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1.����

 

��(����� �������)(PTT)� ��(��� ����

���)(PET), ��(��� �������)(PBT)� ��� ��� 

��� ��� ��� ��� ��� ������� � ���� 1941

� Calico Printing Link��� Whinfield� Dickson� ��� ��� 

������
1,2 1,3-�����(PDO)� �� ��� � �� ��

� ���� �� PTT� ����� ����. ��� 1996�� 

Shell Chemical��� ���� ��� PDO� ��� � �� ��

� ���� PTT ��� CORTERRA�� ����� ����

��.3 PTT� ��� PET� 	�� ���, ������ PBT� 

��� ��� �� ���, �� ��� ���� 	���,4,5 �

����� PET� PBT�� �� ��� �	� ��.6 
� � ��

� �� ���� PTT>PBT>PET� ��� ����� PTT� PBT

� �� ������ 
�� �	� ��� ���� ����

� ��� �� ����� ��� ����.  

��� ��������(PET, PTT � PBT)� ���� ����

�(TPA)� ���� �	������ �� ��� ������

����(DMT)� ���� ������� �� ��� ��. PET

� ��������� �� 	��� Tomita,7-9 Peebles� Wagner,10 

Yoda,11 Tomita� Ida,12 Challa ��
13 DMT� ������(EG)� �

��� ��(2-��
���) �������(BHET) ��� ��� 

	�� �� ���� �
��� ����� �	�� ���

� 
����. Griehl� Schnock�14 � ����� �� �� ��

� EG/DMT�� ���������� DMT ��� ��� 1� 

���� ������� 10 kcal/mole��� ������, Peebles

� Wagner,10 �
�� ��� ��
15 DMT� EG�� ���� � 

���� �� 1� ���� �����. 	���
16 DMT� EG�� 

���������� ��� EG���� DMT��� �� �

�� �� �� 1� ���� �	��� �� 2� ����� �

�������������������������������������������
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��� ��� �������(DMT)� 1,3-�����(PDO)� 175�190 � ��� �� ���� ��������

(TBO) ��� ���� �������� 
�� ��� �����. �������� ��� ��� ��� 	

��� �� ���� ��� ������, ���� ���� ����, PDO/DMT� �� � ����� �

���
 �����. ����� DMT, PDO � ��� ��� �� �� 1� ����, �	��� 3� ���

��. ��
���� 
�� ������� 26.93 kcal/mole ����, ��� ��(2-��
�����)����

���(BHTMT)� ���� 85.2 �, ��� 141.3 J/g ���. 

 

Abstract:�The transesterification of dimethyl terephthalate (DMT) with 1,3-propanediol (PDO) was investigated in the 

presence of catalyst, titanium (IV) butoxide (TBO), at 175�190 �. The degree of transesterification reaction was 

measured by the output of methanol which was distilled from the reactor. The amount of methanol increased as the reaction 

temperature, molar ratio and catalyst concentration increased. The observed overall rate of the transesterification was third 

order; first order with respect to DMT, PDO, and the concentration of catalyst, respectively. Using calculated rate constants, 

the activation energy for transesterification was 26.93 kcal/mole. The melting temperature of bis(2-hydroxytrimethyl) 

terephthalate (BHTMT) was 85.2 � and heat of fusion 141.3 J/g. 

 

Keywords: dimethyl terephthalate (DMT), 1,3-propanediol (PDO), transesterification, kinetic, bis(2-hydroxytrimethyl) 

terephthalate (BHTMT). 
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���, �29� �1�, 2005� �

��.  

