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헤테로폴리산 촉매를 이용하여 endo-tetrahydrodicyclopentadiene 및 endo-tetrahydrodi(methylcyclopentadiene)의 이성화반응
에 관한 연구를 행하였다. 이성화반응에 의해 endo 형태를 exo 형태의 화합물로 제조하였다. 기존의 이성화촉매인 알루미늄
클로라이드의 문제점을 개선하기 위하여 헤테로폴리산의 적용을 시도하였다. Keggin 형태의 헤테로폴리산 촉매인 
H3PW12O40에서 수소원자 2.5개 대신에 cesium으로 치환시 촉매활성이 가장 높았다. Cesium으로 치환된 헤테로폴리산 촉매 
사용시 기존의 알루미늄클로라이드 촉매보다 이성화반응속도가 빠른 것을 확인하였고, 반응온도, 시간에 따른 tetra- 
hydrodicyclopentadiene 및 tetrahydrodi(methylcyclopentadiene)의 반응성을 비교하였다.

The study on the isomerization reaction of endo-tetrahydrodicyclopentadiene and endo-tetrahydrodi(methylcyclopentadiene) us-
ing heteropolyacid catalyst was carried out. Exo compound was prepared from endo compound through isomerization reaction. 
To improve the problem of aluminum chloride as an isomerization catalyst, application of heteropolyacid was attempted. In 
use of Keggin type heteropolyacid, catalytic activity was extremely high at cesium substitution instead of 2.5 hydrogen atoms 
of H3PW12O40. Using the cesium substituted heteropolyacid, isomerization reaction rate was faster than aluminum chloride and 
the effect of reaction temperature and times on reactivities were compared in isomerization of tetrahydrodicyclopentadiene 
and tetrahydrodi(methylcyclopentadiene).

Keywords: tetrahydrodicyclopentadiene, tetrahydrodi(methylcyclopentadiene), isomerization, heteropolyacid, cesium salt

1. 서    론
1)

  이중고리형 시크로헥산을 이용한 연구로서 1903년 Eijikman은 니

켈 촉매를 사용해서 dicyclopentadiene (DCPD)의 수소화반응 연구를 

처음으로 수행하였으며, 먼저 dihydrodicyclopentadiene (DHDCPD)로 

전환된 다음 tetrahydrodicyclopentadiene (THDCPD)로 된다는 것을 밝

혔다[1]. 이후 여러 연구자들이 DCPD의 수소화반응 연구를 수행하였

다[2,3].  이때 DCPD나 dimethylcyclopentadiene (DMCPD) 각각의 수

소화 반응에서 생성된 THDCPD나 tetrahydrodi[methylcyclopentadi- 
ene] (THDMCPD)는 주로 endo 형태로서 얻어진다.
  점도와 어는점이 낮아 세정제, 윤활제, 고에너지물질 등의 산업적으

로 유용한 exo 형태를 얻기 위해서는 이성화반응이 요구된다. 현재 이
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성화반응에는 루이스산 촉매인 AlCl3와 황산과 같은 촉매가 주로 사

용되나 수분에 민감하여 현장에서 취급이 어렵고 반응 중 HCl 가스를 

발생시킨다. 또한 반응 후 AlCl3는 부착성의 점성물질로 변화되어 반

응기와 생성물로부터 촉매를 분리하는 공정이 추가되며, 환경 폐기물

을 발생하는 문제점이 있다.  이러한 단점을 개선하기위하여 endo 형
태의 THDCPD나 THDMCPD를 이성화반응에 의해 exo 형태로 전환

하기 위하여 보다 사용이 용이하고 환경친화적인 촉매의 연구가 필요

한 실정이다[4].
  고체산 촉매들은 이러한 문제를 해결할 수 있는 가능성을 지닌 적

절한 촉매로 제안되고 있다.  친환경적인 고체촉매로 Pd(acac)2를 사

용시 약 99.5%의 전환율을 얻을 수 있으나 산업적으로 적용하기에는 

촉매비용이 많이 증가하며, endo-THDCPD에서 adamantane을 합성하

는 반응의 촉매로 Y-제올라이트 촉매를 적용하고 있지만[5] exo- 
THDCPD로 전환시키는 반응에 보다 취급이 간편하며 효율적인 촉매
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Table 1. Properties of Cesium Salts of H3PW12O40 Catalyst

Classification
Calcination temp.

