGA-MS의 kinetic 분석을 위한 PMMA의 20°C/min TIT의 변환 절
차를 도시하고 있다.

Fig 2. (a) EGA-MS TIT of PMMA and (b) Curve for conversion versus temperature
obtained by accumulated mass intensity of TIT at a heating rate 20°C/min. 

결과 및 토론
 Fig. 3은 EGA-MS 분석을 통해 PMMA의 10, 20, 40°C/min의 TIT를 전화율 곡선으로 변환한 것으
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로, 주된 PMMA의 분해는 300~420°C에서 일어남을 확인할 수 있으며, 355~385°C에서 단일 극점을 
나타냈다. 또한 일반적인 열분해 반응 경향과 동일하게 승온율이 증가함에 따라 분해 온도 구간이 
고온으로 이동함을 확인하였다.

Fig 3. Conversion curves of PMMA at heating rates of 10, 20, 40°C/min.

 PMMA는 합성방법과 구조의 차이에 따라 열분해 반응양상이 달라짐이 알려져 있다. Radical 
polymerization로 합성된 PMMA의 열분해 반응의 경우 총 4단계로 진행되나 molecular weight가 감
소할수록 저온구간의 (< 300°C) 무게 감소에 영향을 주는 head-to-head linkage와 terminal vinyl 
group의 영향이 적어 anionic polymerization에 의해 합성된 PMMA와 마찬가지로 높은 열적 안정도
를 지님을 알 수 있다 [6, 7]. 또한 PMMA의 주된 열분해 반응은 random scission으로 중합체로부
터 monomer인 methylmethacrylate (MMA)가 일정하게 이탈하는 unzipping 반응으로 알려져 있다. 
 Fig. 4는 EGA-MS 20°C/min의 TIT와 평균 mass spectrum을 도시한 것으로 PMMA 열분해 주요부
산물로 monomer 형태인 MMA(m/z: 41, 69, 100, 59, 85) 주로 생성됨과 동시에 소량의 methyl 
acrylate (MA)가 생성됨을 알 수 있다. 이는 기존 TGA 분석을 통해 알 수 없는 질적 정보를 제공
함과 동시에 본 연구에서 사용된 MA가 MMA와 함께 PMMA 제조 시 co-monomer로 사용되었음을 
유추 할 수 있다 [7].

 

Fig. 4. (a) Total ion thermogram and (b) average mass spectrum of PMMA.

  Fig. 5는 ASTM E698-11방법을 통해 도출된 활성화에너지(Ea)를 도시한 것으로 각 전화율에서 
높은 R2 (> 0.999)는 본 EGA-MS기법을 통한 PMMA의 동역학 분석의 타당성을 입증하고있다. 전
화율 0.1에서 0.9까지 활성화에너지는 202.6~186.4kJ/mol (평균: 193.1kJ/mol)로 전화율 증가와는 독
립적임을 알 수 있으며, 이는 기존 TGA를 통한 수행된 활성화에너지 값과 매우 유사하다. Ferriol 
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et al. [6]은 random scission에 의한 PMMA의 분해 구간에서의 활성화에너지가 약 200kJ/mol임을 밝
혔으며, Holland and Hay [8] 또한 210±10kJ/mol임을 보고하였다. 

Fig. 5. Calculated apparent activation energies at different conversions of PMMA.

결론
 본 연구에서는 EGA-MS 분석기법을 활용하여 열분해동역학 분석을 시도한 결과, 도출된 열분해 
동역학인자는 기존 TGA 분석을 통해 보고된 수치와 매우 유사하였으며, TGA분석에서 제공할 수 
없던 질적 정보를 추가 제공 할 수 있어 향후 열분해 반응메커니즘 및 동역학분석 등의 연구에 
상당히 유용한 분석기법으로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.
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