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요 약

본 연구에서는 흐름형 반응기를 활용하여 단일 화합물로 구성된 연료인 exo-tetrahydrodicyclopentadiene (exo-THDCP)

의 유량을 변화시킴에 따라 나타나는 열분해 특성에 대해 분석하였다. 실험은 500 oC, 50 bar의 온도와 압력 조건에서

수행하였으며, 각 유량 조건에서 반응을 통해 생성된 물질은 GC/MS를 사용하여 분석하였다. 그 결과, exo-THDCP는

열에 의해 주로 고리형 화합물로 분해됨과 동시에 일부는 이성질화 되는 것을 확인하였다. 또한, 유량이 증가할수록 분

해 및 이성질화 반응을 통해 생성되는 화합물의 종류와 비율이 감소하였으며, 이에 따라 연료의 전환율과 분해 반응

시에 발생하는 흡열량도 함께 감소하였다. 열분해 반응 시에 비교적 빠르게 생성되는 화합물은 주로 1-

cyclopentylcyclopentene (1-CPCP)의 radical 형태를 중간체로 하여 형성되는 것으로 분석되었는데, 이는 exo-THDCP

로부터 생성될 수 있는 중간체 중에서도 특히 1-CPCP가 생성되는 데에 필요한 활성화 에너지가 약 42 kcal/mol로 가

장 낮기 때문인 것으로 해석된다.

Abstract − In this study, thermal decomposition characteristics of exo-tetrahydrodicyclopentadiene (exo-THDCP)

composed with a single compound were analyzed by using a flow reactor. The experiments were carried out at 500 oC,

50 bar and the products of each flow rate condition were analyzed by using a GC/MS. As a result, it was confirmed that

exo-THDCP was decomposed mainly into cyclic compounds and a part was isomerized by heat. As the flow rate was

increased, the kinds and ratio of compounds produced through the decomposition and isomerization were decreased. Also, the

conversion rate of exo-THDCP and the amount of heat absorbed during the decomposition were also decreased. The

compounds rapidly produced by decomposition were mainly formed through the radical form of 1-cyclopentylcyclopentene

(1-CPCP) which is one of the intermediates that can be formed from exo-THDCP because it has the lowest activation

energy of 42 kcal/mol.

Key words: Flow reactor, Exo-tetrahydrodicyclopentadiene, Thermal decomposition, 1-cyclopentylcyclopentene, Amount
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1. 서 론

비행체가 초음속으로 운용되는 경우, 공력가열 및 엔진과 전자장

비에서의 발열로 인해 발생하는 열부하는 연소실 벽면의 온도가 약

2500~3000 K까지 상승하게 하여 사용된 소재의 열적 한계에 임박

하는 환경을 초래하기 때문에, 시스템의 손상 또는 고장을 일으키

는 등의 치명적인 문제가 발생한다[1]. 이러한 문제를 해결하기 위

해 냉각 방법에 관한 연구가 오랫동안 수행되어 왔으며, 여기에는

연소실 벽면을 다공질의 소재로 덮고 그 구멍으로부터 냉각액을 고

루 분출 시켜 얇은 막이 형성되게 함으로써 생기는 단열 작용과 냉

각액이 증발할 때 흡수하는 증발열에 의해 벽면을 냉각시킬 수 있

는 박막 냉각(film cooling), 가열된 벽면을 다공성 물질로 만들어

냉각 유체가 이를 통과하여 대류에 의해 벽면을 냉각시킬 수 있는

증발 냉각(transpiration cooling)등이 있다[2,3].

기존에는 액화 수소 또는 액화 메탄과 같은 극저온 연료를 냉각
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유체로 사용하였으나, 이는 안전상의 문제와 더불어 저장이 용이하

지 않은 단점을 갖기 때문에 이에 대한 대안으로서 탄화수소로 이

루어진 액체 연료를 냉각 유체로 사용하는 기술이 연구되고 있다.