(oC)
Surface area 

(m2/g)
pH

Acidity 
(mmol/g)

Crystallization water, n
Pore size

(Ǻ)a

H3PW12O40 350 5 2.1 1.025 2.1

Cs2.0H1.0PW12O40 350 2 2.2 0.598 1.8 < 5.9

Cs2.25H0.75PW12O40 350 107 3.3 0.353 1.2 6.2~7.5

Cs2.5H0.5PW12O40 350 134 3.7 0.137 0.9 > 8.5

〃 400 131 3.9 0.125 0.4

〃 450 126 4.1 0.118 0.1

Cs2.75H0.25PW12O40 350 143 4.0 0.063 0.5

Cs3.0PW12O40 350 152 4.8 0.017 0.3 > 20

a: measured by N2 adsorption-desorption isotherm[8]

Scheme 1. Isomerization reaction mechanism of endo-THDCPD to exo-THDCPD.

Figure 1. Apparatus for the isomerization reaction of THDCPD and 
THDMCPD.

가 필요한 실정이다.
  본 연구에서는 기존의 AlCl3 촉매에 비해 취급이 용이하며, 상기 문

제점을 개선할 수 있을 것으로 고려되고 있는 환경친화적인 헤테로폴

리산 촉매를 THDCPD와 THDMCPD의 이성화반응에 적용하였다. 일
반적으로 알려진 Keggin구조의 헤테로폴리산에서 중심원자 및 배위

원자에 따른 영향을 검토하여 PO4 중심에 12개의 WO6가 산소원자를 

공유하며 배위된 H3PW12O40을 선정하였으며 산도 및 표면적을 조절

하기 위하여 수소원자 대신에 금속양이온을 치환하여 특성을 분석한 

다음 이성화반응에 적용하여 exo형의 수율변화를 조사하였다. 또한 

금속양이온 중에서 선정된 cesium (Cs)의 함량, 촉매제조시 소성온도 

변화, 이성화 반응온도 및 시간변화에 따른 수율을 고찰하고 비교 분

석하였다.

2. 실    험

  2.1. 촉매의 제조 및 분석

  헤테로폴리산(H3PW12O40, Sigma Alrdich사 제품) 수용액(중량비 

20% 농도)에 얻고자 하는 Cs 함량에 맞도록 계산된 CsNO3 (99.99%, 
Acro사 제품) 수용액(중량비 20% 농도)을 1 mL/min의 속도로 적가하

면서 2 h 교반시킨 백색의 현탁액을 하룻밤동안 정치시킨다. 60 ℃로 

유지되는 rotary-evaporator에서 3 h 건조시킨 후 350 ℃의 furnace에서 

4 h 소성시킨다. XRD (MAC science)로 Keggin 구조를 확인하고, 
FTIR (Nexus Thermo Nicolet)을 이용하여 제조된 촉매의 결합(1080 
cm-1: P-O, 982 cm-1: W=O, 893 cm-1: W-O-W (corner sharing), 812 
cm-1: W-O-W (edge sharing)을 확인하였다. DSC (TA instrument 
2910)로 열분해온도가 500∼550 ℃ 범위인 것을 분석하고, TGA (TA 
instrument 2960)로 촉매의 결정수를 측정하였다. BET (Micromeritics 
ASAP 2400)로 표면적을 분석하였고, 수소이온농도와 산도는 촉매수

용액(0.1 g/50 mL)에 적정액으로 0.05 N n-butylamine/acetonitrile을 

사용하여 Mettler DL-50 자동적정기로 적정하여 얻었으며 상대적인 

비교를 실시하였다.

