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АНОТАЦІЯ Досліджено процес газофазної конденсації метилпропіонату та пропіонової кислоти з формальдегідом із
утворенням метакрилової кислоти та метилметакрилату в присутності каталізаторів на основі оксидів бору і фосфору,
промотованих сумішшю оксиду цирконію та основного оксиду. Встановлено вплив температури на конверсію,
селективність і вихід цільових продуктів. Встановлено, що додавання метанолу підвищує селективність утворення
метилметакрилату та сумарний вихід акрилатів.
Ключові слова: метакрилова кислота; метилметакрилат; пропіонова кислота; альдольна конденсація; каталізатор;
метилпропіонат; формальдегід.
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ABSTRACT This work is devoted to development of the efficient catalysts for the synthesis of methacrylic acid and methyl 
methacrylate from methyl propionate, propionic acid and formaldehyde, which is one of the important stages of the industrial 
production of acrylates. The catalysts was developed based on oxides of boron and phosphorus, that were promoted by mixture of 
zirconium oxide and basic oxide selected from oxides of sodium, potassium, cesium and calcium. The effect of temperature on the 
conversion of reactants, selectivity and yield of methyl methacrylate and methacrylic acid in the presence of the developed catalysts 
was determined. It was found that reactants conversion increases with temperature increase, while total acrylates selectivity 
decreases and total acrylates yield has maximum value at 623–653 K. It was established that the catalyst promoted by sodium oxide 
has highest total acrylates selectivity, while the catalyst promoted by calcium oxide has highest total acrylates yield. Maximum 
methyl methacrylate selectivity was obtained on the catalyst promoted by cesium oxide, hence this catalyst was chosen as the best. 
Also the effect of adding methanol to reactants was determined on this catalyst. It was found that adding methanol increases methyl 
methacrylate selectivity and total acrylates yield. Optimum conditions were determined to be temperature 623 K and residence time 
12 s at which total acrylates yield is 41.0 %. 
Keywords: methacrylic acid; methyl methacrylate; propionic acid; aldol condensation; catalyst; methyl propionate; formaldehyde. 

Вступ 

Акрилати посідають чільне місце в 
промисловості органічного синтезу. Основна сфера їх 
використання це виробництво акрилатних полімерів, 
які завдяки своїм цінними технічним властивостям, 
таким як прозорість, механічна міцність, 
пластичність, теплостійкість знайшли застосування в 
найрізноманітніших сферах людської діяльності. 
Особливу цінність становлять метилметакрилат 
(ММА) і метакрилова кислота (МАК), з яких 
одержують ряд важливих продуктів та напівпродуктів 
– полімерів, розчинників, пластифікаторів.
Співполімери ММА з МАК або акриловою кислотою 
використовують для виробництва шумоізоляційних та 
вогнестійких полімерних матеріалів, у косметології. 
Також акрилати з кожним роком отримують все 
більше застосування в медицині, у виробництві 

пігментних матеріалів та інших галузях. 
Прогнозоване щорічне зростання виробництва 
акрилатів і загального обсягу їх споживання на 6,3 %, 
тому актуальним завданням є розробка і 
вдосконалення методів одержання акрилатних 
мономерів для впровадження технології їх 
виробництва в Україні. 

Аналіз останніх досліджень та постановка 
проблеми 

Наявні методи синтезу акрилатів мають ряд 
недоліків, зокрема, утворення значної кількості 
побічних продуктів та утворення токсичних відходів 
виробництва, а також велика кількість стадій процесу 
[1, 2]. Перспективним є одержання акрилатів методом 
конденсації карбонільних сполук у газовій фазі, який 
характеризується малою кількістю побічних 
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продуктів, відсутністю токсичних відходів та 
доступністю сировини [3]. Зокрема, конденсацією 
пропіонової кислоти (ПК) з формальдегідом (ФА) у 
газовій фазі на твердих каталізаторах можна одержати 
МАК, а конденсацією метилпропіонату (МП) з ФА – 
ММА та МАК. Сировиною для одержання ПК і МП є 
етилен, виробництво якого є і в Україні. 

Однак більшість каталізаторів, що 
використовуються в процесах конденсації ПК або МП 
з ФА характеризуються низькою конверсією вихідних 
реагентів при відносно високій селективності, або 

низькою селективністю утворення цільового продукту 
при високій конверсії [4–7]. Також відомі на сьогодні 
каталізатори забезпечують високий вихід цільового 
продукту лише при значних надлишках ПК або МП 
[8]. Тому розробка нових активних каталітичних 
систем та встановлення оптимальних параметрів 
здійснення процесу є важливим науковим та 
практичним завданням. 

Попередніми дослідженнями встановлено, що 
для процесу альдольної конденсації МП з ФА 
активним є нанесений на силікагель бо

р-фосфор-оксидний каталізатор, промотований 
оксидом цирконію (B2O3:P2O5:ZrO2=3:1:0,3), однак 
внаслідок гідролізу частини МП в ПК та метанол 
сумарна селективність утворення акрилатів є 
невисокою – 65,4 % [9–10]. 

