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요 약

염화탄화수소의 고온열분해 반응에서 생성물 반응경로 특성을 파악하기 위해 H
2
 반응분위기에서 1,1-

dichloroethylene(CH
2
CCl

2
) 열분해반응 실험을 수행하였다. 열분해반응 실험은 등온관형반응기를 이용하여 반응온도

650~900 oC, 반응시간 0.3~2.0초에서 진행하였으며, 반응물 mole 분율은 전체 실험에서 CH
2
CCl

2
:H

2 
= 4:96 일정하게

유지하였다. 반응물 CH
2
CCl

2
가 완전분해온도는(분해율 99% 이상) 825 oC(반응시간 1초 기준)였으며, H

2
 반응분위기

에서 CH
2
CCl

2
 주요 분해반응경로는 H원자 추출 및 첨가교체치환 연쇄반응으로 파악되었다. CH

2
CCl

2
가 46% 분해되

는 700 oC에서 1차 생성물로 CH
2
CHCl가 28%로 가장 높은 농도로 검출되었다. 775 oC 이상에서는 탈염소화된 C

2
H
4

가 2차 생성물로 가장 많이 생성되었으며, 반응온도가 증가할수록 염소 원자수가 작은 화합물이 생성되었으며 이들 화

합물은 열화학적으로 안정된 물질이다. 825 oC 이상의 고온반응영역에서 탈염소반응의 부산물인 HCl과 C
2
H
4
, C

2
H
6
,

CH
4
 C

2
H
2
 등과 같은 열화학적으로 안정된 탄화수소가 주요생성물로 검출되었다. 본 연구에서 고찰된 반응계에서 분

해와 생성물분포 특성을 고려하고 열화학이론 및 반응속도론을 기초로 주요 반응경로를 제시하였다.

Abstract − The pyrolytic reaction of 1,1-dichloroethylene(CH
2
CCl

2
) has been conducted to investigate thermal

decomposition of chlorocarbon and product formation pathways under hydrogen reaction environment. The reactions

were studied in a isothermal tubular flow reactor at 1 atm total pressure in the temperature range 650~900 oC with reac-

tion times of 0.3~2.0 sec. A constant feed molar ratio CH
2
CCl

2
:H

2
 of 4:96 was maintained through the whole experi-

ments. Complete decay(99%) of the parent reagent, CH
2
CCl

2
 was observed at temperature near 825 oC with 1 sec.

reaction time. The important decay of CH
2
CCl

2
 under hydrogen reaction environment resulted from H atom cyclic chain

reaction by abstraction and addition displacement. The highest concentration (28%) of CH
2
HCl as the primary product

was observed at temperature 700 oC, where up to 46% decay of CH
2
CCl

2
 was occurred. The secondary product, C

2
H

4
 as

main product was detected at temperature above 775 oC. The one less chlorinated ethylene than parent increase with

temperature rise subsequently. The HCl and dechlorinated hydrocarbons such as C
2
H

4
, C

2
H

6
, CH

4
 and C

2
H

2
 were the

main products observed at above 825 oC. The important decay of CH
2
CCl

2
 resulted from H atom cyclic chain reaction

by abstraction and addition displacement. The important pyrolytic reaction pathways to describe the features of reagent

decay and intermediate product distributions, based upon thermochemical and kinetic principles, were suggested. 
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1. 서 론

염화탄화수소(chlorinated hydrocarbon: CHC)는 화학공업, 제약

및 전자산업 등에서 다양한 용도로 사용되고 있는 화학물질이다. 특

히 화학공업에서는 플라스틱, 염료, 약품, 왁스, 고무, 세정 등의 공

정에서 널리 사용되고 있는 대표적인 유기용제이다[1]. 이러한 염화

탄화수소는 인체에 유해한 발암물질로 알려져 있으며 공기 중에서

는 화학적으로 안정되어 있고, 물과 토양에서는 생물학적 난분해성

물질로 환경매체에 누출되면 오랜 기간 존재함으로써 인체 및 환경

생태계에 큰 피해를 미친다. 이들 물질은 각종 생산공정에서 사용

된 후 폐기된 휘발성 염화탄화수소 중 60% 정도가 부적절하게 관

리되어 대기오염을 일으킬 뿐 아니라 대기권 상층부로 확산된 후 성

층권에 도달되어 염화불화탄소화합물(chlorofluorocarbon: CFC)과
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함께 오존층을 파괴하는 주요 원인물질이다[2,3]. 이들 물질은 생물