  2.2. THDCPD 및 THDMCD의 이성화반응 분석

  THDCPD의 이성화반응 메카니즘은 반응식 1에 나타낸 바와 같이 
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(a) H3PW12O40 (b) Cs2.5H0.5PW12O40

Figure 2. Comparisons of SEM photographs of CsxH3-xPW12O40 compounds.

Figure 3. Effect of metal cation of M2.5H0.5PW12O40 on exo-THDCPD 
yield and endo-THDMCPD consumption.

산에 의해 진행되는 Wagner-Meerwein rearrangement으로 알려져 있

으며[6,7] 양 말단에 메틸기가 1개씩 결합된 THDMCPD도 같은 메카

니즘으로 진행된다. 본 연구의 이성화반응은 endo와 exo 형태의 비율

이 각각 55:45인 THDCPD 또는 THDMCPD 20 g과 중량백분율로 10
∼30%의 촉매를 Figure 1에 나타낸 바와 같이 250 mL 3구 플라스크

에 넣고 원하는 온도(50∼200 ℃)까지 승온한 후 수소압력 없이 반응

을 진행하였다. 반응이 종료한 다음 촉매를 여과하고 여액을 가스크로

마토그라피를 이용하여 분석하였다. FID가 장착된 GC (Donam 
Instrument)로 capillary column (HP-1. 50 m☓0.2 mm☓0.11 m, Cross- 
linked 5% PH ME Siloxane)을 사용하여 정량 분석하였다. 
Exo-THDCPD 수율은 exo 피크면적의 증가백분율로, exo-THDMCPD
는 메틸기의 위치에 따라 이성질체의 개수가 증가하여 정성 및 정량

분석이 어려우므로 endo-THDMCPD 피크면적이 감소하는 소비율로 

반응결과를 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

  3.1. 촉매 특성

  제조된 촉매의 특성분석결과 Table 1과 같이 BET에 의한 표면적은 

H3PW12O40의 경우 5 m2/g이나 Cs 함량이 2.25 이상부터 BET 표면적

Table 2. Effect of Central and Addenda Atom of Heteropoly Compound 
on Exo-THDCPD Yield and Endo-THDMCPD Consumption

Classification
Surface area 

(m2/g)
Ho

Exo-THDCPD
yield (%)

Endo-THDMCPD 
consumption (%)

H3PW12O40 5.3 -3.6 11.4 10.3

H3PMo12O40 5.3 - 8.2 7.4

H4SiW12O40 4.9 -3.4 0 0

H4SiMo12O40 4.8 - 0 0

은 크게 증가하여 3.0에서 152 m2/g로 최대를 나타내었다. 표면적이 

증가하는 것은 수소원자 대신에 Cs 치환시 SEM 결과를 나타낸 

Figure 2의 (b)와 같이 기공이 형성되기 때문이다. 수소이온농도(pH)
는 상대적으로 H3PW12O40의 경우 2.1이나 Cs 치환량이 증가할수록 증

가하여 Cs 함량이 3.0일 때는 4.8로 수소이온농도가 감소되는 것을 알 

수 있다. 산도와 결정수도 H3PW12O40의 경우 가장 높고 cesium의 치

환 량이 증가할수록 감소하는 것을 알 수 있다. 촉매의 pore size는 Cs
함량이 각각 2.25, 2.5일 때 6.2∼7.5 Ǻ, 8.5 Ǻ 이상인 것으로 알려져 

있다[8,9]. 그리고 소성온도가 증가함에 따라 Cs2.5H0.5PW12O40의 표면

적, 산도, 결정수는 감소하고, pH는 증가하여 수소이온 농도가 감소하

는 것을 알 수 있다.
  중심원자로 P, Si인 경우와 배위원자로 W, Mo인 경우의 Keggin 구
조의 헤테로폴리산을 사용시 THDCPD와 THDMCPD의 이성화반응 

결과를 Table 2에 나타내었다. H3PW12O40의 경우 exo-THDCPD 수율

과 endo-THDMCPD 소비율이 가장 우수하였는데 이는 문헌에 알려진 

바와 같이[10] 산도가 다음과 같은 순서이기 때문이라고 할 수 있다.

