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1. 서    론1)

Polyethylene terephthalate (PET)는 가공이 쉽고 투명하며 높은 내구
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성과 저렴한 가격으로 오랜 기간 인류와 함께 다양한 분야에 사용되

어 왔으며, 현재에 이르러서는 일상생활에 없어서는 안 될 중요한 물

질로서 자리 잡고 있다[1]. 인류의 편의성에 따라 여러 종류의 PET제

품이 사용되고 있지만 많은 양의 폐플라스틱은 심각한 환경 및 생태 

문제를 야기 시키고 있다[2]. 실제로 폐기되는 PET의 일부만이 재활

용되고 있으며 대부분이 소각이나 매립의 방법으로 처리되고 있다[3]. 
이렇게 폐기된 PET는 미세 플라스틱과 대기 및 해양오염 같은 환경오

염을 초래하고 자원의 최종적 폐기에 의한 경제적인 손실도 가져온다

[4]. 이러한 환경 문제의 심각성에 비해 플라스틱 폐기물 처리에 대한 

대중의 인식과 현대 기술이 따라가지 못하고 있으며, 이는 앞으로 다

가올 심각한 세계적인 기후 문제를 생각하면 PET의 재활용 문제에 대

해서 중요하게 생각하지 않을 수 없다.
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초    록

본 논문에서는 수산화코발트[Co(OH)2] 층간 소재를 초음파(sonication) 액상 박리 공정을 사용하여 얇은 2차원 나노시
트(nanosheet)로 박리하였다. 상기의 Co(OH)2 촉매는 27.5 m2 g-1의 넓은 비표면적을 갖는 한 장의 육각 나노시트로 박
리 되었다. 또한, 특성 분석 및 PET 해중합(depolymerization) 반응의 촉매로서 사용되어 고활성을 증명하였다. 해당 
촉매를 사용한 PET 해중합 반응은 200 ℃에서 30 min 이내에 100%의 높은 PET전환율과 100%의 높은 BHET 수율을 
보여주었다. 박리된 Co(OH)2의 재사용성을 확인하기 위해 반응 후 필터를 사용해 촉매를 회수하여 PET 해중합 반응
을 진행하였다. 총 4번의 재사용 동안 100%의 PET 전환율과 100%의 BHET 수율을 보여주어 촉매의 우수한 안정성을 
증명하였다. 

Abstract
In this work, ultrathin and two-dimensional (2D) cobalt hydroxide [Co(OH)2] nanosheets were synthesized by a sonication 
assisted liquid-phase exfoliation of bulk Co(OH)2. The resulting exfoliated Co(OH)2 is a hexagonal mono-layered nanosheet 
with a high specific surface area of 27.5 m2 g-1. The depolymerization of polyethylene terephthalate (PET) based on glycolysis 
reaction was also performed using an exfoliated Co(OH)2 catalyst. Excellent catalytic reaction performances were demon-
strated; a high PET conversion and bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) yield of both 100% using the nanosheet catalyst 
were achieved within a reaction time and temperature of 30 min and 200 ℃, respectively. The long-term stability of exfoliated 
Co(OH)2 catalysts was also demonstrated by recyclability tests of the catalyzed glycolysis reaction of PET over four cycles, 
showing both 100% of high PET conversion and BHET yield.
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PET의 재활용은 물리적으로 분쇄 후 재 성형을 통해 새로운 제품

을 만드는 기계적 재활용과 화학물질 하에 촉매와 온도 및 압력을 통

해 PET를 단량체(monomer)로 분해하거나 에너지를 생산하는 화학적 

재활용으로 나뉘어 수행되고 있다[5,6]. 그 중 PET와 ethylene glycol 
(EG)을 넣어 촉매 하에 고분자 사슬을 끊어 단량체로 분해시키는 글

