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ABSTRACT 

The transesterification reaction between diethanolamine and methyl methacrylate was kinetically 

investigated in the presence of various metal acetate catalysts at 120°C. 

The amount 。f reacted methyl methacrylate was measured by gas chr。matography and liquid chro-

matography, and the reaction rate also measured from the am。unt 。f reacti。n products and reactants 

under each catalyst. The transesterif‘cation reaction was carried out in the first order with respect t。 the 

concentrati。n of diethan이amine and methyl methacrylate, respectively. The over-all 。rder is 2nd. 

The apparent rate constant was found t。 。bey first-。rder kinetics with respect t。 the concentration 

of catalyst. 

The maximum reaction rate was appeared at the range of 1.4 to 1.6 of electronegativity of metal 

ions and instability constant 。f metal acetates. 

I. 總 論 II. 材料 및 方j去

에스테르 交換IX.lf!lli 은 [業的으 츠ζ 활」포화도 ;'f 높관 1. 試 藥
;쩔料며 양,‘’다}뚱올 製造하는 때@답 [業 ! -2" 뽑 1il'ir1잉↑4}센 용 실힘어1 {띤배 한 펴훗윈- Methyl methacrylate 와 

,파 使폐되는 sucrose - if'j 쨌 服|씻械 에스터j,!;!. 섭nx "' Diethanotamine 은 1 급, Sodiur>1 acetate, Manganese 

및 흙料, 펴q未*5}~[業풍에 OflJ用페고 있다. acetate 는 將級 試藥융 Shinyo pure chemicdls co., 

本 m究는 fllJW에‘’ 이 어 Methyl rnethacrvlate Ltd. 에 서 製많한 것쓸 사용하였요며, 그 박의 아세 

〔 MMA) 와 Diethano!ami ne (DE A) 과익 얘스터}죄 상 프爾 金&훌횡흉 %옳媒 및 試藥들-f:'~ Junsei chemicals 

換ti.應‘올 어려가 ~i a應、條싸이1 떠하여 .:i .. IX.. 짧、性쓸 co., Ltd. 에서 製i원한 --級 試藥융 그대료 챙댐하 

짧}흉하였다, 이-융 fi應은 觸媒種類에 싹라 /i,쩔、띤이 였 i::\-, 

현저한 차야플- 나타내고 었으묘호 이을 觸媒能달 없(, 

IE •iJJ교하E..로서 觸뼈었짜란 檢흘;t하였 다. 2. 方 法
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Fig. “ Relationship between convP.rsion aηd reac­

tion time on the transesterification reac 

tinn 。f MMA and DEA with cadmium 

a [ etate as a catalyst. (MMA 0.235 m。le,

DEA 0.776 m이e, reacti(1n temperature 
120。 C)

Amount of added cad·ηiur끼 acmate (moles) 

; 2.0 < 1 。-3 , 1.75 , 1‘50 x 10'3 
• , 1 .25 x 10 3 • ; l .0 x 10 3 
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2.50m/ reaction flask 에 diethanolamine (DEA\ 

0. 776 mole ( 81.59g 〕을 녕깐→ t\-암 아서L~ 解 3;,짧영뺑 

觸媒을 .JU하여 완 션히 용해 시 킨 후에 methyl rneth­

acrylate [ MMA) 0.235mole(2353g) 을 녕어 진팅하 

고 120℃로 IJfl熱판 glycerol 좋탕 속에 넣었 r:). .".1.후 

20 分 간격-으로 .IX應物윤 0.5m/ 씩 Sy‘ inge_트 채취 

하여 n-buthanol o;; 2.5 m/ 까 so]도옥 흐1석하였.:?. 셔, 

。1 溶被 I Opt 흰 춰아어 gas chromatography 보 ?) 

찌사여 n-buthanol 에 대 한 MMA 이 till fi형“?년 、•Rt}이 

!~應時「댐이 〔ι}르늪 MMA의 농도변화닫 T-i>l 였까 。l

블 우1 차여 양HiJ.9] n-buthanol 여| 對한 MMA 씌 τno!ar 

ratio에 對하여 gas chromatography로 상'f.「1 하고 , 

〔회 t휩융 iWi;효하역 !Iii 橋l:'.;;쓸 *하。} Ix.뺑 It~·해야| uJ-.~. 