PTT� �� 	�� ���� � ��� ����� Shell Chemi-

cal�� Dupont��� ��� �
� �� ��,17-20 ��� ��

���� �� ���� ���, ����� ���� 	��

��(Tg) 45�75 �, ���(Tm)� 225�228 �, �	��(intrinsic 

viscosity, IV)� 0.91�1.5 g/cm3� ��� �	� ��.20,21  

�� �� 
�� �� Shell Chemical�� �� �� 20000� 

��� PTT ����� 2001��� �� 140000��� ���	 

����, Dupont�� 2000��� �� 12000��� 50000��� 

�� �� ��� 	�� 

��. ��� ��, SKC, ���� �

� Shell Chemical��� 
�� �� PTT �� �� � ��� 

���� ��. �� �� PTT �	� �� Asahi Chemical��� 

Solo�� ����� ���� ���, Solo� ��� ��, �

���, �	, ����� ���	, 
���� �� 80��� �

�� ��� ��. ����� SKC�� ESPOL ��� ����

� �� 
 � ��� ���� ��. ��� PDO 
���� �

�� Shell Chemical�� Dupont��� ��� ���� ��� �

� PTT ��� ��� ��� Shell Chemical��� ������ 

���� ��� 
�� �� ���� PTT �� � � ��� �

� ����� ��� ����.  

��� � 	���� ��� Shell Chemical�� ����� �

��� �� ��� ������� PTT ��� ��� �� �

����� �� ��� ����� PTT ��� ����� ��

�� �� ��������(titanium (IV) butoxide, TBO)� �� 

����� DMT� PDO ��� �������� 
�� ��� 

�����.  

 

2. ��  
 

2.1 �� 

���� DMT, PDO, ��� TBO, FT-NMR ����� ��� �

��� �����(CDCl3), FT-NMR ����� ����� ���

��(TMS), ��� �� ������
(HPLC)� ��� ���, 

����� �� Aldrich�� 
���� HPLC� ��� � ��

���� ����		� ���� �����.  

2.2 ���

BHTMT� ��� ��� ��������� ��� �� �

��� 60 �� ���� �� � ��� ��� ���� ���

� ��� ��� �� 60 � ����� �� ���� � �

����(Labconco, #77510-03)� -45 ��� 3�� ��� �� 

30 ��� 3�� ������ �����.  

��������
 �� HPLC� ����� ��� 0.5% �

�(w/v)� �� �� HPLC(Young lin, M930, M720)� ���� �

����, �� ��� Table 1� 	�. FT-IR(Bruker, KFS-66)� 

KBr��� �����, FT-NMR(JEOL, JAM-LA 300) ����

� TMS� ����� �� CDCl3 ��� 5 wt%� �� �� �

���.  

2.3 ������

�
� BHTMT� �� ��� DSC(TA DSC 2010)� ���� �

���� ��� 10 �/min� ��
�� �����.  

2.4 �������������������

BHTMT� ��� ��� 
���� ������ ��� �

�� ��� 
���� �����
����� ������

�(MHTMT)� ��� ��� 
���� ���� 2�
� ��


�� ��� � ��� � 	���� � 	� �
� � 	� 

�
 ��� 
�� ����� ���� ������ ��� 

PDO� ���
� ���� ���� �����.7,8,12,14,22-26 ���

��� ��(D)� ���
� ��(P)� ���� ���(M)� 

��� ���� ��� 	�.  

 

�

 
 

� ��� BHTMT(B)� ���(M)� ���� ������� 

� 	���� ��� ���� �� �
��� ���� ���

� ��� ��� ����� ��� ��� B� M� ���� 

���� ��
 � ��� ���� ��� ����� ���

� ���� ��� 	� ��
���� �����.  
 

V

N

V

N

V

N
k

dt

dN

V
CPD

E
D =− 1                                   (1) 

 

���, ND, NP, Nc� �� t��� DMT, PDO � ��� TBO� 

��, V� ���� � �
��.  

��� XD� � ��� �� �� �� ��� �
� ��

� 	�.  
�

)1(0, DDD XNN −= �

)2(0, DDP XMNN −=  

0,CC NN = �

)1(0 DXVV ε+= � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � (2) 

���, =
−

== D
D

P X
V

VV

N

N
M ,,

O

fO

0,

0, ε ��� (�
	��/��	��)  

ND,O������� ��� ����, NC,O���������.  