리콜첨가분해(glycolysis)반응이 가장 널리 연구된 공정이다[7,8]. 또한 

PET해중합 반응은 반응 온도, 촉매, 농도, 반응 시간 등 외부요인에 

의해 반응 효율이 크게 변화하는 반응이다[9,10]. 촉매 없이는 반응이 

진행되지 않을 정도로 촉매 의존도가 높으며 촉매의 종류와 사이즈에 

따라서도 반응성이 크게 변화한다[11,12]. 여러 문헌들 에서도 이러한 

접근법으로 대부분 새로운 촉매 물질을 개발하여 반응의 활성을 높이

는 방향으로 연구되고 있다. 기존 PET해중합(depolymerization) 반응

의 촉매로서는 금속 아세테이트(metal acetate)[13], 티타늄 포스페이

트(titanium phosphate)[14], 고체 과산(solid peroxy acid)[15] 등과 같

은 균일 촉매(homogeneous catalyst)를 사용하였는데, 이러한 촉매들

은 회수 불가능, 독성, 환경오염, 생성물의 분리 등과 같은 단점들이 

존재한다[16]. 앞의 단점들을 보완하기 위해 독성이 없는 금속 물질의 

선택과 그러한 금속들의 비균질(heterogeneous) 촉매화를 생각해 볼 

수 있고, 반응 특성상 높은 온도와 압력에도 잘 견딜 수 있는 안정성

을 갖추고 있는 촉매의 개발이 가장 중요하다. 
본 연구는 수산화코발트[Co(OH)2] 층간 소재를 초음파(sonication) 

기반 액상 박리 공정을 사용하여 얇은 나노 시트(nanosheet)로 박리하

였고 최종적으로 PET 해중합 반응의 촉매로서 응용하였다. 벌크

(bulk) 형태의 수산화코발트는 육각형의 얇고 넓은 형태의 판이 적층

되어 만들어진 다층구조로 되어있다. 다층구조의 수산화코발트를 박

리하기 위한 적절한 용매로서 N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)를 선택

하였고 박리는 강한 외부 초음파에 의해 진행되었다. 상기 제조된 수

산화코발트 나노 시트는 단결정의 육각 시트 형태를 띠고 있으며 박

리 전 벌크 형태보다 더 넓은 비표면적을 갖고 있다. 박리된 수산화코

발트 나노 시트를 사용한 PET 해중합 반응은 빠른 시간(30 min) 내에 

우수한 수율(100%)과 전환율(100%)을 보여주었고, 반응 후 필터를 사

용해 간단히 회수하였고 몇 번의 반응 동안 좋은 활성으로 재사용이 

가능하였다.

2. 실    험

2.1. 시약 및 재료

촉매 합성을 위해 수산화 코발트는 Sigma-Aldrich사에서 구입하였

고 NMP는 JUSNEI사에서 구입하였다. PET 해중합 실험에서 Good- 
fellow사의 PET 분말(300 µm)을 원료로 이용하였고 해중합 반응을 위

해 EG은 Sigma-Aldrich사에서 구입하였다. HPLC 분석을 하기 위해 

표준물질로 Sigma-Aldrich사의 tetrahyrofuran (THF)을 사용하였다.

2.2. 수산화코발트 나노 시트 촉매 합성

수산화 코발트의 불순물제거와 함께 순도를 높이기 위해 상기 시약 

1 g을 증류수80 mL 분산한 후 2 h 동안 교반 및 초음파 처리한다. 전
처리된 수산화코발트를 4500 rpm에 1 h 동안 원심분리 후 60 ℃에서 

건조하여 분말을 얻어냈다. 건조된 침전물은 NMP 80 mL 용액과 혼

합하여 12 h 초음파 처리를 하였다. 혼합된 용액은 2 h 동안 원심분리

하여 6 h 동안 60℃ 진공 건조하여 나노 시트 형태를 가진 박리된 수

산화코발트를 제조하였다.

2.3. 특성 분석

촉매 구조를 관찰하기 위해 주사전자 현미경(FE-SEM, Magellan 
400, FEI company)과 투과전자 현미경(TEM, FEI Titan 80-300)을 이

용하였다. 고분해능 엑스선회절분석기(XRD, D/Max-2500V)의 Cu방

사선이 촉매의 결정구조 조사에 사용되었다. 비표면적분석기(BET, 
ASAP-2010)의 질소 흡-탈착 분석을 통하여 촉매의 비표면적을 측정

하였다. 단량체[bis(2-hydroxyethyl)terephthalate, BHET] 수율을 측정하

기위해 고성능 액체크로마토 그래프(HPLC, Dionex Ultimate 3000)를 

사용하였다. 분석을 위해 Phenomenex C-18 칼럼과 water : THF (50 
: 50)의 이동층을 사용하였고, 칼럼 온도 25 ℃의 flow late 1 ml/min에
서 254 nm의 UV 파장으로 분석을 진행하였다.[17]