는 MMAC!.] 선화옳-을- 없1j'.i£:하었 디-

또한 만 옹사 l:'Z應{쉰度플 -'.iE하 게 」p「져 시 키 ? 

하여 glycerol 중탕에 자옹-온도 조-절기(τ Ll fi"C)쉰 

착하였나 .:L 리고 띠應、物을 상깐, {確認하기 힘허"i 
使범 한 i~熾는 Yanaco ιo. 에 서 λ{} 작힌 양as chroma 

tography G-1800 。l 며, 5:tlfr어i f었다j펀 펀-안 71 제는 

N,, 깊 촌 기는 FID, c。lumn 충전물-←은 chromosorb 

W AW(4% carbowax 20M+0.896 K。H)룹 {£야i 하 

였다 또한 Waters Co. 에서 제작한 ALC/ GPC204 

Liquid chromatograph>쿄 ' ιolumn 은- µ Bondapak1'M 

c,, 융 w用하여 싼lh 確짧하였 다 

孫;용품 朴없영i ‘ 없흉}IJ'l • 』

1 . 解媒폴 變化어| 따르는 反應速度

觸@*뚫.<?] §흉 {~에 따르는 tz.~용速度9j 혔 ft쉰 판<>~ 

보기 위칭}여 ιa{CH3ι00)2 , CH3 COON a. Al (ι 

H,COO)ιιu(CHe1 C00)2 • 4{-1, 0, ιd(CH, ι(;,。h

• 2H,O, Pb (ιH,C00)2 ·3H2 [], Mn (CH3 ι〔X〕)2

·4 H,O, Zn 〔ιH:, ι00)2 • 2 H20, Mg(CH2 ι〔)(〕),

• 4 H2 강, 및 Ni (CH3 COO),· 4 H,C〕얀 觸빠원. 했 

化시켜 자연셔 2父應녕횡度플 빠;효하였다. 

전화월- x_,-뜰 J.:Z 應‘時f갑j t 어} 쫓、t히-여 pl이하였으역, .2 

結없쓸 Fig_ 1 o!l 나타Ll1 었다-

Fig, 1 에서 보는바와 같이 80 상|쉴j i치뽕、융 사켰-올 

때 Cd(CH3C[]0) 2 • 2 H20 觸媒下에서 쓴 f옳않쌀 

이 U10 X 10"3mole 에서 L 75 x io-3 mole표 l.17 배 

증가시치떤 전화용용 43.76%에서 45.16 %효 l.40 

%가 증까하였 I까‘ 포 觸媒뚫。l 1.50 x10- ” mole에서 

2.0 × l1r'mole.'L l.33 배 츰가사;서 i션 깐·}용온 

43.76 %에서 46.50 %로 2.74 %가 증가하셨 t::i ‘ 띠라 

셔 觸媒짧 "'l 풍;.-].하역j IX應.£:!앓는- 빨리 진 다, Fig_ 1 

1ιν 

Fig. 2. Relationship between Y and reacti。n time 

on the transesterification reaction of 

MMA and DEA with cadmium acetate as 

a catalyst. (MMA 0.235 mole, DEA 

0.776 molti, reacti。 ,1 temperature 120。C)

Amount 。f added cadmium ;icηtate 

(moles). 

-ι 2.0 x 10 v 

• ; 1.25 χ 10·3 
I 50 x 10·3 

Reacti。n time (min) 

ρ ; 1.75 x 10 3 

• ; 1.0 x 10 3 

考察結果 및 
m 
ω
 

야 선호l용- XA 형 f}j뼈 DEA 합!흉 ζoι}! 써짧jMMA짧j똥 

CA[1 1; 에 서 y 값-s~ ;;t행하였 으껴. 이 상t-5- Fi. :,1핸&용벼,J, 

t 어1 **하여 plot따석 Fig_ 2 ‘페 나싹 ιR 었 1;+_ 

F‘·. 2에서 찌는1사와 감이 직씬. 니F} 내고 있-응 

」?- MMA파 DEA 익 nio!e J.t;’t ::l. ” 섣 Xi\ MMA 의 

癡 F텅;ιl DEA 9i 農 j잉어1 원 a\ 얘 2윤하 --·i'.i.:.ti..~ 이 여, 

總옮();數{;- 二;i)~Jj_ ,ii!IJ,、익; 월 양 -~ 있 었 :+ 

ι…
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10.845 

10 ‘ 555 

9.702 

10.043 

] l.593 

Fig. 4 ‘ Relationship between Y/t and catalyst 

motes. (MMA 0.235 mole, DEA 0.776 

mole, reacti。n temperature 120。C)

Added metal acetates. 

