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ABSTRACT 

Transesterification reactions(methyl methacrylate with diethanolamine, ethylene glycol with 

dimethylphthalate) were kinetically investigated in the presence of zinc compound catalysts at 120∼ 

170℃ 

The amount of reactants was measured by gas chromatography, and the reaction rates also measured 

from the amount of reaction products and reactants upon each catalyst. The transesterification 

reactions were carried out under the first order conditions respect to the concentration of reactants, re­

spectively. The overall reaction order was 2nd. 

The apparent rate constant(k') was found to obey first kinetics with respect to the concentration of 

catalyst. It shows that according to an increase in basicity of anionic species the rate constant in­

crease, and that a lin않r relationship exists between ln k and pKa in transesterification reaction of 

methyl rrεthactylate with diethanolamine. 

L 績 論

에스테르交換反應은 油服工業I). 香料, 월흉維 및 플 

라스틱 等에 널리 利用되어 왔으며, 最近들어서는 

界面活性홈j로 使用되는 슈크로오스-高級服防짧 에 

스테르合成2)과 合成樹服工業에서 전도성 高分子의 

monomer合威 等의 에스테르 化合物을 合成하는데 

도천l用되고있다. 

에스테르 交換反應에서 觸媒作用 기구에 대한 것 

으로 Smoto3l는 에스테르 交換反應에서 有效한 것은 

反應係속으로 용출된 alcoholate라고 하였고, Yoda 

等4)은 解離이온 기구보다는 배위결합 기구가 더 適

合하다고 하였다. 또한 Tomida 等5)은 강옳홍릎基↑生 금 

속염에서는 反應初期 段階의 反應速度는 염기도에 

依存하지만 反應이 進行됨에 따라 필速하게 그 影響

이 減少하며, 弱똥훌基性 金屬짧에서는 뺨基度의 影響

을 받지 않는다고 하였다. 

Sohn 等6)은 methyl methacrylate와 diethanol­

amine과의 에스테르 交換反應에서 觸媒 活性이 큰 

金屬化合物의 不安定度 常數는 1.4∼1.8의 값을 갖는 

다고報告하였다. 

本 liff究는 ethylene glyc이과 dimethyl phthalate 

및 methyl methacrylate와 diethanolamine과의 에 
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스테르 交換反應에서 양이온 종의 觸媒 活性이 가장 

좋은 金屬化合뺑, 즉 電氣陰性度가 1.5의 값을 갖고 

7-8>, 不安定度 常數 값이 1.4∼1.8인 金屬웰9」10)을 택 

하여 음이온 종의 윷化에 따르는 觸媒活性을 檢討하 

였다-
따라서 本 鼎究에서는 前報& 11. 12)에 이어 觸媒로 

亞없化合4켓을 選定하여 에스테르 交換反應을 進行시 

켰으며, 음이온 종과 그의 觸媒 꿇度를 變化시켜 가 

면서 反應速度를 測定하여 이온화상수가 에스테르 

交換反應에 어떤 影響을 미치는가를 調호하였다. 

2. 를餘材料및方法 

2-1. 試 훌 

本 liff?e에 使用한 試藥은 反應뺑인 dimethyl ph -

thalate는 Junsei Chemical Co., Ltd.에서 제조한 

特級試覆, ethylene glycol, methyl methacrylate 

및 diethanolamine은 1級으로 Shinyo Pure Che­

micals Co., Ltd.에서 製造한 1級 試覆을 減壓薰뼈로 

精힐하여 使用하였으며, 溶媒로 使用한 1-Propanol 

은 Tedia Company Inc. 의 1級, 그 밖의 zine acet­

ate는 J unsei Chemicals Co., Ltd. 의 特級, zinc ni­

trate, zinc sulfate는 Chameleon Analytical Re­

agent의 1級, 그리 고 zinc chloride는 Wako Pure 

Chemical Ind, Ltd.의 1級 試覆을 그대로 使用하였 

다. 