  H3PW12O40 > H3PMo12O40 > H3SiW12O40 > H3SiMo12O40 

  표면적을 증가시키고 산도를 조절하기 위하여 수소원자의 일부를 

여러 가지 금속양이온으로 치환시켜 제조한 후 이성화반응에 사용한 

결과를 Figure 3에 나타내었다. 수소를 금속양이온으로 치환시 산도는 

수소이온이 이탈된 후 남아있는 전자쌍을 받아들일 수 있는 능력에 

의해 결정되는데, 이는 전기음성도와 원자크기 등을 포함하는 여러 

요인에 따라 결정된다[10]. 본 실험에서는 전기음성도가 작고 원자크

기가 비교적 큰 Cs의 경우 exo 형태의 수율이 가장 우수한 것으로 나

타났다.
  Figure 3에서 보는 바와 같이 H3PW12O40에서 수소원자 대신에 Cs
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Figure 4. Effect of cesium content of CsxH3-xPW12O40 on exo-THDCPD 
yield and endo-THDMCPD consumption.

Figure 5. Effect of calcination temperature of Cs2.5H0.5PW12O40 on 
exo-THDCPD yield.

으로 치환된 촉매들이 고활성을 보이므로 THDCPD와 THDMCPD의 

이성화반응시 Cs 치환량의 영향을 검토한 결과 Figure 4와 같은 결과

를 나타내었다. 수소양성자 2.25개를 Cs으로 치환 시 부터 수율이 증

가하며 Cs가 2.5개 일 때 exo 형태의 수율이 가장 높았는데 이는 Cs가 

2.5일 때 산도와 표면적을 모두 고려시 가장 크기 때문으로 판단된다

[8,9].
  헤테로폴리산 촉매의 제조시 소성온도에 따라 반응성은 많은 차이

를 보였다. 소성온도 변화에 따른 THDCPD 이성화반응시 exo- 
THDCPD의 수율은 Figure 5에서 보는 바와 같이 촉매의 소성온도가 

350 ℃일 때 exo-THDCPD 수율이 가장 높고 소성온도가 증가할수록 

수율은 감소하였다. 이는 소성온도가 낮을 경우 Table 1에 나타낸 바

와 같이 상대적으로 많은 결정수를 함유하고 있으며 반응 중 결정수

가 제거되는 동시에 생기는 proton이 증가되고 표면적이 증가하므로 

산도가 증가되기[11] 때문이라고 사료된다. 즉 금속이온에 배위된 물

의 분해에 의한 proton의 생성은 다음과 같이 제안되었다[10].

  (M(H2O)m)2+  → (M(H2O)m-1(OH))+ + H+

Figure 6. Effect of reaction temperature on exo-THDCPD yield and en-
do-THDMCPD consumption.

  반면에 소성온도가 높으면 결정수가 거의 없어져 proton의 양이 적

으므로 산도가 낮기 때문에 exo 수율이 감소하는 것으로 사료된다.

  3.2. 반응변수의 고찰

  반응온도에 따른 THDCPD와 THDMCPD 이성화반응 결과는 

Figure 6과 같이 반응온도가 증가할수록 각각 exo-THDCPD 수율과 

endo-THDMCPD 소비율이 증가하였다. 기존의 AlCl3 촉매는 사용온

도 범위가 상온 부근이며 반응온도가 50 ℃일 때 수율이 급격히 증가

하는 것을 알 수 있다.  반면에 헤테로폴리산은 80 ℃ 이상의 온도에

서 반응이 시작되며 반응온도가 증가할수록 증가하여 185 ℃에서 최

대 활성을 나타내므로 고온에서 효과적이다.
  또한 THDCPD와 THDMCPD의 반응진행은 AlCl3 촉매 사용시 거

의 차이가 없었으나 헤테로폴리산 사용시에는 온도가 낮은 범위에서 

THDMCPD의 반응진행 결과가 더 낮게 나타났다. 이의 원인은 Table 
1에 나타낸 바와 같이 Cs2.5H0.5PW12O40 촉매는 pore size가 ∼8.5 Å인