Відомо, що каталізатори основного типу, що 
містять сполуки лужних та лужноземельних металів, є 
активними у процесах альдольної конденсації, 
зокрема це оксиди натрію та калію, оксид або 
гідроксид цезію, нанесені на силікагель [4]. Вихід 
цільових продуктів на цих каталізаторах є низьким 
унаслідок низької конверсії вихідних реагентів, проте 
вони забезпечують високу селективність за 
продуктами реакції. Тому з метою перевірки 
можливості підвищення селективності утворення 
ММА до складу B2O3-P2O5-ZrO2/SiO2 каталізатора, 
який забезпечує високу сумарну конверсію 
метилпропіонату і пропіонової кислоти у процесі 
конденсації з формальдегідом без метанолу, було 
вирішено додати ще один промотор – основний 
оксид, а саме оксид натрію, калію, цезію або кальцію. 
Також доцільним є дослідити процес сумісної 
конденсації МП та ПК з ФА, що з однієї сторони 
повинно зменшити гідроліз МП за рахунок наявності 
ПК в реакційній суміші, та з іншого боку дозволить 
рециркулювати ПК, утворену в процесі гідролізу МП. 
Іншим шляхом зменшення гідролізу МП є здійснення 
реакції в присутності метанолу. 

 
Мета роботи 

 
Метою роботи є створення каталізаторів на 

основі оксидів бору та фосфору, промотованих 
сумішшю оксиду цирконію та основного оксиду для 
процесу гетерогенно-каталітичного одержання 
метакрилової кислоти та метилметакрилату методом 
альдольної конденсації пропіонової кислоти і 
метилпропіонату з формальдегідом у газовій фазі. 

 
Матеріали та методи досліджень 

 
Дослідження здійснювали з використанням 

каталізаторів на основі суміші оксидів бору та 
фосфору з оксидом цирконію та основним оксидом, 
нанесених на силікагель. В якості основних оксидів 
використовували оксиди натрію, калію, цезію та 
кальцію. Загальна кількість активних компонентів у 
каталізаторі становило 20 % мас. Мольне 

співвідношення оксидів B2O3:P2O5 у каталізаторах 
становило 3:1. Вміст оксиду цирконію і основного 
оксиду змінювали так, щоб мольне компонентів 
B2O3:P2O5:ZrO2:MexO становило 3:1:0,15:0,15 (тут і 
далі в тексті статті всі співвідношення вказані 
відносно вмісту оксиду фосфору, MexO – основний 
оксид). Усі каталізатори були приготовані методом 
просочування [11]. Склад досліджених каталізаторів 
наведено в табл. 1. 

Каталітичні системи досліджували в проточній 
установці зі стаціонарним шаром каталізатора. Для 
досліджень використовували суміш із 
співвідношенням реагентів МП : ПК : ФА = 1:1:2. Дві 
молекули ФА було обрано з розрахунку по одній на 
кожну молекулу ПК і МП. Для досліджень процесу в 
присутності метанолу співвідношення реагентів 
становило МП : ПК : метанол : ФА = 1:1:1:2. Як 
джерело ФА використовували формалін 37 %, який 
готували з параформу безпосередньо перед 
проведенням експериментів. Температуру здійснення 
процесу змінювали у межах 563–683 К, час контакту 
становив 12 с, оскільки попередньо було встановлено, 
що ці умови є оптимальними для процесу конденсації 
МП з ФА [9-11]. Продукти реакції аналізували 
методом газової хроматографії. 

 
Таблиця 1 – Склад досліджених каталізаторів 

Позна-
чення Компоненти 

Мольне 
співвідношення 

B2О3:P2О5:ZrO2:Мех
O 

К1 
К2 
К3 
К4 

B2O3–P2O5–ZrO2–Cs2O 
B2O3–P2O5–ZrO2–Na2O 
B2O3–P2O5–ZrO2–K2O 
B2O3–P2O5–ZrO2–CaO 

3:1:0.15:0.15 
3:1:0.15:0.15 
3:1:0.15:0.15 
3:1:0.15:0.15 

 
Виклад основного матеріалу 

 
Дослідження каталітичної активності 

розроблених каталізаторів у процесі конденсації МП, 
ПК і ФА показали, що конверсія вихідних реагентів 
зростає з ростом температури на всіх каталізаторах. 
Максимального значення конверсії досягнуто за 
температури 683 К на каталізаторі промотованому 
сумішшю оксидів цирконію та натрію (рис. 1), яке 
становить 75,2 %. Порівняно з каталізатором, 
промотованим індивідуальним оксидом цирконію, 
відбулося зменшення сумарної конверсії процесу на 
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усьому інтервалі досліджуваних температур, що 
підтверджує літературні дані проте що у разі 
використання основних оксидів у складі каталітичної 
системи конверсія реагентів є низькою. Так, у 
присутності каталізатора К3, промотованого сумішшю 
оксидів цирконію і калію сумарна конверсія МП і ПК 
є найнижчою і зростає від 23,1 % при 563 К до 65,5 % 
при 683 К. 
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Рис. 1 – Залежність сумарної конверсії 

метилпропіонату та пропіонової кислоти від 
температури 

 
Залежність сумарної селективності утворення 

ММА і МАК зображено на рис 2. Найвищі значення 
селективності утворення цільових продуктів 
досягнуто в інтервалі температур 563-623 К і 
становлять понад 90 % на усіх каталітичних системах.  
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Рис. 2 – Залежність сумарної селективності 

метилметакрилату і метакрилової кислоти від 
температури 

 
Зі збільшенням температури понад 653 К 

селективність утворення цільових продуктів різко 
падає внаслідок інтенсифікації побічних реакцій з 
утворенням діетилкетону. Максимального значення 
сумарної селективності досягнуто за температури 
 563 К на каталізаторі промотованому сумішшю 
оксидів цирконію і натрію, і становить 96,5 %. 