τ. Pb(CH,CO。,,-3H,O 。, Mn(CH-'C00!,·4H, 。

T; Ca( CH, COO)~ ~; Cd(CH" C。。μ ·2H,O 

•; Mg(CH3CO。)ι ·4H,O v Zn(CH3C00),-2H,<]

; CH,C。。Na +, Cu<CH.1COOl, 4H,O 

‘, l\li\CH,C。。μ -4H,O +; Al!CH ‘ c。0),

1시j針오[ 

‘〈이ml.mo1e·1 .min‘ ·1 )x103 

3 

{벚 I'll 딴 金@회 。1-:'-9\ f월농\~홉Jtt t:.r 'l !L!홍“i~l효 if'i 數 9.J 

멜접강l 엉써{띤자 5∼ s, 있어 .~1. %썽.델 Fig‘ 5에 나타내 

었다. 

Fig. 5에서 견i 는H} 와 갚아 겉 . .'2. I J, 
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Ji! 깐반웅에l ι'. ~! 띤子( ll) 

12. 280 

10.120 

l 1. 303 

10.992 

10.838 

Apparent rate constant k' 

;==================== 
Catalyst 

PblCH3C。。)i·3H2

Mn!CH3C;。Oh·4H20

Ca(CH3C。。) 2 

Cd(CH3C。Oh ’2H20

Mg(CH3COO)r4H20 

Zn(CH3C。0)2·2H20

CH1COONa 

Cu(CH3C00)2 ‘ 4Hi0 

Ni(εH3CO。h·4H20

Al(CH3C00l3 

에|팅써lt::i 크현페 c;_• 와 다 •>ii 탄-온아민 띠 '?i 석스페건 

Table 1 
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또한 아려가지 아세트樓없屬醒 觸않으1 영 향-셜 함 

아갚기 우!승{←껴 ~'.t i"t '-'I 觸WH영없;( 1. 50 × 10--'mole, 

?} ---한 경우판 y 항 합했값과 짜應時f갑j, t 아1 對
d 。1 plot 한 것이 Fig_ 3 이 디--

Fi 닝. :1 9) 직선의 가-울 7]1료 부터 경보기 1x、應3전i요 

펴 ritL k ’-한 ok.5}였 으 I꺼, 이쉰→ Table 1 에 나다내였다. 

또한 이뜰 석선꾀 7] 월-시‘널- 觸媒 .9j mole 歡( NK) 에 

對파여 plot 한 것이 Fig_ 4 이 디 

Fig_ 4 에 셔 보는i이와 킴여 觸媒 mole 數떼 對하 

。; 션보→기 Lzifil~i'.ki흥.형~' k’온 직선적으낀! 變하고 었 

으딛로 -();的얀 챔%·‘까 j때 li:함올 알 수 었었다- 이 

직섣으l 71 융 기포 부-εi Jj_應速度힘數, k 환 、:!<15} 였 .5c. 

며 , 二l *'~·않갚 Table 2어1 냐 s\. 내 있 이. 

觸Q향.!,~ 

Fig. 3 ‘ Relationship between Y and reaction time 

on the transesterification reaction of MMA 

and DEA. (MMA O‘ 235 πiole, DEA 0.776 

m。le, react,。n temperature 120。C, catalyst 

1.o x 10·3 mole) 

Added metal acetates. 

