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1.����

 

����� �� ��� ��� ���, ��� ���, ���

�� �� ����� ���� ��� ���� ���� ��

�� ��. �� �� ���� �� 1� �� ����� ���

� ��.1 �� ���� ���� �� �� ����� �� �

��� � 650� ��� ���� 4	� ���� ��.2 ����

� ���� ���� ����� ����� �� ���� �

��� ����. 2000�� ������ ���� � 340� ��

� ������, 2010��� � 800� � ��� ������ 

��� ��� ���� ��. 3  

�� ������ ������� ��, ��, ���
 �
 

� ��. ����
 ��� ��� ���� ����� � ��

�� ����� ���� ����� ����� ����� �

�� ����. �� ������ ������ ����, �� 

� ����� ��� ��� ����. ������ ��, 	�, 

�� �� �
� ��� ��
 
�� ��, ����� ��� 

�		� �
��� 	�� �
�� �	�� ��� ���� 

��.  

��� ��� ��� �� �� ��� ���(pyrolysis)� ��

���� ��� ��� ��� ����� �� � �� ��� 

����� ����� ��	�
 	��� ��� ���� �

��� 
�
 ���� ��. ��� ��
 �� ���� ��

� ��� �� ��� ���� �� ���� ��	��. ��

� ���� ���� ��� ���� ���� �
 ���� 

���� ���� � ��� ���� �	�� 	���� �

�

�
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��� Al-MCM-41� 
���� 
� �
� �����(LLDPE)� �� �� ��� 	�� �	
 ��� �

����. �� 	� Al-MCM-41� �� 
��(Al-MCM-41-D)� ����(Al-MCM-41-P)� � �� ���� 
�

����, XRD, BET, NH3 TPD, 27Al MAS NMR �
 ���� �� �� ��
 �����. TGA �
� ��
 ��

�� Al-MCM-41-D� Al-MCM-41-P� LLDPE �� �� ��� ���� �� 	� �� 197.54, 174.26 kJ/mol� �

���. ��� Al-MCM-41-P� Al-MCM-41-D�� �� ��� �� ��� �� ��� ���� �� �� 	��

�� �� ��� �� �� ��� ��� ����.�

 

Abstract:�The effect of Al-MCM-41 preparation methods on the catalytic degradation of linear low density poly-
ethylene (LLDPE) was investigated. Al-MCM-41 catalysts were synthesized by direct method (Al-MCM-41-D) and 
post treatment method (Al-MCM-41-P) and their characteristics were elucidated by XRD, BET, NH3 TPD, 27Al 
MAS NMR. TGA kinetic analysis showed that the catalytic activation energies of Al-MCM-41-D and Al-MCM-41-
P were 197.54 and 174.26 kJ/mol, respectively. The higher catalytic activity of Al-MCM-41-P would be attributed 
to its smaller pore size as well as higher number of acid sites that are accessible. 
 

Keywords: MCM-41, LLDPE, pyrolysis, kinetics, preparation methods. 
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� ���� �
� ��. �� �����
 ��� ���� �

� ���� ����� ���� ��� ��� �� ��� �

�� �	�� ��� �� ���� �� ��� ���� ��

��� ���� 
���.4-6  

�� ZSM-5, Y, ��, 	���� � �� �� 
���� �

�� ���� ��� �� ���� �� 
��� �����

� 
� ��� ��� �����.4,7-14 ��� ZSM-5 ��� �

� ���� �����, �� ��� �� ��� ���� ��

� � �� ���� ��� ��, coke� ��� ��� ����

�	 �� ��� ����� ��
 ��� ��. ��� MCM-

41 �� ��� � 
��	 
����� ��� �
�
 �	

� � �� ��� � � ��.  

MCM-41 ��� �� ���, �� ��� ��� �� ��

(20�100 Å) �� ��� ������ ��� ��� ��� 


�� � ��. MCM ��� � ��
 ���� 	��� Al� �

�� �����. �� 	� Al� ��� ��� ��
15 �� ��

� ����
16 ��� � ��� 
� ��� �� ��� ��� 

�� ��� ��	 ��. ���� �� ����� �� 
��

�� Al
 ��� Al-MCM-41(Al-MCM-41-D)
 ��� ����

�, ��
��� �� ���� ���� ��� 	�� ���

��.17-23 ��� ��� ��� �� 
�� Al-MCM-41(Al-MCM-

41-P)
 ���� ���� ���� ��� �� ��� � ��. 