2-2. I驗裝置
本 liff究에서 使用한 實뚫裝置는 反應溫度를 -定

하게 維持시키기 위해 溫度調節感度가 t ±0.5℃언 

自動溫度調節器를 부착하였으며, 中港짧으로는 gl­

ycer이을 使用하였다. 

또 反應빼 中의 methyl methacrylate의 重合防止

와 교반효과를 얻기 위하여 질소가스를 供給하였다­

그리 고 methanol과 methyl methacrylate의 定性

및 定量分析을 위하여 Yanaco Co.에서 제작한 Gas 

Chromatograph G-1800을 使用하였으며, 分析에 使

用한 運搬氣體는 질소가스를, 檢出器는 FID, Co­

lumn 충전물로는 Chromosorb W AW(4% Carbo­

wax 20M+0.8% KOH)+Porapak Q Column 길이 

4m를使用하였다. 

흥훌國油化學슐誌 

2-3. 톨驗方法 

2-3-1. Ethylene glycol과 dimethyl phthalate 

의에스테르交換反應 

음이온 종과 그의 觸媒엄톨度 變化에 따르는 反應速

度의 影響을 알아보기 위해 全體 反應빼의 부피를 50 

ml로 一定하게 維持하기 위해 ethylene glycol 0.447 

mole과 dimethyl phthalate 0.153mole을 使用하였 

으며, 에스테르 交換反應에 使用한 觸媒는 亞짧化合 

뺑을 9× 10-2mole/l에서 1.5 × 10-2mole/l까지 1.5 

× 10-2mole/l 間隔으로 홉度를 變化시켰다. 

에스테르 交換反應에서 음이온 종과 그의 觸媒꿇 

度 變化에 따르는 反應速度를 짧IJ定하기 위하여 亞짧 

化合빼 觸媒 -定量을 정확하게 稱量하여 lOOrnl 플 

라스크에 넣고 ethylene glycol 0.447mole을 加하여 

觸媒를 完全허 녹인 다음 dimethyl phthalate 0.153 

mole을 加하고 170℃로 加熱한 油擔에서 反應을 시 

켰다. 그 후 10分 間隔으로 反應流出빼언 me than이 

을 測定하여 反應時間에 따르는 dimethyl phthalate 

홈度 흉흉化를 求하였다. 

2 - 3-2. Diethanolamine과 methyl methacry­

late의 에스테르 交換反應

Diethanolamine과 methyl methacrylate의 에스 

테르 交換反應에서 음이온 종과 그 觸媒꿇度 變化에 

따르는 反應速度의 影響을 알아보기 위하여 dieth­

anolamine 0.485mole(51.0g)과 methyl methacry­

late 0.470mole(47.0g)을 使用하여 全體 反應物의 

부피를 lOOrnl로 -定하게 維持하였으며, 에스테 

르 交換反應에 使用한 觸媒로는 亞짧化合빼을 LO 

× 10-2mole/l에서 2.0 × 10-2m'이e/l까지 2.5 × 10 3 

mole// 間隔으로 滾度를 變化시켰다. 

Zine sulfate와 zinc chloride를 觸媒로 使用할 境

遇 重合이 일어나므로 重合防止홈j인 hydroquinone 

(0.06g)13>을 찮加하여 같은 反應條件下에서 에스테 

르 交換反應을 進行시켰다. 

Diethanolamine과 methyl methacrylate의 에스 

테르 交換反應에서 음이온 觸媒種과 그 觸媒漫度 變

化에 따르는 反應速度를 測定하기 위하여 亞짧化合 

物 觸媒 -定量을 정확하게 稱量하여 250ml 플라스 

크에 넣고 diethanolamine 0.485mole을 加하여 觸媒
를 完全히 녹인 다음 methyl methacrylate 0.470 

-142-



4 朴 根 i좀 

間에 대하여 plot한 것이 Fig. 3이다. 