、 ; Pb{O’ ,coo시 3H1η ,, M「l(CH3COO}, ·4H, 。

기 ca !CH, cool, π; Cd(CH3C。0)1 ·2H20 

‘, Mg(CH3C00),.4H20 •: Zn(CH3C。。,i ·2H2C]

+; CH,CO。Na •; Cu(CH, C。〈〕); 4 ”2 。

,,, ; Ni(CH, CO。,2 ·4H,O ,,; Al{CH,CO。) 3 
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反應速度와 電氣陰性度 및 不安;E度

常數와의 關f系

180 

MMA외 DEA I휠억 어l스예르 £換l3Z應、관 

100 ‘20 140 lδ0 
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Table 2. 

f첩훤@용tt度오}의 關{*는 ·般的인 山形을 。{판 r:-f. "] 
것은 MEA 와 MMA 와의 에스터l료 父換g應7-8시에서 

와 같이 觸媒{옵↑땐이 l.4 ∼ 1.6 정도일 때 가장 감윈 알 

수 있다 

Misono 等 9-10> 이 제 안한 앙법 으로 아;,Jl ~-짧 4앉*& 

용를의 ~f;、jl;5£ 度常鄭〈쉴- 힘·算하여 겉보 Yj jι|뺑‘ ii! lit 111 

數와의 關係‘읍 Fig. 6 어l plot 하였 아. 

Fig_ 6에 서 보는 ~i와 같이 觸媒꾀性 야 l 4∼ 1 6성 

도에서 가장 음올 볼 수 있으며, 이는 MEA와 MMA 

의 에스태프 交換.&應7∼s, 고}도 일치함괄 양 수 있t:+. 

따라서 겉보기 反應速度常數와 靈氣↓흉t1J:1호 및 不

安定度혐’數오f9.i 關係플 보연 觸媒活tit 。1 차삼 14 ∼ 

16 정도에서 가장 큼윷 환 수 있었다-

Fig. 5. Relationship between apparent rate c。ns·

tant k’ and e’ectr。negativity 。f cat,。n 。f

catalyst. 
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論結N. 

Met!'\)’l methacry I ate와 Di ethanol amine 聞익 에스 

태료 상換IX應촬 시컨 ~i짧 아음과 같온 표論을 얻 

었다. 

1. MMA 와 DEA 閒의 에스헤르 交換IJ. 應어1 ‘| M.MA 

앵훌度와 DEA훌度에 對하여 各各 1 i'X.&應아 31, 

總括?./{數는 2 ?./{.&應이 었 아, 

2. 겉보기 찮應速度협數〔k’)는 

도 1 j껴였다. 

3. 金屬 이용의 r훨뼈i옳/뾰H홍오} 아세트嚴續>L] 

度?유數 (K1i)가 各各 1‘4∼ 1.6 정도힐 때 

뺀이 가장 을좋올 알 수 있었다. 

4. 反應機構는 錯體의 엉ct\J:子 交換에 의 한 距{'1*''hi·

몫$構로 추;성된다. 

Instability constant (pK 인) 

Fig. 6. Relationship between apparent rate c。n·

stant k' and instability constant(pK,il ‘ 

ι ? ? 、 ., -. ... ; Measured value 

• ‘ - - - , •. χ , Calculated value fr。rn equatr。n

이〈!] = αj x, + {3j ‘Y; + l'1 

‘ ι ; Mg(CH,CO。h AH,。
• 、、 ;Mr냐CH,CO。), .4H, 。

,,., ;Cu(CH,COO), 4H, 。

., • ; Cd(CH, CO。μ .2H20 

•) ;CH:iC。。Na

, 1시 Ca\CH,C。。ι.” ; Ni(CH3 COO), . 4H2 0 
~;.; Zn(CH, COOJ,.2H; 。

, Pb(CH ‘ co。l,.3H,O

.. 70 

對찌}서 

」r-;3,C1료 

觸媒t&

觸媒생용m:에 
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NOMENCLATURE 

CA: t 時問 後의 MMA 의 健度 (mole• mt 1)‘ 

C0 : t 時間 後의 DEA 의 짧度 (mole• m「')‘
k : 反應速度常’數(m/2 • mole -2 • min-1, m/ •mole-‘ 

• min-1) 

CAO: MMA .Sj YJ期鍵흉 (mole• mt-'). 
C00: DEA>lJ 힘]期鍵度 (mole •mr'). 

K0: a, X1 + βJ Y;+ r; 
c.A H 

1-2 ·~· λA 
y: 1 , ~oo 
--•111-

Coo- 2 CAo … 1- XA 
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