Порівнюючи з каталізаторами, промотованими 
індивідуальними оксидами перехідних металів, 
зокрема оксидом цирконію вдалось досягнути 

збільшення селективності утворення ММА у процесі 
без додавання метанолу у реакційну суміш лише на 
каталізаторі К1. На усіх інших каталізаторах 
очікуваного збільшення селективності не відбулось.  

Сумарний вихід ММА і МАК має максимум 
(рис. 3), який досягнуто за температури 623 К на усіх 
каталітичних системах. Найбільше значення 54,3 % 
досягнуто на каталізаторі К4, промотованому 
сумішшю оксидів цирконію і кальцію, проте 
селективність утворення більш цінного продукту 
ММА на даному каталізаторі є дуже малою. 

 
Рис. 3 – Залежність сумарного виходу 

метилметакрилату і метакрилової кислоти від 
температури 

 
Як видно з табл. 2, незважаючи на те, що 

найвищу сумарну селективність одержано на 
каталізаторі К2, промотованому сумішшю оксидів 
цирконію і натрію, а вихід найвищий на каталізаторі 
К4, промотованому сумішшю оксидів цирконію і 
кальцію, найвищу селективність утворення ММА має 
каталізатор К1, промотований сумішшю оксидів 
цирконію і цезію.  

 
Таблиця 2 – Вплив температури на 

селективність метилметакрилату і метакрилової 
кислоти 

Кт T, 
K 

SММА, 
% 

SМАК, 
% Кт T, 

K 
SММА, 

% 
SМАК, 

% 

К1 

683 4,1 37,4 

К3 

683 0,7 31,8 
653 9,0 65,3 653 2,3 56,5 
623 10,4 78,7 623 4,5 79,6 
593 6,3 89,0 593 4,9 85,4 
563 5,5 86,1 563 2,9 85,3 

К2 

683 0,4 26,7 

К4 

683 1,5 46,9 
653 1,7 53,2 653 2,1 77,2 
623 3,3 79,6 623 3,8 87,7 
593 4,3 88,9 593 4,7 89,1 
563 1,1 95,4  563 3,7 90,5 
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Таким чином цей каталізатор є оптимальним за 
селективністю утворення ММА з-поміж даної серії, а 
оптимальними умовами для нього є температура 
623 К та час контакту 12 с за яких вихід цільових 
продуктів становить 41,0 %. 

Оскільки найкращою за селективністю 
утворення метилметакрилату є каталітична система 
B2O3–P2O5–ZrO2–Cs2O, було вирішено перевірити 
саме її у процесі конденсації метилпропіонату та 
пропіонової кислоти з формальдегідом в присутності 
метанолу. 

Додавання метанолу (рис. 4) у реакційну суміш 
не тільки збільшує селективність утворення ММА, а 
також і сумарний вихід цільових продуктів. Так, 
максимальне значення селективності та виходу 
досягнуто за температури 623 К і становить 15,7  % та 
47,6 %, які на 5,3 % і 6,6 % відповідно вищі, ніж у 
процесі без метанолу. Проте, порівнюючи з 
каталітичною системою з індивідуальним промотором 
оксидом цирконію, у процесі з метанолом кращою 
буде саме остання, оскільки як селективність 
утворення цільових продуктів, зокрема і ММА, так і 
вихід є вищі саме на ній. 
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Рис. 4 – Залежність селективності ММА (1, 3) і 
сумарного виходу ММА і МАК (2, 4) від температури 

без додавання метанолу (1, 2) та в присутності 
метанолу (3, 4), промотор – суміш оксидів цирконію і 

цезію 
 

Висновки 
 

Отже, розроблені каталітичні системи, 
промотовані сумішшю основного оксиду і оксиду 
цирконію, є активними в процесі конденсації МП, ПК 
і ФА як в присутності метанолу, так і без нього. 
Однак недоліками цих систем є зменшення конверсії 
вихідних реагентів, внаслідок чого зменшується і 
вихід цільових продуктів. Також бажаного 
збільшення селективності утворення ММА (на 4 %) 
було досягнуто лише у процесі без метанолу, в той 
час як у процесі з метанолом відбулось навпаки 
зниження на 2,2 %. Оптимальною є каталітична 
система, промотована сумішшю оксиду цирконію  та 

оксиду цезію, на якій одержано сумарний вихід 
акрилатів 41,0 %. 
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