학적 난분해성 물질일뿐만 아니라 인체에는 발암물질로 알려져 폐

기물관리법에서는 지정(유해) 폐기물로 구분되어 엄격하게 관리/처

분토록 규정하고 있으며 염화탄화수소계열 폐유기용제는 고온소각

(1,100 oC 이상)으로 처리하도록 규정하고 있다[4]. 이론적으로 염화

탄화수소 소각처리 방법은 열화학적으로 안정하고 무해한 CO2,

H2O와 기존의 방지시설로 용이하게 처리할 수 있는 HCl로 전환되

며, 열분해 처리방법은 무산소 상태에서 적정 반응조건을 유지시키

면 탈염소 과정을 거쳐 연료로 사용 가능한 탄화수소로 전환시킬 수

있다[5]. 그러나 염화유기화합물은 화학적 구조와 염화정도(degree

of chlorination), 반응조건 및 운반가스 종류와 조성 등에 따라 열적

안정성, 생성물 종류와 량이 크게 달라진다[6-8].

염화탄화수소 소각처리시 생성될 수 있는 물질의 원자-원자간 결

합에너지가 큰 순서로 나열하면 O-CO, HO-H, H-Cl, C-H, C-Cl,

Cl-Cl, N-Cl, O-Cl이며 원자간 결합에너지가 큰 결합일수록 열(에너

지)에 의해 원자-원자간 결합이 분해되기 어렵다[9]. 따라서 CO2와

H2O는 열화학적으로 안정되어 있어 일단 생성되면 고온의 소각온

도에서도 다른 물질로 전환되지 않고 최종생성물로 배출된다. 염화

탄화수소 분해시 생성되는 부산물 HCl 역시 원자간 결합에너지가

커 고온 소각온도 1,200 oC 부근에서도 분해되지 않고 대부분 HCl

로 배출된다[10]. 염화탄화수소 열분해 방법에서 H2, CH4, LNG와

같이 수소 성분이 많은 물질과 혼합되어 있을 경우 Cl 원자는 HCl

로 전환이 쉬우나, 소각처리 방법은 완전연소를 위해 산소가 충분

한 상태에서 이루어지므로, 연료에 포함된 수소가 산소와 먼저 반

응하여 H2O를 생성하므로 수소이용의 제한성 때문에 C/O/Cl로 구

성된 oxy-chlorinated carbon 형태의 중간생성물로 전환된다[11,12].

따라서 염화탄화수소 반응기구 특성을 고려하지 않은 조건에서 처리

될 경우 염소가 포함된 dioxin, phosgene, polychlorinated biphenyl

(PCB) 등과 같이 처리 대상 물질보다 오히려 독성이 더 강한 맹독성

물질로 전환되어 심각한 환경오염을 초래한다[6,11]. 그러므로 유해폐

기물 처리시 환경오염방지를 위해 처리코자 하는 대상 폐기물 분해는

물론 분해 후 어떤 물질로 전환되는가가 더 중요한 관심이 된다. 

본 연구에서는 염화탄화수소를 효과적으로 안전하게 처리하기 위

해 과잉수소 반응분위기에서 CH2CCl2 고온열분해 실험결과와 열

화학이론 및 반응속도론을 기초로 염화탄화수소 화합물 분해 및 생

성물 주요 반응경로 특성을 고찰하였다. 

2. 실험 방법

열분해 반응조건 하에서 CH2CCl2 분해반응 특성을 고찰하기 위

해 H2 가스를 분위기(운반) 가스로 하여 반응온도 650~900 oC, 반

응시간 0.3~2.0초 조건에서 관형반응기를 이용하여 Fig. 1의 실험장

치로 실험을 수행하였으며 실험방법을 요약하면 다음과 같다.