2.4. PET 분해 반응

PET 글리콜 첨가분해반응은 환류 장치가 연결된 3구 라운드플라스

크반응기에 PET 분말을 에틸렌글리콜과 촉매 수산화코발트(0.01 wt%)
를 투입하였다. 반응의 효과적인 최적조건을 확인하기 위해 PET/EG
의 무게 비는 55.5, 27.8, 13.9, 6.7, 3.5, 온도는 150, 180, 200 ℃, 시간

은 1~60 min 동안 반응을 진행하였다. 또한 최적의 조건에서 60 min 
동안 반응한 용액을 여과하여 촉매를 다시 얻어내 총 4회 실험을 반

복하여 재사용성(reusability)을 측정하였다. 반응이 완료된 용액은 충

분히 냉각 후에 BHET 단량체를 회수하기 위해 증류수 500 mL에 분

산하여 5 ℃에서 12 h 동안 냉장 시 약장에 보관하였다. 뷰흐너 깔때

기(Büchner funnel)와 멤브레인 필터(membrane filter)를 사용하여 결

정화된 침전물을 여과시킨 뒤 데시케이터(desiccator) 상온에서 6 h 동
안 건조하였다. 건조된 고체 분말은 정밀 전자저울을 사용하여 무게

를 측정하였다. PET 전환율은 다음의 식 (1)로 계산하였다[18,19].

Conversion percentage of PET = 

 
×  (1)

여기서 는 PET 시료의 초기 질량, 는 분해반응 이후의 PET 
시료의 질량을 말한다.

BHET 단량체의 정량적 분석을 위해 반응물을 THF 용매에 녹여 

HPLC 분석을 수행하였다. BHET 수율은 다음의 식 (2)로 계산하였다

[18,19].

Yield (%) = 

 
×  (2)

위 식의 는 최종적으로 얻어낸 BHET 시료의 질량, 
는 BHET의 몰 질량을 의미하며, 는 PET의 몰 질량을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

수산화코발트는 주로 α-Co(OH)2와 β-Co(OH)2의 두 가지 상(phase)
을 갖고 있으며 각각의 구조들은 서로 다른 특성을 갖고 있다[20]. 먼
저 파란색을 띄고 있는 α-Co(OH)2는 그 구조가 다소 불안정하지만 

표면적이 넓어 배터리 전극 및  oxigen evolution reaction (OER)의 촉

매로 주로 사용되며, 페인트, 광택제, 잉크 등의 넓은 분야에서 사용되

고 있다[21]. 옅은 분홍색을 띄고 있는 β-Co(OH)2는 육각형의 시트

가 적층된 층상 형태의 구조를 갖고 있어 전기화학적으로나 화학적으
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Figure 1. Schematic illustration of the preparation of exfoliated 
Co(OH)2 nanosheet.

Figure 2. (a) Photograph images of solution and powder samples of 
the bulk-Co(OH)2 and Ex-Co(OH)2. (b) XRD patterns of bulk-Co(OH)2.