일반적으로 탄화수소 액체 연료는 800 K 이상에서 열분해가 시작

되며, 이 때 주변의 열을 흡수하는 특성을 갖기 때문에 가열된 비행

체의 벽면을 냉각하는 역할을 할 수 있다. 또한, 이러한 열분해를

통해 처음에 주입된 연료보다 훨씬 짧은 점화지연시간을 갖는 적은

탄소수의 탄화수소가 생성되어, 실제로 연소기 내에서 체류하는 시

간이 매우 짧은 연료의 연소 관점에서도 매우 큰 이점을 갖는다[4].

열분해를 통해 흡열 반응을 일으킬 수 있는 탄화수소 액체 연료

에는 Jet A-1, JP-7 등이 있으나, 이들은 여러 가지 화합물이 섞여있는

복잡한 조성의 혼합물로서 분해 특성을 명확하게 분석하기에는 다

소 어려움이 있다. 따라서 단일 화합물로 구성된 연료 또는 여러 가

지 화합물로 구성된 연료에서도 큰 비율을 차지하는 대표 화합물인

methylcyclohexane (MCH), n-dodecane 등의 분해 특성에 대한 연

구가 주로 수행되어 왔다[5-7].

본 연구에서는 단일 화합물로 구성된 연료 중에서도 2개의

cyclopentadiene이 연결된 다중고리형 화합물로서 고밀도 및 ring

strained 특성에 의해 고성능 연료로 사용이 가능한 exo-tetrahyd-

rodicyclopentadiene (exo-THDCP)의 열분해특성에 대하여 분석하

고자 하였다. 기존에도 exo-THDCP의 열분해에 관한 많은 연구가

수행된 바 있으나, 이들은 주로 회분식 반응기를 사용하여 장시간

에 걸쳐 충분히 열분해 시킨 결과에 대해 분석하거나[8], 흐름형 반

응기를 사용하여 저유량의 단일 조건에서의 열분해 특성에 대하여

분석하였다[9]. 그러나 본 실험에서는 흐름형 반응기에 공급되는

exo-THDCP의 유량 조건을 다양하게 하여 반응기 내에 체류하는

시간을 변화시킴에 따라 생성되는 화합물의 종류 및 비율과 이 때

발생하는 흡열량에 대해 분석하여, 실제로 적용이 가능한 시스템의

냉각에 연료가 사용되는 환경에서의 exo-THDCP의 열분해 특성을

확인하고자 하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료

본 연구에서 실험 대상으로 선정한 연료는 dicyclopentadiene을

수소화 및 이성화 처리하여 제조한 exo-THDCP (풍산, > 98.5%)이

며, 이는 Table 1과 같은 화학식을 갖는 고리형 화합물로서 428 oC,

36.6 bar의 임계점을 갖는다.

2-2. 실험 방법

연료의 열분해특성을 확인하기 위하여 Fig. 1과 같이 구성된 자

체 제작한 흐름형 반응기를 활용하였다. 실험은 실제 비행체가 초

음속으로 운용될 때 형성될 수 있는 환경이며, 액체 연료의 끓음과

같은 물리적 성질의 영향을 최소화 할 수 있는 초임계조건으로 설

정하기 위해 exo-THDCP의 임계점을 고려하여 500 ℃, 50 bar의

온도와 압력에서 수행하였다.

실험에 앞서 N
2
 purging을 통해 연료의 열분해반응에 영향을 줄

수 있는 관내의 산소를 제거한 후, back pressure regulator (BPR)를

이용하여 압력이 50 bar가 되게 하였다. 연료는 고압용 펌프를 사용

하여 공급하였으며, 예열기를 거쳐 충분히 가열된 후에 반응기를

통과하게 하였다. 기존에 수행된 연구에서의 반응기 부피에 대한

연료의 부피 속도, 즉 공간속도 조건은 168.9 hr-1 (12 g/min)이었으

나, 본 연구에서는 실제 시스템에서 적용될 수 있는 고유량 조건을

고려하기 위해 39, 66, 93, 120 g/min의 총 4가지의 조건을 설정하

여 기존 대비 최대 10배의 공간속도 조건하에서 실험을 수행하였다.

