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ABSTRACT 

The transesterification of dimethylphthalate by 1, 4-butanediol was kinetically investigated in the 

presence of various metal acetate catalysts at 180 ℃. 

The quantity of dimethylphthalate reacted in the reaction flask was measured by gas chromatography. 

The transesterification was assumed to obey first-order kinetics with respect to dimethylphthalate 

and 1,4-butanediol, and a rate equation was derived. 

The linear relationship was shown between apparent rate constant and reciprocal absolute tempera­

ture, the activation energy has been calculated as 7 .4kcal with lead acetate. 

The maximum reaction rate was appeared at the range of 1. 5∼1.6 of electronegativity of metal ions. 

I. 서 론 

저 자동은 methylmethacrylate와 monoethanol­

amine, diethanolamine 및 n-butyl alcohol과, 또한 

dimethylphthalate와 ethylene glycol, monoethan­

olamine 및 diethanolamine간의 에 스테르 교환반응 

의 촉매활성에 관한 연구를 통해 촉매의 전기옹성도 

및 불안정도 상수I, 2) 와 반응속도 상수와의 관계릎 이 

용하여 촉매로 사용한 아세트산 금속엽의 촉매황성에 

관하여 보고한 바 있었다. 3) 

본 연구에서는 dimethylphthalate와 1, 4-butan-

J 
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ediol의 에스테르 교환반응에 있어서 촉매로 6가지의 

아세트산 금속염을 택하여 속도론적으로 연구하여 촉 

매활성과 금속 양이온의 전기 음성도와의 관계를 규 

명하고자하였다. 

Il. 재료및실험방법 

1. 시 약 

본 연구에 사용한 시 약 중 dimethylphthalate, 1, 4 

-butanediol, cadmium acetate, manganese acetate 

및 sodium acetate는 Shinyo Pure Chemical의 l급 

시 약, cupric acetate9} nickel acetate는 Junsei 
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Chem Co. 의 1급 시 약, lead acetate는 Shimakyu 

Co.의 1급 시약을, 정량분석시 희박용매로 사용한 

DMF는 동양화학공업(주)의 1급 시약을 그대로 사용 

하였다. 
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2. 이 론 

Dimethylphthalate와 l, 4-butanedi이 사이 의 에 스 

테르 교환반웅은 다음과 같이 예상된다. 

Catalyst 

+ CHaOH ..•• ( 1) 

HOCH2CH2CH2CH20H Catalyst 

+ CHaOH ......... (2) 

C'')()CHa 
Catalyst 

COOCHa 

+ CHJOH ·… (3) 

COOCH3 
Catalyst 

COOCHJ 

+ CHaOH ---… (4) 

-42-



Vol. 9, No. I (1992) Dimethylphthalate와 l, 4-butanediol의 에스테르 교환반응에 관한 연구 3 

위 반응에서 1, 4-butanediol(B)이 과잉으로 존재 

하면 (1), (2)반웅이 주로 일어나며, 이때 반웅식 (1) 

이 에스테르 교환반웅 전체에 걸친 속도 결정 단계라 

고 가정하면 dimethylphthalate(D)의 감소속도 

(-ro)는 식 (5)와 같이 나타낼 수 있다. 

dCo 
-ro=-- =k CoCsCk=k' CoCs ………… (5) dt 

촉매농도(Ck)는 반응 중 일정하므로 kCK=k'으로 

쓸 수 있다. 전체 반응물질의 밀도가 일정하다고 하고 

시간변화에 따른 각 물질의 농도를 식 (5)에 대입하 

여, 초기 반응물의 농도비 Cs。/C0o를 M으로 두고, 적 

분하면다음과같다. 

k't=__! 
Cs。 -C0o

im 
선
 

-D 끊
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M -m n 

식 (6)에 dimethylphthalate의 전환율 Xo를 대 입하 

여 Y를 계산하고 이를 반웅시간 t에 대하여 plot하면 

Y대 t의 graph는 직선을 나타낼 것이며, 이 직선의 

기울기로부터 곁보기 속도상수 k'을 구할 수 있다. 