로 굉장한 안정성을 보여준다[22]. 하지만 층상 구조의 안정성은 표면

의 낮은 자유 전자 에너지에 의해 얻어지는 것으로 이는 촉매로서 사

용될 경우 우수한 성능을 얻어내기 쉽지 않다는 것을 의미한다. 표면 

에너지에 의한 낮은 촉매 활성도 현상을 해결하기 위해 층상 구조인 

벌크 수산화코발트[bulk-Co(OH)2]를 초음파 공정을 통해 2차원 나노 

시트의 형태의 박리된 수산화코발트[Ex-Co(OH)2]로 박리하여 이를 

해결하였다. Bulk-Co(OH)2에서 Ex-Co(OH)2로의 박리는 다음과 같은 

절차를 진행되었다(Figure 1). 박리 전 Bulk-Co(OH)2는 불순물제거와 

함께 순도를 높이기 위해 초음파를 사용하여 전 처리를 하였다. 효율

적인 용액 기반 박리 공정을 진행하기 위해서는 수산화코발트 층상 

물질의 표면장력과 표면 에너지가 동일 또는 유사하게 하여 안정적인 

분산 능력을 확보할 수 있는 용매의 선택이 매우 중요하다. 지금까지 

여러 문헌에서 액상 박리를 위한 용매 선정에 대한 연구가 진행되어 

왔으며, 여러 용매들이 박리에 사용되어왔다[23,24]. 그 중 NMP는 코

발트를 포함한 여러 전이금속의 액상 박리에 가장 좋은 효율을 보여

준다[25]. NMP가 갖는 표면장력은 ~40 mJ m-2으로 흑연(graphite), 
molybdenum disulfide (MoS2), boron nitride (BN) 등과 같이 층상으로 

존재하는 여러 물질들의 표면에너지와 일치하여 층상 물질의 층과 층 

사이의 공간으로 빠르게 확산된다[26]. 실제로 NMP에 넣은 bulk-Co 
(OH)2는 초음파 처리에 의해서 잘 분산되었고, 오랜 시간 동안 가라앉

지 않고 콜로이드(colloid) 상태를 유지하였다(Figure 2a). 층간 사이로 

확산된 NMP는 초음파에 의해 팽창하고 결국 기포가 터지면서 bulk-Co 
(OH)2의 층상 구조를 약하게 함으로써 얇은 시트 형태의 Ex-Co(OH)2

를 생성한다. 또한, 육안으로 확인하였을 때 옅은 분홍색을 띄고 있는 

bulk-Co(OH)2는 박리가 진행됨에 따라 색이 점점 탁하게 변하여 짙은 

녹색의 콜로이드 용액으로 변한다. 이러한 색상의 변화는 최종적으로 

촉매를 건조시켜 파우더와 시킨 뒤에도 동일하게 관찰되었다.
XRD 회절 패턴분석을 통해서 박리에 사용된 bulk-Co(OH)2의 상을 

확인하였다(Figure 2b). XRD를 통해 분석한 bulk-Co(OH)2는 2θ = 
19.04, 32.45, 37.9, 51.37, 57.89, 61.49, 69.5 및 71.35의 회절 값을 나

타내고 있으며 이 값은 β-Co(OH)2의 전형적인 XRD 회절 패턴과 일

치하였다[27]. 또한 상기의 값들 중 19.04의 피크가 강하게 나타나 있

Figure 3. (a) SEM and (b) TEM images of Ex-Co(OH)2.

Figure 4. (a) Nitrogen adsorption/desorption isotherms and (b) pore 
size distribution for Ex-Co(OH)2.

Figure 5. Reaction mechanism of PET Glycolysis.

다. 이는 평면의 격자 구조 (001)를 나타내는 피크 값이며 각 층들의 사

이에 물이나 다른 음이온을 포함하지 않는 순수하게 적층된 육각형의 

β-Co(OH)2의 위상임을 나타낸다.
주사 전자 현미경(FE-SEM)과 투과 전자 현미경(TEM)의 이미지는 

Ex-Co(OH)2의 표면 구조와 시트의 형태를 나타내고 있다(Figure 3). 
Bulk-Co(OH)2는 초음파 공정을 통해 판이 적층 된 다층구조에서 얇은 

육각형의 단일 층으로 박리 되었다. 주사 전자 현미경의 이미지에서 

Ex-Co(OH)2는 넓은 육각 형태의 시트로 확인되었으며, 평균 시트 사

이즈(lateral size)는 약 123.25 nm로 박리되었다는 사실을 알 수 있었

다. 또한 투과 전자 현미경을 통해 Ex-Co(OH)2이 매우 얇은 단일 층

으로 형성되어 있는 점이 드러났다. Figure 5는 비표면적 분석기를 통

한 질소 흡착/탈착 등온선과 Ex-Co(OH)2의 기공 크기 분포를 나타낸

다. Figure 4a의 질소 흡착/탈착 등온선에서는 H3-type의 전형적인 히

스테리시스(hysterisis)가 관찰되었다[28]. 이는 다량의 중간 및 거대 

기공이 존재하기 때문에 나타난다. 또한 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 
분석법을 사용하여 Ex-Co(OH)2의 기공의 크기 분포를 확인하였다