Fig. 3에서 보면 亞짧 化合빼은 acetate, nitrate, 

sulfate, chloride의 순으로 反應速度가 減少하였다i 

Fig. 3의 me than이 生成톨을 代入하여 Y(rnl) 값을 
計算하고 이를 反應時間 t (min.)에 對하여 plot하여 

Fig. 4에 나타내였으며, 이 直線의 기울기를 觸媒의 

몰 수에 對하여 plot한 것이 Fig. 5이다. 

Fig. 5의 直線 기울기로부터 곁보기 反應速度 常數
k'(rnl/mole · min.)을 求하였으며, 이를 Table 1에 

나타내었다. 

Fig. 5에서 보면 陽媒빼度에 對하여 겉보기 反應速

度 常數 k'(ml/mo!e ·min.)는 直線的으로 變하고 

있으므로 l차적인 빼係가 成立된다. 

3-1-2. Methyl methacrylate와 diethanolami -

ne간의 에스테르交換反應 

.톨媒톨度 윷化에 따르는 反應速度의 影響을 알아 
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Fig. 2. Relationship between Y and reaction time 
on the transesterification of dimeth” 
phthalate and ethylene glyc이 with zinc 
acetate as a catalyst( dimethyl phthalate: 
0.153mole, eth”ene glycol: 0.447mole, re-· 
action temperature : 170℃ ) 

0 Y=M+(V,。-2vNA。 ) In ( l ) 
1-(M/2vNA。)

Amount of added zinc acetate(moles) 
O: 4.5 × 10-3 (): 3.6× 10 3 (): 2. 7× 10 3 
e: 1.s× 10-3 ‘ : 9.0× 10• • : 4.5× io-• 

韓國油化學會월 

보기 위하여 그 보기로 zinc nitrate觸媒를 택하여 

120분간 反應시켰을 때 觸媒빼度를 1.5 × 10-2mole 

μ에서 1.75 × 10-2mole//로 1.17배 增加시키면 흙化 

率은 19.76%에서 20.6%로 0.3%가 增加하였으며, 

觸媒빼度를 1.5 × 10-2mole/l에 서 2.0 × 10-2mole/l 

로 1.33배 增加시키면 뚫化率은 19.76%에서 23.48% 

로 8.72%가 增加하였다. 

따라서 methyl methacrylate의 轉化率 XA를 

Coo/Coo놓2일때 

Y- 1 --
Coo-2CAo 

I l -2(CAo/Coo)XA 
n =k't 

1-XA 

에 代入하여 左邊項 Y값을 計算하여 反應時間 t 

(min.)에 對하여 plot하면 直線을 나타내므로 me­

thy! methacrylate 빼度와 diethanolamine빼度에 

對하여 各各 l次 反應이며 總括次數는 2次임을 알 수 

있다. 

또한 여러가지 亞짧化合物의 음이온의 觸媒活性을 
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Fig. 3. Relationship between distilled methanol 
and reaction time on the transesterificati­
on of dimethyl phthalate and ethylene gly­
col with various zine compound catalysts 
(dimethyl phthalate: 0.153mole ethylene 
glyc이 : 0.447 mole, reaceti。n temperature : 
170℃, catalyst: 3.6 × 10• mole) 
0 : Zinc acetate () : Zinc sulfate 
() : Zinc nitrate e : Zinc chloride 
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mole을 加하고 진당하면서 120℃로 加熱한 油擔에서 

反應을시켰다. 

그 후 20분 間隔으로 反應物을 0.5rnl씩 lrnl syr­

inge로 採取하여 1-propanol에 2.5rnl가 되도록 橋釋

하였다. 그리 고 이 溶浪 l.Oµl를 GC用 10µ/ rnic­

rosyringe로 採取하여 GC로 分析하여 methyl me­

thacrylate의 1-propan이에 對한 面積比를 求하여 反

~時間에 따르는 methyl methacrylate의 해g度 變化

를求하였다. 

또한 반웅시 擾伴效果와 嚴化防止 效果를 얻기 위 

하여 질소가스를 l.5kg/cm2의 압력으로 항온 gly­

cerol 中樓 속에 있는 길이 Sm, 直쩔 Imm인 pipe 

coil에 200rnl/min.로 통과시켜 反應器에 공급하였 

다. 