Table 1. Operating Conditions of HPLC for Analyzing the Transe-
sterified Products  

Column µ-Porasil 
Detector UV absorbance detector (254 nm) 
Eluent Chlorofom /ethanol (96/4 in v/v) 

Flow rate 1.0 mL/min 
Solvent Chloroform 

Temperature 30 � 



 ��� �������� 1,3-����� ��� ��������� �� 	� 43�

  Polymer(Korea), Vol. 29, No. 1, 2005�

(2)��� (1)�� ����  

 

2
,,

)1(

)2)(1(

D

DD

O

OCOD

X

XMX

V

NN
kE

dt

dX

ε+
−−= � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � (3) 

 

(3)�� ����  
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���, CD,o, CC,o� ��� DMT � TBO� ���(mol/L)��.  
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 �� 

kEt�Y                                                   (4) 

 

� (4)��� ���� (t)� Y
� ���� �����	 ��


���(kE)� �� � ��.  

2.5 ��������������� 

�������� ����� Figure 1� 	� ���� 
�

����, ��� ��� 150 mL��. ����� ���� DMT

� 150 mL� 	����� �� ��� ��� ��� 	�� � 

��� ���� ��� 	�� ������ ������ 

���� DMT� ��� �� ������ 	�� ��� ��

� ��� PDO� ���� ���� ��� ����, �� PDO/ 

DMT� ��� 3.0, 2.1 � 1.2� ����, ��
�� 100 rpm�

� ���. ���� ��� ���� �� ����� PDO� 

����� �� 1� �	�� ��� ���� ��� ��� �

� 75 �� ���� ������, ��������� �� �

�� ��� ��� 2� �	��� �	�� 50 mL ���� �

�� �� 	��� ������, ��� �� ���� � 87%� 

���� ��� ���� ����, BHTMT � ����� �

�� ���� ���. �� ����� ���� 	��� ��

� ���� ���� ��� �����.  

 

3. �� � �� 
 

3.1 ���������

Figure 2� 3� ���� DMT, PDO� ���� ����� �

��� ��� 	��� �� ��������� ������ 


 1 �	�� ��� ��� ��
�� �� ������ �

��� ��� �	� ��� ����� ��
�� �� 	�� 

�

Figure 1. Schematic diagram of transesterification apparatus. 1) Reactor, 
2) Oil bath, 3) Temperature controller, 4) Water bath, 5) Motor, 6) 
Ammeter, 7) Pump, 8) Burette, 9) Condenser, 10) Vacuum adaptor, 
11) PDO Tank, 12) Heating mantle. 
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Figure 3. Yield of methanol versus reaction time at various agitating 
speeds. Catalyst concentration�Ti (OBu)4 5.0�10-4 mol/mol of DMT molar 
ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360))�3.0. 

Figure 2. Methanol(mL) versus reaction time at various top temperatures 
of condenser. Molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360))�3.0 agitating 
speed�100 rpm catalyst concentration�Ti(OBu)4 5.0�10-4 mol/ mol of 
DMT. 
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���, �29� �1�, 2005� �

���� �� �����. 	��� ���� �� �	� ��� 

����� �� ���� �����, ��� � ����� �	

� ��� ��� ���� ���� 75 ��, ��� 100�150 rpm

�� �����	 	�� ���� �� � ��� ��� �� 

��
�� 100 rpm�� �����.  

����� ��������� ���
 � ��� TBO� PDO

� ��(PDO-��)�� DMT� ����� �� ��� TBO� 

DMT� ��(DMT-��)�� PDO� ���� ��������� 

���
 � ��. ��� �� ����� �� ������ �

��� ��� Figure 4��� PDO- �� �� DMT-��� ��� 

�� ��� ���� �� ���� �����. 	��� ���

� �� ��� ����� �� �
�� ���� ����. �

�� ��� PDO� 	���� ��� � ��� ��� ���

� ����� ��� � ����� TBO ��� PDO� ���

� ���� ������� �	 � �����.  

Figure 5� 6� �� PDO/DMT� ����� ����� �� 

������ ���� �� PDO/DMT �� 3.0, 2.1�� ���

�� �� ��� ���� �� ���� �����. ����

� ����
 ���� ��� 
���� ���� ���� �

��� 	� ����, �� ��� ��� �� ������ �

�� 
� ���� �� 	��� ��
� ��� ���.  