(Figure 4b). 기공은 대부분 40 nm 이하로 존재하여 좁은 기공 크기 분

포를 나타내었고 BET 표면 분석으로 나타난 비표면적은 27.5 m2 g-1

로 우수한 값을 나타내었다.
상기 제조된 Ex-Co(OH)2의 활성을 알아보기 위해 불균일계 촉매 기

반의 PET 글리콜 첨가분해반응을 선택하여 실험하였다. PET 글리콜 

첨가분해반응에서 Ex-Co(OH)2촉매는 PET의 카보닐기(carbonyl group) 
부분에 존재하는 한 쌍의 자유 전자와 상호작용하여 전자의 전하 비

편재화(charge delocalization)를 유도하는 역할을 한다. 그에 따라 해

당 카보닐기 부분은 친핵성 공격에 더 취약하게 되며 결과적으로 EG
와 쉽게 반응할 수 있게 된다(Figure 5). Ex-Co(OH)2를 사용한 PET 해
중합 반응 후 PET가 주요 단량체인 BHET로 잘 분해되었는지 확인하
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Figure 6. (a) Optical microscope image of the BHET product obtained 
from PET glycolysis using the Ex-Co(OH)2 catalyst. (b) FT-IR spectra 
of the BHET standard and BHET products.

Figure 7. HPLC calibration curve of standard BHET.

기 위해 FT-IR로 분석을 하였으며, 분석에 앞서 반응이 끝난 생성물

에서 BHET를 분리하였다. 반응이 끝난 후, 생성물을 4 ℃에서 냉각

을 시켜주면 상대적으로 어는점이 낮은 BHET가 결정의 형태로 석출

된다(Figure 6a). 석출된 BHET를 필터를 통해 분리한 뒤, 상온에서 24 
h 건조시켜 분석에 사용하였다. FT-IR을 통해 BHET 표준 샘플과 

Ex-Co(OH)2 촉매의 PET 해중합 반응을 통해 만들어진 BHET 샘플을 

비교하였다. Figure 6b의 FT-IR 스펙트럼을 확인한 결과 BHET 표준 

샘플과 실제 PET 해중합 반응을 통해 분해한 BHET 샘플의 피크가 

정확하게 일치하고 있다는 것을 확인할 수 있다. 이는 Ex-Co(OH)2 촉
매를 사용한 PET 해중합 반응이 성공적으로 PET를 분해 시켰고 또 

이를 불순물 없이 잘 분리시켜 순수한 BHET를 얻었음을 의미한다.
생성물인 BHET 단량체의 수율 및 PET 전환율을 HPLC 분석을 통

하여 촉매의 성능을 평가하였다. HPLC 분석의 표준 실험을 위하여 

순수한 표준 BHET를 용해한 용액의 HPLC 측정 후 그래프 면적의 검

정 곡선을 사용하여 분석하였다(Figure 7). 실제 반응은 온도, 시간, PET 
: EG 비율의 조건을 달리하여 Ex-Co(OH)2 촉매가 PET 해중합 반응에

서 각각 인자들에 대해 어떠한 영향을 미치는지 관찰하였다. Figure 
8a, b는 각각 시간의 변화에 따른 BHET 단량체의 수율과 PET 전환율

을 나타낸다. 시간이 증가함에 따라 bulk-Co(OH)2와 Ex-Co(OH)2에서 

비슷한 상승 추이를 보여주었지만, Ex-Co(OH)2에서의 BHET 수율은 

10 min에서 74.9%, 30 min에서 98%를 도달하여 반응이 완료되었다. 
또한 PET 전환율은 10 min 에서 59.1%, 30 min에서 100%에 도달하

였다. 이에 반해, bulk-Co(OH)2는 30 min에서 BHET 수율 81.2%와 PET 
전환율 81%로 반응이 완결되지 않았다. 본 비교 실험은 Ex-Co(OH)2 
촉매가 박리 효과에 의해서 넓은 비표면적으로 인한 촉매의 반응 속

도가 빨라졌다는 것을 의미한다. 또한 같은 조건에서 촉매가 없는 

PET 해중합 반응은 60 min 동안 BHET 수율과 PET 전환율 모두 10% 
미만의 값을 나타내었고, 이는 촉매 없이 온도만으로는 반응이 진행

Figure 8. (a) BHET yields and (b) PET conversion for bulk-Co(OH)2, 
Ex-Co(OH)2, and EG (no catalyst) obtained at different reaction times 
(0~60 min).