3. 結果및考察 

3-1. 햄媒漫度 쫓化에 따르는 反廣速度

3-1-1. Ethylene glyc이과 dimethyl phthalate 

의에스태르交換反應 

陽媒ii度 變化에 따르는 反應速度의 影響올 알아 

보기 위 하여 ethylene glycol과 dimethyl phthalate 

간의 에스테르 交換反應에서 亞짧化合物을 觸媒로 

使用하여 그 影홈을 조사하였다. 觸媒M훌度 變化에 따 

르는 反應速度의 影響을 알아보기 위하여 그 보기로 

zinc acetate 觸媒를 택하여 生成뺑인 methanol 

(ml)을 反應時間 t (min.)에 對하여 plot하여 Fig. 1 

에 나타내었다. 

Fig. 1에서 보는 바와 같이 예를 들면 60분간 反應

시켰을 때 zinc acetate 觸媒 存在下에서는 觸媒꿇度 

를 2.7 × 10-3mole에서 3.6 × 10-3mole로 1.33배 增加

시키면 methanol 生威量은 5.8rnl에서 6.5rnl로 0.7 

ml%가 增加하였으며, 觸媒i옳度를 3.6 × 10-3mole에 

서 4.5 × 10-2mole로 1.25배 增加시키면 methanol 生

成量은 6.5rnl에서 7.lml로 0.6ml가 增加하였다. 따 

라서 觸媒量이 增加하면 反應速度는 빨라진다. Fig. 

1에서의 me than이 生成量을 다음 적분 式

Y=M+(Vo-2vN...,。)In( l )=k't 
l-(M/2vNAo) 

에 代入하여 左邊項 Y값을 計算하여 反應時間 t 

에스테르 交換反應에서 陰이온 陽媒의 影훌 3 

(miπ)에 對하여 plot한 것이 Fig. 2이다. 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 直線을 나타내고 있음 

은 dimethyl phthalate와 ethylene glyc이 빼度에 對

하여 各各 1次 反應、여며 總括;k數는 2次임을 알 수 

있다. 

또한 여러가지 亞짧 化合物의 陰이온 種의 觸媒 活

性을 알아보기 위하여 各各의 觸媒꿇度가 (3‘ 6× 
10-3mole) -定한 境遇의 methanol生成量을 反應時

Table 1. Apparent rate constant, K’ of the tra­
nsesterification of dimethy’ phthala‘t 
and eth”ene glyc이 깨th zinc compound 
catalysts 

Catalyst 

acetate 

sulfate 

nitrate 

chloride 

10 

( 8 
겉 

) 

응ω 

k'(rnl/mole ·min.) 

103.90 

1.91 

5L85 

1.66 

-。
。〉/.

/?·// 
;/;/ 
/-끼 

휠 4 /ζ~~· 
접‘n 

2 

0 
0 20 

ι/-
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Reacti。n time(min.) 

Fig. 1. Relationship between distilled methanol 
and reaction time on the tran sesterificati -
on of dimethyl phthalate and ethylene gly­
col wity zime acetate as a catalyst(dim­
ethyl phthalate: O. JS3mole, ethylene glycol 
: 0.447mole, reaction temperature: 170℃ ) 
Amount of added zinc acetate(moles) 
0: 4.5× io-J C) : 3.6× 10 3 (): 2. 7× 10-J 
~: 1.8× io-' ‘ : 9.0× io-• •: 4.5× 10 4 
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음이온 종의 變化에 따르는 影響을 알아보기 위하 

여 反應速度常數 k(l2/mole2 ·min.)와 겉보기 反應

速度常數 k'(rnl/mole • min.)를 이온화상수 pKa값 

에 대하여 미ot하였으며, 그 結果를 Fig. 9에 나타내 

었다. 