이 때, 각각의 유량 조건에서 연료가 열분해 되어 생성된 액체혼합

물은 샘플링하여 gas chromatography/mass spectrometer (GC/MS,

Agilent 7890)로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

exo-THDCP의 유량을 변화하여 열분해반응을 시킨 후 생성된

물질을 GC/MS로 분석하여 얻은 유출시간에 따른 intensity peak를

Fig. 2에 나타내었다. exo-THDCP가 500 oC, 50 bar의 조건에서 열

Table 1. Chemical formula of exo-THDCP

Fuel Molecular formula Structural formula

exo-THDCP C
10
H
16

 

Fig. 1. Schematics of flow reactor.
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분해 되면 1,3-cyclopentadiene, cyclopentene, cycloheptadiene, pentalene

등의 고리형 화합물이 주로 생성되며, 공급되는 연료의 유량이 증

가할수록 반응기에 체류하는 시간 및 분해 반응에 참여하는 시간이

줄어들어 분해되는 생성물의 비율 또한 감소하는 것을 확인할 수

있다.

연료가 특정 온도에서 열에 의해 반응할 경우에는 앞에서 기술한

바와 같이 열분해 반응을 통해 저분자량의 물질이 생성됨과 동시에

이성질화 반응도 함께 진행된다. Table 2에는 GC/MS 분석 결과를

활용하여 특정 유량 조건에서 exo-THDCP가 반응하여 생성된 물

질에 존재하는 분해 생성물과 이성질체의 비율을 정리하였으며, 이

를 토대로 각 유량 조건에서의 exo-THDCP의 전환율을 Fig. 3에

나타내었다. 실제 연료가 열분해 될 때에는 기체상의 물질도 생성

되나, 본 연구에서는 활용이 가능한 분석 장비의 한계에 의해 이는

고려하지 않고 액상생성물 만을 고려하였다.

Table 2에 정리한 바와 같이 열에 의해 생성되는 exo-THDCP의

이성질체인 tricyclodecane과 adamantane은 열분해 생성물의 경우와

동일하게 연료의 유량이 증가할수록 생성되는 정도가 감소하는 것

으로 나타났으며, 이러한 결과를 바탕으로 계산된 연료의 전환율

또한 저유량 조건인 39 g/min에서 15.5%, 고유량 조건인 120 g/min에

서 5.0%으로 연료의 유량이 증가할수록 낮아지는 것을 알 수 있다.

Fig. 4에는 반응기로 공급되는 유량을 다르게 하여 exo-THDCP

가 반응에 참여하는 시간을 변화시킴에 따라 생성된 열분해 생성물

의 종류와 비율을 그래프로 정리하여 나타내었다. 반응하는 시간이

짧은 경우, 즉 연료의 전환율이 낮은 조건에서 높은 비율로 생성되

는 물질일수록 열분해 반응 시에 가장 먼저 생성되는 물질일 것으

로 예측할 수 있다.

위의 결과를 바탕으로 기존의 여러 논문에서 규명한 메커니즘을

참고하여 예측 가능한 exo-THDCP의 열분해 반응 순서를 Fig. 5에

정리하였다[9-13]. 열분해 반응 초기에 생성되는 화합물은 주로 1-

cyclopentylcyclopentene (1-CPCP, C
10

H
16

)의 radical 형태를 거쳐

생성되는 것으로 분석되었는데, 실제로 Park et al. [14]이 수행한

molecular modeling 결과에 의하면 exo-THDCP로부터 생성될 수

있는 중간체 중에서도 1-CPCP가 생성되는 데에 필요한 활성화 에

너지가 약 42 kcal/mol로 가장 낮아 이와 같은 구조를 거쳐 생성될

수 있는 대부분의 화합물이 열분해 반응 시에 비교적 빠르게 생성

Fig. 2. Intensity peaks of mixtures produced through thermal decom-

position of exo-THDCP.

Fig. 3. Conversion rate of exo-THDCP to liquid products with change

of flow rate.

Table 2. Ratio of liquid products with change of flow rate

Flow rate

[g/min]

Liquid products [area%]

Isomerized Cracked

39 7.4 8.1

66 6.9 4.1

93 4.1 2.4

120 3.9 1.1

Fig. 4. Selectivity on thermal decomposition products with change

of conversion rate.
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되는 것으로 해석할 수 있다.