Figure 7� ��� ��, ��� ��� ��� ���� ��� 

�� ������ ���� ��� PDO / DMT� �� ��� �

� ��� ���� �� ���� �����. ��� ����
 

���� ���� 	� ����. �� DMT� ���� PDO� 

��
��� 
� 	�� 	���, PDO� ���� ���� �

�� ��� ������ ������ ��� 
� ���� �

��� ��� �� 	�	 � �� ���� ��� ���� 

��� ��� ����.  

Figure 8� ��� ��, ��, ��
� ��� ���� �� �

� �� ��� ��� ��� ��� ���� ���� ���� ����

Reaction time (min) 

Y
ie

ld
 o

f m
et

ha
no

l (
%

) 

���

��

��

��

��

�0

0

0

0

0

0
PDO+TBO
DMT+TBO

Figure 4. Yield of methanol versus reaction time at two catalyst-adding 
methods. Catalyst concentration�Ti(OBu)4 5.0×10-4 mol/mol of DMT, 
molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360))�3.0. 
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Figure 5. Yield of methanol versus reaction time at various temperatures. 
Molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360))�2.1, agitating speed�100 rpm, 
catalyst concentration�Ti(OBu)4 5.0�10-4 mol/mol of DMT. 
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Figure 6. Yield of methanol versus reaction time at various temperatures. 
Molar ratio (PDO (0.903)/DMT (0.431) : 3.0, agitating speed : 100 rpm, 
catalyst concentration : Ti (OBu)4 5.0�10-4 mol/mol of DMT. 
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Figure 7. Yield of methanol versus reaction time at various molar ratios. 
Catalyst concentration : Ti(OBu)4 5.0×10-4 mol/mol of DMT, agitating 
speed : 100 rpm, temperature : 190 �. 
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����� ���� ��� DMT� PDO�� ��������

� ���� ��� �� ��� ���� �� ���� ���

��. ��� ��� ����
 ���� 	�
�� ���. �

�� ��� �� ���� DMT� PDO� �� �� ��� � 

�� ���� ��� �� 
���� ��� ���� ��� 

���� 
����.  

Figure 9� ���
� �� ��� ��� ��� ���� ��

� ��� �� ���
� ���� ��� ���� �� ��

�� �����. ��� ���� ����� � ���� ��� 

���
� ��� 
�� 	� �����, �� ��� �

��
� ����� 
 ���
� ���� ����
 ��

�� ���� 	� ����. �� ��� ��� ���
� �

��� ��(-P�O)� ���� ���� ���� 
�� �

�� ���� ��� DMT� PDO� ���� 
��� ���

� �� �� ���� ���� ����, �� ���
� ��

�� ����
 ���
� ���� ��� ���� 
��

�� ����� ���� ��� ���� ���� 	� ���

� ��� ����.  

Figure 10� 11� Figure 4� 5� DMT� PDO� ��� 2.1� 

3.0� �� ��� ���� � (4)� ���� ���� (t)� �� 

Y 
� �����. Y-t �
� � ��� ��� ����� DMT

� PDO� ��������� ����� DMT, PDO � �� 

(TBO) ��� �� 1��� ����� 3�����. ��� �

�
�� ����� ���� ���� ��� Figure 8� �� �

�� �� ���� ���� ����� �� Y 
� Figure 12

� �����. ����� ���� Y-t �� ��� 	�� ��

� �� DMT� PDO� ��������� ��� (4)� �� 

� ��� � ��.  

Figure 13� ����� �� ��������� ��
���

Figure 8. Yield of methanol versus reaction time in various catalyst 
concentrations. Molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360)) : 3.0, agitating 
speed : 100 rpm, reaction temperature : 190 �. 
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Figure 9. Yield of methanol versus reaction time in various thermal 
stabilizers. Molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360))�3.0, reaction tem-
perature�190 �, agitating speed�100 rpm, thermal stabilizer�5.0�
10-1 g/g of cat. 
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Figure 10. Y value versus reaction time at various temperatures. Molar 
ratio (PDO (0.903)/DMT (0.431))�2.1, agitating speed�100 rpm, 
catalyst concentration�Ti(OBu)4 5.0�10-4 mol/mol of DMT 
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Figure 11. Y value versus reaction time at various temperatures. Molar 
ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360))�3.0, agitating speed�100rpm catalyst, 
concentration�Ti(OBu)4 5.0�10-4 mol/mol of DMT. 
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���, �29� �1�, 2005� �

� ��� ���� ��� ����� �� ��
���(lnkE) 


� �����. ����� ����
 ��
���
� �

��� �����. ��� �� TBO� ����� PDO� DMT

� ��������� ������� ����� ���� ��

� ����.  