� ����� ��� Al� ����
 ���� 
� �
� �

����(LLDPE)� ���� ����
 �, �� ��� ��� 

�� ���� 
�� ����� ���.  

 

2. ��� �� 
 

�� ���� �
� ��
 	� � ����� � �� �

�
 �����: (1) �� ��� ��� 1� ����, (2) ��

� �� �� ��� �����. � ��� �
� �
��� �

�� �� ��� � ��.  
 

)()/exp()()( XfRTEAXfTk
dT

dX ⋅−⋅==β                    (1) 

 
��� X� �����, k� ����	�(min-1)��, A� ��

���(min-1), E� ��� ���(J/mol), R� �� 	�(8.314 J/mol

�K), T� ����(K)��, β� ����(K/min)��.  

� (1)
 ������, n)1()( XXf −= 
 ���� ��� �

� ����.  
 

∫∫ 




−=

−
dT

RT

EA

X

dX
exp

)1( n β
                             (2)  

 

����� � (2)�� ���� �� ���� �� ��� 

�� ��� 	�� ����. � ����� �� �� ��� 

��� Van Krevelen� ���
 ����.24  
 

max

max

max
max

)()( RT

E

RT

E

T

T

RT

E

T

T
Cee ≅=

−−
                          (3) 

��� 	� C� 0.9< T/Tmax<1.1 ����� T

T

e
max−

� T/Tmax 


���� �	� ��� ���. � (3)
 � (2)� ���� �

� ��� ��.  
 

dT
T

T
C

A

X

dX RT

E

n ∫∫ =
−

max

max

)(
)1( β

 

1
max

max

max

max 1

1
)(

+
⋅

+
⋅⋅= ∫ RT

E

RT

E

T

RT

ET

CA

β
             (4) 

 
1� ���� ���� ��� �
���� 	��� 	� �

��� ��� ��.  
 

))1ln(ln(:1 Xn −−=   

T
RT

E

RTE

TR

T

CA RT

E

ln)1()(ln
maxmax

maxmax

max

⋅++












+
⋅⋅⋅=

β
            (5) 

 
� (5)�� ln(-ln(1-X))� lnT� 
��� � ��� ����� 

��� ��� E �
 ��� ������ ����� A �
 	

�� � ��.  

 

3. ��  
 

3.1 ����������������

�������� �� ��	 ��� 
� �
� ����

�(Mn: 32000, Mw:175000)
 �����.  

3.2 �������������

MCM-41� cetyltrimethylammonium bromide(CTABr)� ����

� ���� ��
���� 
����. �� �
� ��� ��

� 
����.25 Al-MCM-41(SiO2/Al2O3�30)� 
�� Al� ��

�� ��� ��� �� 
���
15 ��� 
����

16 �� � 

��(Figure 1).  

�� 
��(direct synthesis)� sodium silicate ��(Na/Si�0.5)
 

CTABr� NaOH� ���� ���� 	��� 1�� �� 
	

��. ��� sodium aluminate ��
 ���� �	�� �
�� 

��. �
�� ��-pH��-�� �� ��� 
��. ����
 


� ���� �� ��� 550 �� ��� ��
 ��. ���


��� pure silica MCM-41� EtOH-HCl� � �
�� 	��

� ��
 ��. ��� �� ���� 120 � ��� 	���
 

����. ����� ����
� 

� �� ����� AlCl3

� ��� ���� EtOH ��� 	��� 1�� �� � ���

�. � �, ���� EtOH� �� � ����� 	�� ��
 �

�. ����� 550 ��� 10�� �� ��� ��� ���� 5

��
 ����.  

3.3 ����������������

Al-MCM-41� Al �� inductively coupled plasma spectroscopy(ICP)

� ���� ������ 	����. 
�� ��� MCM-41� 

��� ��� ��� ���� 	�� Rigaku D/MAX-III ��� 

��� ��� �-
 source� ���� X-ray diffraction(XRD) pattern
 �

��. ��� ��� ��� 		
� ���� �	(NH3 tem-



124� 
�
�	�����������	�����
 

���, �29� �2�, 2005� �

perature programmed desorption, NH3 TPD)
 ���� �����. 