반응기에 주입되는 CH2CCl2 농도조절은 0 oC ice bath에 위치한

2개의 impinger 내에 액체 CH2CCl2을 주입한 후 H2를 통과시켜 일

정 농도의 CH2CCl2가 휘발되면 다른 유로의 H2 가스를 주입 희석

시켜 반응물 CH2CCl2 농도가 전체 실험에서 mole 분율 4%로 유지

되도록 하였다. 반응물의 반응시간 조절은 유효반응기 부피와 반응

기 온도를 고려하여 impinger에 주입되는 H2 가스와 희석용 H2 가

스유량을 동시에 조정하여 반응물 CH2CCl2가 특정 반응(체류) 시

간이 되도록 조절하였다. 반응기는 내경 8 mm 석영관을 사용하였

으며, 관형반응기 내 온도를 등온으로 유지하기 위해 각각 독립적

으로 온도가 조절되는 three zone tubular furnace를 사용하였다. 반

응기내 실제 온도는 K-type 열전대를 사용하여 3 cm 간격으로 측정

하였으며, 실제온도가 설정온도와 ±3 oC 이내로 유지되는 등온반응기

길이가로 전체 80%에 해당되는 길이로써 이를 유효반응기로 하였다.

Fig. 1 실험장치에서 by-pass 유로를 통하여 배출되는 가스는 on-

line gas sampler를 사용하여 분석시료를 채취하고 GC-FID(HP

5890)로 분석하였다. 열분해반응 생성물 농도는 3-way valve를 이

용하여 유로를 변경시켜 반응기에 시료를 주입하여 반응시킨 후 반

응기에서 배출되는 가스를 on-line gas sampler로 채취하여 분석하

였다.

분석을 위한 GC 분리관 충진제로는 1% AT-1000 Graphac GB를

사용하였으며 분리관 길이는 1.5 m, 외경 1/8 inch stainless steel

tube를 사용하였다. 배출가스 중 HCl 농도분석은 페놀프탈레인 지

시약으로 발색된 0.01 N-NaOH 용액을 2개 impinger에 주입한 후

배출가스를 impinger에 통과시켜 첫 번째 impinger 내의 NaOH 용

액의 색깔이 변하면 2개의 impinger 내의 용액을 혼합한 후 0.01 N-

HCl로 중화 역적정하여 impinger에 통과된 유량과 역적정 량으로

배출가스 중 HCl 농도를 계산하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. CH
2
CCl

2
/H

2
 반응계에서 생성물분포 특성

Fig. 2에는 고온열분해 H2가스 반응분위기에서 반응온도(반응시

간 1초 기준)에 따른 CH2CCl2 분해 및 주요생성물 분포를 반응물

(CH2CCl2) 탄소원자 기준 생성물 탄소원자 분율(C/[C]o)로 나타내

었으며, HCl은 반응물(CH2CCl2) 염소원자 기준 HCl 분율(HCl/

[Cl]o)로 나타내었다. Fig. 2에 나타나 있는바와 같이 CH2CCl2 분해

는 650 oC에서 분해되기 시작하여 700 oC 부근에서 급격한 열분해

가 일어나, 825 oC에서 완전분해(99%이상)되었다. 염화탄화수소의

수소첨가 탈염소반응의 부산물인 HCl은 CH2CCl2가 분해되는 량만

큼 비례적으로 증가되었으며, 또한 HCl은 CH2CCl2가 완전분해되는

800 oC 이상 고온에서 높은 농도로 일정하게 유지되는 열화학적으

로 안정된 화합물이다.

CH2CCl2 분해 초기단계(725 oC 이하)에서는 CH2CHCl가 주요생

성물로 검출되었으며, CH2CCl2가 분해되는 량만큼 비례적으로

CH2CHCl 생성량이 증가되었는데 이는 CH2CCl2가 분해되면서 생

Fig. 1. Schematic diagram of experimental system.
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성되는 1차 생성물질을 의미하는 것이다. CH2CCl2가 50% 정도