Fig. 9에 의 하면 methyl methacrylate와 dieth­

anolamine간의 에스테르 交換反應에서는 음이용 종 

3-2. 反應速度와 이온화상수와의 關係

反應速度가 이온화상수와 어떤 關係가 있는가를 

알기 위하여 음이온 종의 conjugate acid에 대한 이 

온화상수 pKa 값을 計算하여 Table 4에 나타내었 
다. 14) 

2.25 

Fig. 8. Relationship between Y and apparent rate 
constant, K’ and concentration of cataly­
sts(diethanolamine: 4.85mole/l, methyl 
methacr”ate: 4.70mole/l, reaction tempe­
rature: 120℃) 
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Table 4. Basicity of some zinc compound. 

1-XA 

e : zinc acetate ‘ : zinc sulfate 
• : zinc nitrate 'Y : zinc chloride 

」-
1.75 

-4.74 

2.00 
-1.34 

4.72 

」--
1.50 

In 
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Fig. 7. Relationship between Y and reaction time 
on the transesterification of diethanol -
amine and methyl methacrylate 때th zinc 
compound catalysts( diethanolamine : 4.85 
mole//, methyl methacrylate : 4.70mole//, 
reaction temperature: 120 ℃, catalyst : 2. 
Ox 10-•mole/l) 
0 : Zinc acetate 
口 : Zinc nitrate 

160 

티g. 6. Reaction time-conversion curves of the tr­
ansesterification of diethanolamine and 
methyl methacrylate with zinc compound 
catalysts( diethanolamine : 4.85mole/l, me­
m” methacrytate: 4.70mole//, reaction te­
mperature: 120℃, catalyst : 2.0× 10-•mole 
//) 
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알아보기 위하여 各各의 觸媒j훌度(2.0 × 10-2mole//) 

가 一定한 境遇의 轉化率 XA를 計算하여 反應時間에 

對하여 plot한 것이 Fig. 6이다. 

Fig. 6에서 보면 亞짧化合뺑은 acetate, sulfate, 

nitrate, chloride의 순으로 反應速度가 感少하였다. 

Fig. 6의 뺑化率 XA를 代入하여 Y(l/mole) 값을 計

算하고 이를 反應時間 t (min.)에 대하여 pl。t하여 

Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7의 直線의 기울기로부터 

겉보기 反應速度常數 k'을 求하였으며, 이률 Table 2 

에 나타내었다. 

또한 이 直線의 기울기를 觸媒꿇度 CK(l/mole · 

min. )에 對하여 plot하여 Fig. 8에 나타내 었다. Fig. 

8에서 보는 바와 같이 觸媒j톨度에 對하여 겉보기 反
應速度힘數 k'(l/mole ·min. )는 直線的요로 變하고 

있으므로 l차적인 關係가 成立되며, 이로부터 反應

速度常數 k(/2/mole2 · min.)를 求하였으며, 그 結果

50 

40 / 
// 

// 

/
ν
 

30 
;::..< 

20 

10 

/‘ -<1 -------- 、l’- -0 
0 60 80 100 40 20 

Reaction time(rnin.) 

Rg. 4. Relationship between Y and reaction time 
on the transesterificati。n of dimethyl 
phthalate and ethylene glyc이 깨m various 
zinc compound catalysts( dimethyl phthal­
ate: 0.153mole, eth”ene glyc이 : 0.447 mole, 
reaction temperature: 170℃, catalyst: 
3.6x 10·2mole) 

Y=M+(V,。-2vNAo)ln( l ) 
1-(M/ZvNA。)

0: Zinc acetate () : Zinc sulfate 
() : Zinc nitrate e : Zinc chloride 

에스테르 交換反應에서 陰이온 觸媒의 影뿔 5 

를 Table 3에 나타내었다. 

0 
100 

3.6 7.2 10.9 14.5 18.1( × 103) 
’ . ' • 10 

80 「 • 
‘ 

()- -- 낙 

860 •--- __ -()_ 8 
x __ ()--~‘-• __ () ___ //。//
;:: 40 /• -: .。//。 녁 6 

0。-~"- -~;~·-201<'"i,,i -j 4 

@--@--- -
카 2 

0 
0 3.6 4.5 (× l(}') 0 0.9 1.8 2.7 

Rg. 