�� 0.01 g
 ��
 ���� �� � 
� �	� ��� 200 �

�� 10 �/min� ��� ��� �, �� 200 �� �����. �

�� 100 ��� ��� �� � 		
�� �� ��� 5� �

����. 
�
 ��� �� ��� 		
�� 

� �, NH3 

TPD �	
 ����. ��� BET ��� ��� Micromeritics 

ASAP 2000
 ���� �����. 27Al MAS NMR� ��� 4 mm 

��� �� �, 	��� Bruker DSX-400 multinuclear spectrometer

� ���� �����. �� pulse length� 0.8 mm� 108.27 MHz

� radio-frequency� ������, ����� 12 kHz, delay time

� 1.0 s ���. ��� ��(chemical shift)� [Al(H2O)6]
3+� ��� 

�	��.  

3.4 ��� ���� 

� �� ���(thermogravimetric analyser: TGA)� Cahn 
�� 

TH-2121� �����. �� ��� 50 mL/min� ���� ��

� ��� �����, ����� 5, 10, 20 �/min�� 	��� 

600 ��� ����� �����. ��� 
� �
� ����

�
 1:1� ���� �
� 10 mg� ��� �����.  

 

4. �� � ��  
 

4.1 ��������������

XRD��� MCM-41� ���� ��� ���� 	�� ��

���. � 	� hexagonal �� ��� ���� MCM-41� XRD 

��� ��� � ���(Figure 2).  

Table 1�� � � ��� �� �� ���	 	�, MCM-41

� 1000 m2/g �	� �� ���
 ��� ��� ����� 

���
 ��	
 � � ��. �� Figure 3� NH3-TPD�� � 

� ���, Al-MCM-41-P� Al-MCM-41-D�� 	 �� ��
 �

��� ���.  

Figure 4� 27Al MAS NMR� 	�, 50� 0 ppm� 2
� ��
� 

���� �
 � � ��. 50 ppm� ��
� tetrahedral� ��

� Al �� ��� �� �� �� 
��� Al(IV) site� ���� 

0 ppm� octahedral� ��� Al(VI) �� �� �� �� Al site� 

����. �� �� �� 
��� Al(IV) site� ���	� ��

�� ��� � ��. �� ��� � ���� 30 ppm ��� �

�� �� Al(IV) site� ���� ����. Al(IV) site� Al-MCM-

41-D� �� �
 � � ��. Al(VI) site ��� �� �� ��

��� ��� framework ��� ��� ��� ����. �� 

Al-MCM-41-P� Al(IV) site� �� ��� 	���� ���� �

� �� ��� ���� �
 ��� � ���. ��� ����

�� Al� �� ��� ������ �
 ����.  

Figure 3� 		
� TPD 	�� �� Al-MCM-41-P� ��� �

� ��. ��� Figure 4� 27Al MAS NMR� 	�� Al-MCM-41-D

� ���	� ��(tetrahedral sites)� �� �� ��� �	
 �

�

 

Figure 1. Schematic diagram of preparation of catalysts.�

Figure 2. X-ray diffraction patterns of Al-MCM-41 catalysts.�

�� �� �� �� ���

2 theta 

A
.U

. 

Table 1. Physical Properties of MCM-41 Catalysts 

Supports 
SBET 

(�/g)a 

Av. pore size 

(�) a 

Wall thickness 

(�) 

MCM-41 1120 31.1 15.2 

Al-MCM-41-D 1005 34.0 11.4 

Al-MCM-41-P 1032 31.0 15.3 
aSBET and average pore diameter were measured by using N2 adsorption.�
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���, �� Al-MCM-41� 
���� �� �
 		
�� �

�� � �� Al site� ��� ���� �
��. � Al-MCM-41-D

� 
������ hydrogel� 
��� �� Al
 ���� ��

�, Al� Al-MCM-41� 	 �� �� �� 	� ��� ���� 	

�� � ��. �� Al3+
� ��� Al-O� 	

�� �� 0.57, 

1.75 Å ��� �
 �����, 	��� Al� MCM-41� �� �

�� 
��� �� ��� �� ��� ���� Al site� ��

� �� NH3 ��� ���� 	
� ��. ��� �����

� 
�� ��� Al(IV) site� ��� ���� �� ��� �

�� 	�� ��� 	��� ��. ��� TPD� NMR� ��

� ��� MCM-41� ��� 	(� 10�15 Å)� ��� Al(IV) 

site� �� ��� ��� �� ��� ����. Aguado ��
18 

�� 		
� ��� ��� �� ��� 	�� �
 NH3 TPD

� 27Al NMR� �����. 