분해되는 750 oC 반응온도영역에서 CH2CHCl가 최고 생성농도로

나타났으며, 반응온도가 좀 더 증가됨에 따라 1차 생성물인

CH2CHCl 농도는 감소하는 반면 C2H4 농도는 크게 증가하였다. 이는

CH2CHCl가 C2H4로 전환됨을 나타내는 것으로 CH2CCl2 분해 2차

생성물임질을 간접적으로 나타내는 것이다. 또한 750 oC 이상의 반

응온도에서는 C2H4, C2H2, CH4, C2H6 등의 다양한 탈염소 탄화수

소 농도가 증가하였다. 850 oC 이상 온도영역에서 C2H6 농도가 감

소하는 대신 CH4 농도가 증가하는데, 이는 고온반응영역에서 C2H6

의 탄소결합(C-C)이 열분해(C2H6CH3+CH3)되어 생성된 CH3가 H2

(CH3+H2CH4+H)와 반응하여 CH4가 생성된다. 본 연구의 최고 반

응온도인 900 oC에서는 탈염소 탄화수소만이 검출되었으며, 주요생

성물 반응경로는 후반부에 자세히 설명되어 있다.

Table 1에는 반응온도에 따른 주요생성물을 포함하여 미량생성물

분포를 나타내고 있으며 전체 실험반응온도영역에서 탄소물질수지

합은 92~104%로써 실험오차를 감안하면 거의 100%로 나타났으며,

850 oC 이상에서는 반응물 CH2CCl2이 수소첨가 탈염소반응을 거쳐

대부분 탄화수소로 전환되었다. Table 1에는 앞에서 설명된 주요생

성물 이외에 미량 생성물로는 C2HCl, C4H6, C6H5Cl, C6H6 등을 나

타내었으며, C2HCl, C4H6 등은 넓은 반응온도영역에서 1% 미만 미

량 생성되었다. 방향족화합물 생성 전구물질인 acetylene 계열 화합

물(C2H2, C2HCl)과 C4H6 농도가 높게 유지되는 반응온도영역에서

benzene(C6H6)과 chlorobenzene(C6H5Cl) 농도가 상대적으로 높게

생성되었으며, 반응온도가 높아짐(850 oC 이상)에 따라 C6H5Cl가

수소첨가 탈염소반응을 통해 C6H6 농도가 증가되었다. 

반응온도 800 oC에서 반응시간(0~2.0초)에 따른 CH2CCl2의 분해

및 생성물 분포를 Fig. 3에 나타내었다. CH2CCl2가 분해되면서 생

성된 주요 중간생성물은 CH2CHCl이었으며, CH2CHCl 농도가 감

소되면서 C2H4가 다량 생성되었다. 그외의 생성물로는 C2H2, CH4,

C2H6 등 탄화수소와 HCl이 검출되었다. 또한 반응시간 2.0초 부근

에서 방향족 화합물인 C6H6가 3% 정도 검출되었다. Fig. 3의 실험

결과는 반응온도에 따른 생성물 분포 결과인 Fig. 2와 유사한 생성

물분포 특성을 나타내고 있다. 

3-2. CH
2
CCl

2
/H

2
 반응계에서 주요생성물 반응경로

반응조건에 따른 CH2CCl2 열분해 실험결과와 열화학이론 및 반

응속도론을 기초로 생성물 주요 반응경로를 고찰하였다. CH2CCl2

단분자분해(unimolecular decomposition)에는 Table 2에 나타나 있는

반응(1a)와 같이 C-Cl 결합이 분해되는 단분자 단순분해(simple

unimolecular decomposition)과 반응(1b)와 같이 HCl 제거반응(HCl

Fig. 2. Product distribution vs. temperature in CH
2
CCl

2
/H

2
 reaction

system.

Table 1. Carbon mass balance in CH
2
CCl

2
/H

2
 reaction system (CH

2
CCl

2 
: H

2
= 4 : 96, Reaction Time = 1 sec)

Species mol%
Reaction temperature (oC)