������� DMT� PDO� ��������� �� �� 

���� ������ PDO/DMT� ��� ����. ��� �

�������� �� ������� ��� ��� ���� 

175, 180, 185, 190 ��� DMT/PDO ��� 2.1� 3.0� �� 


���
 (lnkE)� Figure 14� �����. Arrhenius�� ���� 

�� 2.1� 3.0� �� ������� �� �� 26.93 kcal/mol

����, ������� ��� �����.  

3.2 ������������������

Figure 15� �
� BHTMT ��� �
��������
 

(HPLC)� ������� �����. ��� ������ ���

� ��� ��� ���� HPLC� ��� � ��
 �����/

��� (96/4 (v/v))� ���� ��
�� ���. HPLC�� 10.1

��� ��
�� ������� �� ��� ���� �
 ��.  

Figure 16� �
� ��� FT-IR ����� �����. 3500�

3000 cm-1�� -OH� �	�, 2960�2800 cm-1�� CH2 �	�, 1711 

cm-1�� C�O� �	�, 1466 cm-1�� CH2� ����, 1275 cm-1

� 1106 cm-1�� C-O-C �	�� ����.  

Figure 17� 18� �
� ��� 1H-NMR� 13C-NMR� ����

�. ���� ��� �� 
�� 8.09 ppm, OCH2� 
�� 4.54�

Figure 12. Y value versus reaction time in various catalyst concen-
trations. Molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360)) : 3.0, agitating speed : 100 
rpm, reaction temperature : 190 �. 
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Figure 13. lnkE value versus catalyst concentrations for transesteri-
fication. Molar ratio (PDO (1.08)/DMT (0.360)) : 3.0, agitating speed : 
100 rpm, ��������	
����������
�
���
�. 
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Figure 14. lnkE value versus 1/T for transesterification. Catalyst con-
centration�Ti (OBu)4 5.0×10-4 mol/mol of DMT, agitating speed : 100 rpm. 
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Figure 15. HPLC chromatogram of BHTMT. 

Figure 16. FT-IR spectrum of BHTMT. 
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4.47 ppm ���� 3� 
�, CH2O� ��� 3.81�3.78 ppm ���

� 3� 
�, CH2CH2CH2 ��� 2.07�1.99 ppm ���� �� 


�, OH� �� 
�� 1.96 ppm�� �����, ���� 2 : 2�

2�1���.  

�� 13C-NMR ������� ���� 2	� ��� 129.60 

ppm, ���� 3	� ��� 133.99 ppm, C�O� ��� 166.12 

ppm, O-CH2CH2CH2-OH� 62.30 ppm, O-CH2CH2CH2-OH ��� 59.11 

ppm, CH2CH2CH2-OH� ��� 31.80 ppm�� ����. ��� 

HPLC, FT-IR � FT-NMR� ��
�� ��� ��� ��� �


� ��� BHTMT�� 	����.  

Figure 19� BHTMT� ���� �����. ������ �

�
� 10 �/min�� BHTMT� ���(Tm)� 85.2 �����, 

��(∆Hm)� 141.3 J/g���.  

 

4. ��  
 

DMT� PDO� 175�190 � ��� ������ TBO ��� 

���� �������� 
�� ��� ��� �� ��� 	

� ��� ���. ����, �� � ����� ����
 ��

�� 	� �����, ��� �� ���
� ��� 
 	�

�� ���� ���� �����. ����� PDO, DMT � �

� ��� ��� �� 1��� ���� 3� ������, �

������ 26.93 kcal/mole���. BHTMT� ���� 85.2 �, 

��(∆Hm)� 141.3 J/g���.  
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Figure 17. 1H-NMR spectrum of BHTMT. 

�

Figure 18. 13C-NMR spectrum of BHTMT. 

Figure 19. DSC thermogram of BHTMT. 
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