4.2 �� ��� ����� ��� �� ��� ��� 

Figure 5� ���� 20 �/min� 
� �
� ������ �

�� ������� TGA 	�� ��� ���. ��� ���

� �� ��� ��� Al-MCM-41 ��� ����
 � 
� �


� ������ ��� ��� � 50 � �� ���� �� 

Al-MCM-41� ��� ��� �� ���. �� Figure 5�� �� 

Al-MCM-41 ��� ���
 ��� Al
 �� ��� �� �� 

	�� ��
 � � ��. �, 400 ��� �
�
 ��� ��, 

Al-MCM-41-P�� 
� �
� ������ ��� Al-MCM-41-

D�� � 11% �� 	 �� �	�
 � � ��. �� 400 �, �

������ 1�� ���� 	� Al-MCM-41-P� Al-MCM-41-

D�� 10% �� �� ��
 �����.26 Table 2� ��� TGA 

Figure 3. NH3 TPD of Al-MCM-41-D (a) and Al-MCM-41-P (b).�

����� ���� ���� ���� 	��� ����

Temp.(�) 

(a) 

A
.U

.  

����� ���� ���� ���� 	��� ����

Temp.(�) 

(b) 

A
.U

.  

Figure 5. TGA curves of LLDPE in the presence of catalyst at a heating 
rate of 5 �/min.�

�	�� ���� �	�� ���� �	�� 	��� 		��

Temperature(�) 

1-
X

 

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

Figure 4. 27Al solid NMR spectrum of Al-MCM-41-D (a) and Al-MCM-
41-P (b).�

�	�� ���� 	�� �� �	�� �����

Chemical shift(ppm) 

(a) 

A
.U

.  

�	�� ���� 	�� �� �	�� ����

Chemical shift(ppm) 

(b) 

A
.U

.  



126� 
�
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���, �29� �2�, 2005� �

�		���� Van Krevelen ��
 ���� 	�� �
� �

��
 �� 
��� ��. Table 2�� �� Al-MCM-41-P� �

�� ���� Al-MCM-41-D� ��� �� ��
 � � ��. �

� Figure 3� NH3 TPD 	���� � � ��� Al-MCM-41-P� 

���� ��� � �� ��� �� �� ��� ��� ���

�. ���� ���� ��� 
����� ���� �	�� �

�� �� ��� ��� �
�� �� ��� ��� ���. 

��� ��� �� ��� ���� �� ��� Figure 5�� 

��� ��� �� �� ���� 
� �
� ������ �

���� ����. �� Seddegi ��17 	���� MCM-41� 

�� ��� �
�� �� ��� ����� �����. � �

� ��� �
�� ���� ���� �� �� ���� ��

� � ��� 
����. Table 1�� � � ��� Al-MCM-41-

P� 	���� �� ����(� ���)� �� �� ��� �

	
 ��
 ��� ����.  

 

5. ��  
 

1) Al-MCM-41
 
�� � Al
 �� ��� ��� �� 
�

�
� ������ �� ���� ��� ��� ��� �	

��.  

2) Al-MCM-41-P� �� �� ��, � �� ��� ���� �

� ����� ���� Al ��� �� ����� ��� ��

� �� ����� 	���� ���� ��� ��� ����.  

 

������� ��� 2004�� ������� ������

�� ��� �����.  
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Table 2. Pyrolysis Kinetic Parameters of non-Catalytic and Catalytic 
Degradation of LLDPE 

 Heating rate(�/min) lnA(min-1) E(kJ/mol) 

5 39.58 247.43 
10 39.01 244.13 
20 39.52 247.82 

LLDPE 

Average 39.37 246.46 

5 29.28 177.64 
10 31.58 186.04 
20 39.93 228.95 

LLDPE� 
Al-MCM-41-D 

(SiO2/Al2O3�30) 
Average 33.60 197.54 

5 20.56 128.66 
10 28.12 168.17 
20 39.26 225.96 

LLDPE� 
Al-MCM-41-P 

(SiO2/Al2O3�30) 
Average 29.31 174.26 