3. 실험 방법 

250ml 반응기에 아세트산 금속염 촉매를 넣고, 1, 4 

-butanediol 0.669mole을 가하여 촉매를 완전히 용해 

시 킨 다음 dimethylphthalate 0.245mole을 가하여 

진탕한 후 180℃로 가열된 glycer이 중탕속에 넣었다. 

그 후 1시간 칸격으로 반응물을 0.Sml씩 syringe로 

채취하여 DMF 2ml에 회석하였으며, 이 용액 0.5µ1 

를 취하여 gas chromatography로 DMF에 대 한 di­

methylphthalate의 면적비를 구하여 반응시간에 따 

르는 dimethylphthalate의 농도변화를 구하였다. 이 

는 기 지의 DMF와 dimethylphthalate의 molar ratio 

릎 gas chromatography로 분석하고 그 면적 비로부 

터 검량션을 구하였으며, 이 검량션을 이용하여 반응 

시 간에 따르는 dimethylphthalate의 전환율을 측정 

하였다. 또한 반응시 반응온도를 얼정하게 유지하기 

위하여 glycerol 중탕에 온도 조절 감도가 ±0.5℃언 

자동 온도 조절기를 부착하였다. 반응물을 분석, 확인 

하기 위하여 사용한 gas chromatography는 Shim­

adzu Co‘에서 제작한 GC-6A이며, 분석에 사용된 운 

반기체는 nitrogen, 검출기는 FID, column은 HP 

17(crosslinked 50% Ph Me Silicone) capillary 
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column을 사용하였다. 

ill. 결과및고찰 

1. 촉매량 변화에 따른 반응속도 

촉매량의 변화에 따르는 반웅속도의 변화를 측정하 

기 위하여 촉매로 lead acetate를 2.5 × 10-4mole부터 

1.75 × 10-3mole까지 변화시켜 가면서 이에 따르는 

반응속도를 측정하였다. 

이 때 반응속도는 dimethylphthalate의 전환율 Xo 

를 시간 t에 대하여 plot 하였으며, 그 결과를 Fig. 1 

에나타내었다. 
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Fig. 1. nme-conversion curves of transesterification 
reaction of dimethylphthalate and I, 4-but­
anediol with lead acetate as a catalyst. 
( dimethylphthalate 0.245mole, 1, 4-butanediof 
0.669mole, reaction temperature 180℃) 

Amount of added lead acetate(moles) 
口 : 2.5 × 10-4 6. : 7.5 × 10-4 
。: 1.25 × 10-3 • : 1.75 × 10-3 

Fig. 1에서 보는 바와 같이 3시간 반용시켰을 때 

lead acetate 촉매하에서는 촉매량 2.5 × 10-4mole부 

터 7.5 × 10 4mole로 3배 증가하면 전환율이 0.381에 

서 0.554로 1.454배 증가하였다. 또 촉매량이 2.5 × 

10-4mole부El 1. 75 × 10-3mole로 7배 증가하면 전환 

율은 0.381에서 0.914로 2.4배 증가하였다. 따라서 촉 

매 량이 증가하면 반응속도는 빨라지는 것을 알수 있다. 
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Fig. 1의 전환율 Xo를 식 (6)에 대입하여 Y값을 계 

산하였고, 이 값을 반응시간 t에 대하여 미ot하여 

Fig. 2에 나타내었다. 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 Y대 t가 직선관계를 나 

타내고 있으므로 이 반웅은 이론부에서 가정했던 바 

와 같이 양론적으로 표시할 수 있으며 dimethylphth­

alate의 농도와 l, 4-butanE펴iol의 농도에 대하여 각 

각 1차 반응이며 총괄차수는 2차 반웅임을 알 수 있었 

다. 한편 반응속도에 대한촉매중의 금속종에 대한영 

향을 알아보기 위하여 각각의 촉매에 대하여 그의 농 

도(2.5 × 10-‘mole)가 일정한 경우 전환율 Xo를 측정 

하였으며, 식 (6)에 대입하여 Y값을 구하였으며, 이를 

반웅시간 t에 대하여 plot한 것이 Fig. 3이다. 