650 700 725 750 800 825 850 875 900

 CH4 ND ND ND  0.6 3.7  4.7  9.4 16.8 24.0

 C2H2 ND  0.2  1.0  4.8 18.8  14.1  4.6  1.2  2.0

 C2H4 ND  0.2  1.3 10.2 38.3 43.2 50.2 53.2 53.7

 C2H6 ND ND  0.1  1.5 17.5 23.2 24.6 23.3 19.1

 C2HCl  0.1  0.3 0.5  1.0  1.0  0.4  0.2  0.2  0.2

 C2H3Cl  1.8  6.7 13.7 27.8  8.8  1.2  0.1 ND ND

 CH2Cl2 ND ND  0.1  0.4  0.2 ND ND ND ND

 C4H6 ND ND  0.1  0.9  1.0  0.4  0.1  0.2  0.2

 CH2CCl2 97.8 91.1 77.6 54.0  7.8  0.9  0.1  1.0  0.1

 C6H6 ND ND ND  1.1  3.1  2.8  4.3  3.9  5.3

 C6H5Cl ND ND ND ND  0.9  0.4  1.1 ND ND

Total 100 99 95 103 101 92 95 99 104

(ND: less than 0.1% carbon mole)

Fig. 3. Product distribution vs. time in CH
2
CCl

2
/H

2
 reaction system.
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elimination)의 복합 단분자 분해(complex unimolecular decomposition)

로 구분된다[13].

Table 2의 CH2CCl2 단분자분해 반응속도인자에서 나타나 있는

바와 같이 HCl 제거반응(1b)가 C-Cl 결합 단분자 단순분해반응(1a)

에 비해 80배 정도(반응온도 700 oC 기준) 빠르다. 따라서 단순히

단분자분해반응으로만 CH2CCl2 분해를 평가한다면 분해반응 대부

분은 반응(1b)에 의해 이루어진다. Table 2의 반응속도인자를 이용

하여 반응시간 1초와 700 oC 반응조건에서 반응(1b)에 의한 분해율

산정결과 3% 정도였다. 

그러나 Fig. 2과 Table 1의 CH2CCl2 분해 및 생성물 분포에 나타

난 바와 같이 분해반응(1b)에 의해 생성되는 C2HCl은 미량 생성되

었다. CH2CCl2 분해반응(1b)는 반응(1a)보다 반응속도가 빠르지만,

Fig. 2의 생성물 분포에 나타난바와 같이 1차 생성물인 CH2CHCl이

반응(1b)에 의해 생성되는 C2HCl보다 횔씬 많이 생성되었다. 따라

서 본 실험 반응온도영역에서 CH2CCl2 주분해 반응은 반응(1a)에

의해 생성된 Cl원자와 CH2CCl radical과 같은 활성도가 큰 화합물

에 의한 이분자분해(bimolecular decomposition) 반응에 의해 생성

되는 것으로 추정된다. 실험결과 700 oC에서 HCl 제거 반응인 반응

(1b)에 의해 생성된 C2HCl은 0.3%로 미량 생성된 반면 CH2CHCl

는 6.7% 생성되었다. 이는 분해반응(1a)에 의해 생성된 CH2CCl

radical과 Cl 원자가 반응(2)과 같이 분위기가스 H2 분자와 반응하

여 활성도가 큰 H 원자가 생성되어, 생성된 H 원자에 의해 반응속

도가 빠른 이분자 추출반응(abstration)과 첨가반응(addition)에 의해

CH2CCl2가 분해되어 CH2CHCl가 생성되는 것으로 판단된다.

이분자분해반응에 의한 CH2CCl2 분해는 반응(1a)의 C-Cl 해리

반응에 의해 생성된 Cl 원자와 CH2CCl radical이 과량의 분위기가

스 H2(96% mole 분율) 반응하여 반응(2)와 (4)같이 이분자반응에

의해 활성도가 큰 H 원자가 생성된다. 생성된 H 원자는 반응속도가

빠른 추출반응과 첨가반응에 의해 CH2CHCl가 생성되므로 반응(1a)

가 분해반응의 주요 개시반응임을 알 수 있다.

반응(3)과 (4)는 H 원자 추출반응에 의해 CH2CCl2로 부터 CH2CHCl

를 생성하는 반응기구로써, H 원자의 생성은 반응(1a)에 의해 생성된

Cl 원자와 CH2CCl radical이 분위기 가스 H2와 반응하여 생성된다.

반응(2)와 (4)에 의해 생성된 H 원자는 반응(3)에 의하여 소비되나, 반

응(4)에서 다시 생성되므로 H 원자는 소비/생성 반복의 연쇄반응을

통해 CH2CCl2 분해에 따른 CH2CHCl 생성(수소첨가 탈염소반응)

에 촉매역할을 하게 된다.