데 비해, THDCPD의 분자크기인 5.67 Å보다[12] 양쪽에 메틸기가 결

합된 THDMCPD의 분자크기는 약 10.93 Å으로 더 크므로, THDM- 
CPD는 입체장애에 의해 이성화반응 진행이 낮은 것이다.
  또한 이성화 반응시간에 따른 exo-THDCPD의 수율과 endo- 
THDMCPD의 소비율은 Figure 7과 같이 반응시간이 증가할수록 증가

하는 것을 알 수 있는데 헤테로폴리산은 초기반응속도가 빨라 약 4 
h 경과하면 수율과 소비율이 85% 정도에 이르고 더 이상 증가하지 않

는다. 이는 촉매표면에 반응물 분해로 생성된 코크가 침적되어 비활

성화 되기 때문이다. 그러나 Cs2.5H0.5PW12O40 사용시 반응 중 유해가

스가 발생하지 않고, 반응 후 분리가 쉬우며 환경폐기물이 발생하지 

않는 친환경적인 촉매로 이용 가능한 것을 확인할 수 있었다.
  반면에 기존의 촉매인 AlCl3는 표면적이 낮아 초기반응속도가 느려 

수율과 소비율이 서서히 증가하여 24 h 후에는 약 96%로 높지만 서

론에서 언급한 바와 같이 반응 중 유독가스가 발생하고, 촉매는 분리

가 어려운 점착성물질로 변화되어 재생 불가능한 폐기물이 형성되는 

것을 알 수 있었다.

  3.3. 촉매량의 영향

  Cs2.5H0.5PW12O40 촉매함량 변화시 185 ℃의 반응온도에서 반응시간

에 따른 exo-THDCPD 수율과 endo-THDMCPD의 소비율은 Figure 8
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Figure 7. Effect of catalyst and reaction time on exo-THDCPD yield 
and endo-THDMCPD consumption.

Figure 8. Effect of Cs2.5H0.5PW12O40 content on exo-THDCPD yield 
and endo-THDMCPD consumption.

과 같이 촉매 양의 증가와 함께 증가하여 40% 사용시 8 h에 약 95%
의 수율과 전환율을 얻을 수 있었는데 이는 산점과 표면적이 증가하

기 때문으로 사료된다. 따라서 고온반응에서 고체촉매인 Cs2.5H0.5 

PW12O40를 40% 사용하면 기존의 AlCl3를 대체하여 서론에서 언급한 

문제점을 해결할 수 있고 반응시간이 단축되는 것을 알 수 있다.

4. 결    론

  기존의 이성화 촉매인 AlCl3의 문제점을 개선하기 위해 헤테로폴리

산을 사용한 endo-THDCPD와 endo-THDMCPD의 이성화반응으로부

터 다음과 같은 결론을 얻었다.
  (1) 중심원자와 배위원자 종류변화 결과 Keggin 구조의 헤테로폴리

산 중에서 H3PW12O40 사용시 이성화반응 진행도가 가장 높았으며 수

소원자 일부를 금속양이온으로 치환시 cesium의 치환량이 2.5개일 때

인 Cs2.5H0.5PW12O40 촉매의 활성이 가장 우수하였다.
  (2) Cs2.5H0.5PW12O40 제조시 소성온도가 350~450 ℃인 범위에서 소

성온도가 낮을수록 표면적이 크고 결정수가 많으며 산도가 높아 exo- 
THDCPD 수율과 endo-THDMCPD 소비율이 가장 높았다.
  (3) Cs2.5H0.5PW12O40 사용시 반응물로 THDMCPD 일 때가 THD- 
CPD 보다 수율이 더 낮았는데 이는 분자크기 증가로 인해 THD- 
MCPD의 입체장애가 더 크기 때문이다. 
  (4) THDCPD 및 THDMCPD 이성화반응에 Cs2.5H0.5PW12O40 사용시 

유해가스가 발생하지 않고, 반응 후 분리가 쉬우며 환경폐기물이 발

생하지 않는 친환경적인 촉매로 이용 가능한 것을 확인할 수 있었다.
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