Fig. 3의 직선의 기울기로부터 겉보기 속도상수 k' 

을 계산하였으며 이를 Table 1에 나타내었다. 

2. 반응온도 변화에 따르는 반응속도 

반응온도 변화에 따르는 반응속도를 알기 위하여 
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Fig. 2. Relationship between T and reaction time on 
the transesterification reaction of dimethylph­
thalate and 1, 4-butanediol with lead acetate 
as a catalyst 
( dimethylphthalate 0.245mole, 1, 4- butanediol 
0.669mole, reaction temperature 180 ℃) 

Amount of added lead acetate( moles) 
口 : 2.5 × 10-( 6. : 7.5 × 10-4 
0: 1.25 × 10-3 • : 1.75 × 10-3 

韓國油化學會誌

dimethylphthalate 0. 245mole과 1, 4-butanedi이 

0.669mole을 혼합한 반웅물에 촉매로 lead acetate 

2.5 × 10-4mole을 첨가하여 160℃, 170℃, 180℃, 190 

℃의 온도하에서 반웅시켰으며 이 반웅으로부터 얻은 

dimethylphthalate의 전환율 Xo를 반응시 간 t에 대 

하여 plot한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 

Fig. 4에서 보는 바와 같이 3시간 반웅시켰을 때, 

U‘ 15 ‘ 

0.1 

>*
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Reaction time(hr) 

Fig. 3. Relationship between Y and reaction time on 
엔1e transesterification reaction of dimethylph­
thalate and 1, 4-butanediol with various metal 
acetate as a catalyst 
( dimethylphthalate 0.245mole, 1, 4-butanediol 
0.669mole, catalyst 1.25 × 10-4mole, reaction 
temperature 180℃) 

Added metal acetate(moles) 
‘ : Pb(CHJC002) · 3H20 a: Cd(CHJC002) · ZH20 
e: Mn(CH3COQ2) · 2H2。 。: Cu(CH3COQ2) · 4H20 
6.: Ni(CH3Cα〕2) · 4H20 口 : CHJCO<] Na

Table 1. 때parent rate constant k' 

Catalysts 

Pb(CH3CQ0)2 · 3H20 

Cd(CHJC00)2 · 2H20 

Mn(CH3CQ0)2 • 4H20 

Cu(CHJCOO)z · 4H20 

Ni(CHJCO。)2 · 4H20 

CHJCOONa 

k'(rnl · mole-1 · hr-1) 

25.85 

14.43 

8.46 

7.51 

3.08 

2.75 

-44-
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온도가 160℃에서 170℃로 10℃ 상송하면 dimethyl­

phthalate의 전환율 Xo는 1.22배, 170℃에서 180℃로 

10℃ 중가하연 1.12배, 180℃에서 190℃로 10℃ 상숭 

하면 1.10배 증가하였다. 따라서 반용온도가 상승함 

에 따라 반웅속도도 빨라짐을 알 수 있었다. 측정된 

dimethylphthalate의 전환율 Xo를 식 (6)에 대입하여 

Y릎 구하였으며 이를 반응시간 t에 대하여 pl。t한 것 

을 Fig. 5에 나타내었다. 

반응속도는조성이 일정할때 반응온도항에 의존함 

으로 Y에 대한 반응시간 t의 관계는 한 반용온도에 

대하여 하나의 직선을 나타낼 것이다. 그러므로 각 반 

웅온도에서의 겉보기 속도상수 k'을 구하였으며, 이 

를 Table 2에 표시하였다. 

lead acetate 촉매 하에서 dimethylphthalate와 1, 

4-butanediol 사이의 에스테르 교환 반응에 대한 반 

웅속도의 온도의존성을 알아보기 위하여 반응속도 상 

수와 반응용도 사이의 관계를 Fig. 6에 나타내었다. 