이처럼 exo-THDCP는 다양한 반응 경로를 통해 여러 가지 화합

물로 분해될 수 있으며, 이 때 생성되는 화합물의 종류 및 비율에

따라 흡수되는 열에너지의 양이 달라진다. 따라서 NIST supertrapp

프로그램을 사용하여 NIST standard reference database 4에 등록

되어 있는 500 oC, 50 bar에서의 각 생성물의 Cp값을 얻고, 이를 활

용하여 서로 다른 유량 조건에서 exo-THDCP가 열분해 될 경우에

필요한 에너지의 양을 이론적으로 계산하여 실제 반응을 통해 흡수

된 열량을 추정하였다. Table 3에는 각 유량 조건에서 반응한 연료의

몰수와 생성된 화합물의 종류 및 몰수를 정리하여 나타내었고, 식

(1)~(2)를 활용하여 흡열량을 계산한 결과는 Table 4와 같다[15,16].

∆H = Q = n · Cp · ∆T (1)

H = enthalpy

Q = quantity of heat

n = mol number

Cp = 
heat capacity at constant pressure

T = temperature, K

Qrxn = Qproduct – Qreactant (2)

위의 결과를 통해 exo-THDCP의 유량이 증가할수록 흡열량은

감소하는 경향을 나타내는 것을 알 수 있으며, 이는 앞서 기술한 바

와 같이 연료가 반응에 참여하는 시간이 짧아짐에 따라 연료의 전

환율, 즉 분해되는 정도가 감소하기 때문인 것으로 해석할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 흐름형 반응기를 활용하여 exo-THDCP의 유량

조건을 변화시킴에 따라 나타나는 열분해 특성에 관하여 분석하였

으며, 그 결과는 다음과 같다.

(1) exo-THDCP는 500 oC, 50 bar에서 주로 1,3-cyclopentadiene,

cyclopentene, cycloheptadiene, pentalene 등의 고리형 화합물로 분

해되며, 일부는 이성질화 반응을 통해 tricyclodecane, adamantane

과 같은 이성질체가 된다.

(2) exo-THDCP의 유량이 증가할수록 반응에 참여하는 시간이

짧아져 분해 및 이성질화 반응을 통해 생성되는 화합물의 종류와

비율이 감소하며, 이러한 결과를 바탕으로 계산된 exo-THDCP의

전환율과 분해 반응 시에 발생하는 흡열량 또한 유량이 증가할수록

감소한다.

(3) 열분해 반응 시에 비교적 빠르게 생성되는 화합물은 주로 1-

CPCP의 radical 형태를 거쳐 생성되는 것으로 분석되었는데, 이는

exo-THDCP로부터 생성될 수 있는 중간체 중에서도 1-CPCP가 생

성되는 데에 필요한 활성화 에너지가 약 42 kcal/mol로 가장 낮기

때문인 것으로 해석된다.

Fig. 5. Reaction mechanism for thermal decomposition of exo-THDCP.

1. Cycloheptadiene 6. Dimethylcyclopropane

2. Cyclopentadiene 7. Cyclopentane

3. Cyclopentene 8. Toluene

4. Pentalene 9. Ethylcyclopentene

5. Pentene 10. Cyclohexene

Table 3. Mol numbers of reacted and producted compounds

compound name 39 g/min 66 g/min 93 g/min 120 g/min

exo-THDCP* 0.222 0.266 0.222 0.222

1,3-cyclopentadiene 0.037 0.043 0.037 0.022

cyclopentene 0.052 0.047 0.036 0.020

cyclopropane, 1,2-dimethyl-, cis- 0.026

1-ethylcyclopentene 0.003

toluene 0.004

cyclopentane, ethylidene- 0.003

1-pentene 0.025 0.020 0.012

1,3-cycloheptadiene 0.035 0.038 0.035 0.021

cyclopentane, 1,3-bis(methylene)- 0.006

pentalene, 1,2,3,3a,4,6a-hexahydro- 0.024 0.019 0.015 0.009

cyclohexene, 4-ethyl-3-ethylidene- 0.002

tricyclo[3,3,0,0(2,8)]octan-3-one, 8-methyl- 0.001

*Reactant, bold = mol number of reacted compound.

Table 4. Calculated heat of reaction

Flow rate [g/min] Heat of reaction [kJ]

39 18.2

66 13.5

93 11.8

120 5.7
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