H 원자 첨가(addition)반응에 의한 CH2CHCl의 생성경로는 반응

(6)과 같이 H 원자의 첨가반응으로 활성복합체인 [CH2CHCl2]
#가

생성되고 활성복합체의 결합에너지 중 가장 약한 C-Cl 결합이 해리

되어 CH2CHCl과 Cl이 생성된다[13]. 생성된 Cl 원자는 반응(2)과

같이 H2와 반응하여 다시 H원자를 생성함으로 H 원자는 소모되지

않는 H 첨가교체치환반응( displacement reaction)인 연쇄반응에 의

해 CH2CHCl가 생성된다.

CH2CCl2 + H ↔ [CH2CHCl2]
# → C2H3Cl + Cl     (6)

750 oC 이상의 반응온도 영역에서는 CH2CHCl가 감소되기 시작

하면서 C2H4와 C2H6가 점차 증가하였다. 이는 CH2CHCl이 CH2CCl2

의 분해과정과 유사한 반응을 통해 CH2CH2가 생성되며 아래와 같

이 H 원자에 의한 Cl 추출반응과 H 원자 교체치환반응의 탈염소화

과정을 거쳐 생성된다. 

Fig. 2에 나타난 바와 같이 C2H6 농도는 온도가 높아짐에 따라

C2H4 농도와 함께 증가하여 850 oC 이상에서 C2H6 농도가 감소하

였다. 이는 750 oC 이상의 고온 영역에서는 Cl 원자와 radical의 농

도가 높아져 H2와 추출반응이 활발해지면서 H 원자 농도가 증가되

어, 생성된 H 원자는 반응(12)과 같이 750 oC 이상의 고온에서 가

장 높은 농도를 보이고 있는 C2H4와 H 원자 첨가반응에 의해 C2H5

가 생성되며 분위기가스 H2와 반응(13)에 의해 C2H6가 생성된다.

 

725 oC 이하의 반응온도에서 검출되지 않았던 CH4는 C2H6 농도

가 증가하기 시작하는 750 oC에서 생성되기 시작하여 C2H6가 감소

되기 시작하는 850 oC에서 생성속도가 빨라져 900 oC에서는 24%

의 높은 농도로 검출되었다. 이는 C2H4의 탄소원자간의 분해반응은

이중결합으로 결합에너지가 매우 커 본 실험 온도영역에서 해리되

기 어려운 반면, C2H6는 온도가 증가함에 따라 결합에너지(참고:

C2H6에서 C-C 결합에너지: 90.5 kcal/mol, C-H 결합에너지: 100.7

kcal/mol [13])가 가장 작은 C-C(탄소결합) 단분자분해반응(1)로

CH3가 생성되고, 반응(15)와 같이 H2와 반응하여 CH4가 생성된다.

Acetylene 계열 화합물중 C2HCl은 반응(1b)에 의해 생성되나 반

응온도 전체구간에서 미량 농도 생성되었으며, C2H2는 온도가 증가

함에 따라 서서히 증가하다 800 oC에서는 최고농도(19%)로 검출된

A Ea ref. rxn no.

Cl + H2 → H + HCl 4.8E13 5.0 [17,18] (2)

CH2CCl2 + H → CH2CCl + HCl 1.2E13 5.5 [17,18] (3)

CH2CCl + H2 → C2H3Cl + H 6.2E11 6.0 [6,14] (4)

CH2CCl2 + H2 → C2H3Cl + HCl   (overall rxn of 3 & 4) (5)

A Ea ref. rxn no.

CH2CHCl → C2H3 + Cl 4.1E15 91.7 [14,16] (7a)

CH2CHCl → C2H2 + HCl 5.3E15 68.7 [14,16] (7b)

CH2CHCl + H → C2H3 + HCl 1.0E13 6.5 [17,18] (8)

CH2CHCl + H2 → C2H4 + H 5.0E11 7.3 [17,18] (9)

CH2CHCl + H2 → C2H4 + HCl         (overall rxn 8 & 9) (10)

CH2CHCl + H  ↔ [CH2CH2Cl]
# → C2H4 + Cl (11)

A Ea ref. rxn no.