Figure 9. BHET yields of the used Ex-Co(OH)2 catalyst at different 
(a) temperature (150~200 ℃) and (b) weight ratio of EG : PET (55.5~ 
3.47). (c) Recycling test of Ex-Co(OH)2 in a glycolysis reaction of 
200 ℃ for 30 min.

되지 않는다는 사실을 나타낸다. 
Ex-Co(OH)2 촉매의 온도에 대한 영향을 알아보기 위해 같은 조건

에서 온도 감소에 따른 PET 해중합 반응을 진행하였다(Figure 9). 200
과 180 ℃에서 높은 BHET 수율(100%)을 나타내었다. 하지만, 보다 

낮은 온도인 150 ℃에서는 BHET 수율이 10%로 매우 낮은 촉매 활성

을 보여주었다(Figure 9a). PET : EG의 비율에 대한 PET 해중합 반응

의 촉매 활성 또한 관찰하였다. 온도 200 ℃, 반응시간 60 min 조건에

서 PET : EG의 비율을 55.5, 27.75, 13.89, 6.94, 3.47로 낮춰가며 촉매 

활성을 관찰하였다. 이러한 낮은 비율은 PET 로딩 양(mass loading)이 

상대적으로 높아짐을 의미한다. 27.75까지는 높은 BHET 수율(100%)
로 좋은 활성을 보여주었지만 비율이 낮아짐에 따라 수율 또한 점점 

감소하였고 최종적으로 3.47 비율에서 65.7%까지 떨어지는 모습을 보

여주었다(Figure 9b). 이러한 결과들로 미루어 보았을 때, Ex-Co(OH)2 

촉매를 사용한 PET 해중합 반응은 180 ℃ 이상의 온도와 27.75 이상
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의 PET : EG 비율에서 60 min 이내로 반응이 종결된다는 사실을 알 

수 있다.
마지막으로 PET 해중합 반응에서 Ex-Co(OH)2 촉매의 재사용 가능

성을 테스트하기 위해 PET 해중합 반응을 완료한 뒤, 촉매를 수거하

여 동일한 조건하에 다시 반응을 진행시켜 BHET 수율을 반복적으로 

분석하였다. Ex-Co(OH)2 촉매는 4번의 재사용에도 눈에 띄는 BHET 
수율의 감소 없이 좋은 촉매 활성을 보여주었다. 이는 Ex-Co(OH)2 촉

매가 재사용에 의한 경제성과 높은 안정성을 갖고 있음을 나타낸다

(Figure 9c).

4. 결    론

우리는 초음파 액상 박리법을 사용하여 손쉽고 빠르게 bulk-Co(OH)2 

층상 물질을 Ex-Co(OH)2로 박리하는데 성공하였다. Ex-Co(OH)2는 육

각형의 나노 시트 형태로 박리 되었으며, 매우 얇은 단일 시트로 넓은 

비표면적(27.5 m2 g-1)을 보였다. 상기의 나노 시트 촉매는 PET 해분

해 반응에서 우수한 활성을 나타내었다. Ex-Co(OH)2 나노 시트를 사

용한 PET 해중합 반응은 빠른 시간(30 min) 내에 우수한 수율(100%)
과 전환율(100%)을 보여주었고, 또한 180 ℃의 온도에서도 활성이 떨

어지지 않았으며 높은 PET 로딩양(PET : EG 비율 27.75)에서도 수율 

100%로 안정적인 촉매 활성을 보여주었다. 반응 후 촉매는 필터를 사

용해 간단히 회수할 수 있었으며, 4번의 재사용에도 좋은 촉매 활성

(100%)을 나타내었다.
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