Fig. 6에서 보는 바와 같이 겉보기 반응속도는 반응 

옹도에 따라 직선적으로 변하고 있으므로 본 연구도 
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Fig. 4. Time-conversion curves of transesterification 
reacti。n of dimethylphthalate and 1, 4-butan­
ed,。, with lead acetate as a catalyst 
( dimethyfphthalate 0.245m。le, J, 4-butanediol 
0‘669mole, catalyst 2.5 × 10-4mole) 

Reaction temperature 
口 : 160℃ ~: 170℃ 0: 180℃ • : 190℃ 

Arrhenius식이 적용됩을 알 수 있었고 Fig. 6의 기울 

기로부터 계산한 활성화 에너지는 7.4kcal였다. 

3. 반응속도 상수와 전기음성도 

dimethylphthalate와 1, 4-butanediol 사이 의 에 스 

테르 교환반응은 촉매로 사용한 금속이온의 전기음성 

도4)가 반웅속도상수와 밀접한 관계5. 6)를 나타내고 있 

어 그 결과률 Fig. 7에 나타내었다. 

Fig. 7에서 보는 바와 같이 겉보기 속도상수와 전기 

음성도와의 관계는 일반적으로 산형을 이루고 있으 

며, 촉매의 활성은 전기음성도가 1.5∼1.6 정도일 때 

가장 큼을 알 수 있다. 이는 dimethylphthalate와 1, 
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Fig. 5. Relationship between W and reaction time on 
the transesterification reaction of dimethylph­
thalate and I, 4-butanediol with various metal 
acetate as a catalyst 
( dimethylphthalate 0.245mole, 1, 4-butanedi이 
0.669mole, catalyst 2.5 × 10-•mole) 

Reaction temperature 
口 : 160℃ 6: 170℃ 。: 180℃ • : 190℃ 

Table 2. Apparent rate constant k' 

Temperature k'(rnl · mole-1 · hr-1) 

17.12 

22.12 

25.85 

30.14 

160℃ 

170℃ 

180℃ 

190℃ 

4 

성
 



韓國油化學會찮、 

‘ I I ‘ 
• 

m 

ω
+써
 앙
 

정순욱·손병청 6 

’ • • • 

-

-

-

-

.ι 

2.0 

,!、

I ‘ 

; ‘ 、“

,· • 、-
,’ 、 。

디 A ', 

-」-
0.8 

-1-

1.6 
-1-

1.2 

20 • 

15 • 

10 • 

‘5 • 

、i
μ다
떠
μ
m
g
u
 B
염
 
μ다
잉
여
다Q
럭
 

-

:::t~口\
\\口

\\­
-\\‘ 

2.4ι 

-

-

-
-
-

3.8 • 

3.2 • 

3 • 

2.8 • 

2.6ι 

-
-
다i
 

2.4 
」

2.3 
..1-

2.25 
-」
2.2 

-」-
2.15 Electronegativity 2.35 

l/T × 1Cl3(~l) and 7. Relationship between rate constant 
electronegati이ty of cation of catalyst. 
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헌 C그 

τr 

Fig. 

Fig. 6. Relationship between rate constant and re­
ciprocal absolute temperature on the tran -
sesterification reaction between dimeth”ph­
thalate and 1, 4-butanediol with lead acetate 
as a catalyst 
(dimethy’phthalate 0.245mole, 1, 4-butanediol 
O짧9mole, catalyst 1.25 × 10 4mole) 
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dimethylphthalate와 1, 4-butanediol을 

금속염 촉매하에서 에스테르 교환반응을 

다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. dimethylphthalate와 1, 4-butanediol 간의 에 

스테르 교환반응에서 dimethylphthylate 농도와 1,4 

-butanediol 농도에 대하여 각각 1차 반응이며, 총괄 

차수는 2차 반응이었다. 

2. 아세트산 납 촉매일 때, 활성화에너지는 7.4kcal 

였다. 

3. 금속이온의 전기음성도가 1.5∼1.6일 때 촉매활 

성이컸다. 

4. 반응기구는 유리이온기구보다 착체의 배위자 교 

환에 의한 배위결합 기구로 추정된다. 
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