Ami.] unt of catalyst(mole) 

5. Relationship between Y/t and catalyst 
moles( dimethyl phthalate : 0.153mole, eth -”ene 댐ye이 : 0.447mole, reaction tempera­
ture : 170℃) 

Y=M+(Vo-2VNAo) In ( l ) 
1 - (M/2vNAa) 

0: Zinc acetate e : Zinc nitrate 
() : Zinc chloride {) : Zinc sulfate 

Table 2. Apparent rate constant, κ of the tra­
nsesterification of meth” methacrylate 
and diethanolamine with zinc compound 
catalysts 

Catalyst k'× 10‘ (!/mole· miπ) 

6.65 

6.35 

5.59 

5.45 

acetate 

sulfate 

nitrate 

chloride 

Table 3. Rate constant, k of the transesterificati­
on of methyl methacrylate and diethan -
olamine with zinc compound catalysts 

Catalyst k’× 10'(1'/m이e' · min.) 

2.96 

2.78 

2.11 
1.58 

acetate 

sulfate 

nitrate 
chloride 
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論

에스테르 交換反應에서 亞짧化合物들을 觸媒로 使

用하여 그 陰이온 種의 影響을 조사한 結果 다음과 

같은結論을얻었다. 

4. 結

1. Methyl methacrylate와 diethanolamine빼度 

및 .ethylene glycol과 dimethyl phthalate빼度에 對

하여 各各 1次이고 總括次數는 2次였다. 

2. Methyl methacrylate와 diethanolamine 및 

ethylene glycol과 dimethyl phthalate의 에스테르 

교환반웅에서 겉보기 反應速度는 觸媒빼度에 對하여 

直線關係를 나타내므로 1次이다. 

3. Methyl methacrylate와 diethanolamine의 反

應에서 陰이온 種의 觸媒 變化에 對한 反應速度常數

와 觸媒의 이용화상수와의 關係는 pKa값이 t홉加할 

수록 反應速度가 빨라진다. 

4. Ethylene glyc이과 dimethyl phthalate의 反應

에서는 觸媒의 이온화상수와 겉보기 反應速度常數는 

無關함을나타내었다. 

의 이온화상수 pKa가 增加하면 反應速度 常數 k가 

比例的으로 增加함을 볼 수 있다. 이와같이 음이온 

종의 윷化에 따른 反應速度 常數 k(f/mole2 ·min.) 

와 이온화 상수 pKa의 빼係가 直線的으로 變하고 었 

음은 dimethyl terephthalate와 ethylene glycol간 

의 에스테르 交換反應5)에서 反應速度常數 k와 이온 

화상수 pKa의 rm係와도 잘 -致되었다. 따라서 me­

thy! methacrylate와 diethanolamine간의 에스테르 

交換反應에서는 反應速度와 음이온 種의 q]온화상수 

와의 빼係는 pKa가 增加하면 反應速度는 빨라진다. 

그러 나 dimethyl phthalate와 ethylene glycol간 

의 에스테르 交換反應에서 보면 음이온 種의 이온화 

상수 pKa가 增加하면 反應速度常數 k가 比例的으로 

增加하지는 않음을 알 수 있다. 이와같이 음이온 種

의 윷化에 따른 反應速度 常數와 이온화상수 pKa의 

빼係가 直線的으로 變하고 있지 않음은 -般的인 各

{園反應의 햄媒活↑뽀 特性을 나타내는 것이며, 이는 

dimethyl phthalate와 ethylene glycol간의 에스테 

르 交換反應에서는 反應速度와 이온화상수는 無關함 

을볼수있다. 
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Y : 1 ·n 1-2<c~。/Crx)XA.-. 
Coo-2CAD - 1-XA ’ 

M+(Vo-2VNAo) In ---」
1-(M/2vNm) 
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