C2H4 + H → C2H5 4.0E13 2.6 [23,24] (12)

C2H5 + H2 → CH3CH3 + H 3.5E12 13.2 [21] (13)

A Ea ref. rxn no.

CH3CH3 → CH3 + CH3 7.9E16 89.4 [13,19] (14)

CH3 + H2 → CH4 + H 3.3E12 12.5 [17] (15)

Table 2. Kinetic parameters for unimolecular decomposition of CH
2
CCl

2

Reaction 
Reaction Rate Parameters

Aa) Eab) k(700 oC)
c) ref. rxn no.

CH2CCl2 → CH2CCl+Cl 1.2E16 86.6 4.2×10−4 [14,15] (1a)

CH2CCl2 → C2HCl+HCl 1.1E14 69.1 3.3×10−2 [14,16] (1b)
a)A unit: 1/s
b)Ea unit: kcal/mol
c)k unit: 1/s
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후 감소되었다. 이는 낮은 온도에서는 chloroethylene은 탄소간의 이

중결합을 가진 화합물로써 단분자분해반응이 일어나기 어렵지만,

750 oC 이상의 고온에서 CH2CHCl이 HCl 제거반응에 의해 반응(16)

와 같이 C2H2가 생성되며 또한 CH2CHCl의 C-Cl 해리반응에 의해

생성된 C2H3이 β scission 반응에 의해 C2H2가 생성된다[13,20].

 

낮은 반응온도영역(800 oC 이하)에서 생성되지 않았던 방향족 화

합물 농도는 acetylene계열 화합물 농도가 증가하는 온도영역에서

증가하였다. 이는 방향족 화합물 생성 전구물질인 acetylene이 방향

족 화합물로 전환되었기 때문이며, C6H6 농도는 반응온도가 높아짐

에 따라 증가하는 반면 C6H5Cl 농도가 875 oC 이상의 온도에서는

더 이상 검출되지 않았다. 이는 C6H5Cl 원자간의 결합에너지는 C-

Cl가 97.8 kcal/mol이고, C-H가 113.7 kcal/mol로서 온도가 증가됨

에 따라 결합에너지가 작은 C-H가 해리되면서 생성된 C6H5 radical

이 H2와 반응하여 C6H6이 생성된다[13,20].

반응조건에 따라 정량적으로 분석된 실험결과를 중심으로 반응

물 분해와 생성물분포 특성을 분석/고찰하여 열화학이론과 반응속

도론을 기초로 생성물 주요 반응경로를 요약하여 Fig. 4에 나타내

었다. 

4. 결 론

본 연구는 CH2CCl2의 고온 열분해반응에서 생성물분포 특성을

고찰하기 위하여 H2 반응분위기에서 등온 관형반응기를 이용하여

반응온도 650~900 oC와 반응시간 0.3~2.0초 실험조건에서의 실험

결과를 고찰한 결과는 다음과 같았다. 반응물 CH2CCl2가 완전분해

온도는 825 oC (반응시간 1초 기준)이었으며, 수소 반응분위기에서

CH2CCl2 주요 분해반응경로는 H 원자 추출, 첨가치환 등의 연쇄반

응으로 파악되었다. CH2CCl2가 46%분해되는 700 oC에서 1차 생성

물로 CH2CHCl가 28%로 가장 높은 농도로 생성되었다. 775 oC이

상에서는 2차 생성물로 탈염소화된 C2H4가 가장 많이 생성되었으

며, 반응온도가 증가할수록 염소 원자수가 작은 화합물이 생성되었

으며 탈염소화합물이 열화학적으로 안정된 물질이다. 825 oC이상

고온반응에서 탈염소반응의 부산물인 HCl과 C2H4, C2H6, CH4

C2H2 등과 같은 열화학적으로 안정된 화합물질인 탄화수소가 주요

생성물로 검출되었다. 또한 800 oC 이상의 고온에서는 benzene,

chlorobenzene이 미량 검출되었으며, 검출된 화합물의 탄소물질수

지의 합은 전체 반응온도영역에서 거의 100% 정도로 일정하였다.

본 연구에서 고찰된 반응계에서의 분해와 생성물 분포특성을 고려

하고 열화학이론 및 반응속도론을 기초로 주요 반응경로를 제시하

였다.
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