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ТА меТАкрилової кислоТи

Розроблено нові каталітичні системи на основі оксидів бору і фосфору, промотовані сумішами 
оксидів перехідних металів для процесу газофазної конденсації метилпропіонату і пропіонової 
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новлено вплив температури на конверсію, селективність і вихід цільових продуктів. Визначено 
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1. вступ

Метилметакрилат  (ММА)  та  метакрилова  кисло
та  (МАК)  є  одними  з  важливих  промислових  моно
мерів, які використовуються для виробництва широкого 
спектру  полімерних  продуктів,  в  тому  числі  акрилових 
листах,  поверхневих  покрить,  фарб,  пластмас,  модифі
каторів  ударної  в’язкості,  латексів,  синтетичних  каучу
ків,  в  легкових  автомобілях  і  побутових  електричних 
інструментах  і будівельних матеріалах. Можна сказати, 
що  полімерні  матеріали  на  основі  акрилатів  оточують 
нас  усюди,  а  попит  на  ММА  та  МАК  щороку  зростає, 
тому  актуальним  завданням  є  вдосконалення  методів 
одержання  цих  мономерів.

2.  об’єкт дослідження та його 
технологічний аудит

Об’єкт дослідження — процес одержання метакрилат
них мономерів альдольною конденсацією карбонільних 
сполук  у  газовій  фазі  на  твердих  каталізаторах.  Цим 
методом  можна  одержати  метилметакрилат  і  метакри
лову  кислоту.  Базовою  сировиною  процесу  є  етилен,  
з якого одержують метилпропіонат, безпосередньо з яко
го синтезують метакрилати. Недоліком реалізації дано
го  виробництва  є  низька  конверсія  при  використанні 
каталізаторів  основного  типу  та  низька  селективність 
при  використанні  каталізаторів  кислотного  типу,  а  та
кож гідроліз метилпропіонату з утворенням пропіонової 
кислоти  і  метанолу.

3. мета і завдання дослідження

Метою даної роботи є створення нових високоселек
тивних каталізаторів на основі оксидів бору та фосфору 
з  додаванням  різних  промоторів  для  процесу  одержан
ня  метакрилової  кислоти  та  метилметакрилату  методом 
альдольної конденсації пропіонової кислоти і метилпро
піонату  з  формальдегідом  у  газовій  фазі,  що  дозволить 

підвищити  селективність  утворення  цільових  продуктів 
та  усунути  проблему  гідролізу  метилпропіонату.

Для  досягнення  поставленої  мети  вирішувалися  на
ступні  задачі:

—  створити високоселективні каталізатори процесу 
альдольної конденсації пропіонової кислоти і метил
пропіонату  з  формальдегідом;
—  встановити  оптимальну  температуру  здійснення 
вказаного  процесу.

4. Аналіз літературних даних

Найбільш перспективними для впровадження у про
мисловість є метод одержання метакрилатних мономерів 
реакцією газофазної альдольної конденсації карбонільних 
сполук  [1].  Даний  метод  одержання  метакрилатів  має 
суттєві позитивні сторони, зокрема відсутність утворення 
токсичних побічних продуктів, як у ацетонціангідрино
вому  методі,  та  невелика  кількість  стадій  процесу  [1]. 
Інші  методи  промислового  одержання  ММА,  зокрема 
окиснювальна  естерифікація  ізобутилену  або  ізобута
нолу,  окиснювальний  амоноліз  ізобутилену  мають  такі 
недоліки, як неселективне окиснення до цільового про
дукту,  що  призводить  до  утворення  великої  кількості 
побічних  продуктів,  та  багатостадійність  розділення, 
що  викликає  складність  апаратного  оформлення  [2,  3]. 
Методом  альдольної  конденсації  метакрилову  кислоту 
можна  одержувати  з  пропіонової  кислоти  (ПК)  і  фор
мальдегіду (ФА) [4], або одночасно з метилметакрилатом 
в одному процесі шляхом здійснення реакції альдольної 
конденсації метилпропіонату (МП) з ФА у газовій фазі 
на  твердих  каталізаторах  [5].  Останній  процес  харак
теризується  високою  конверсією,  проте  його  недолі
ком  є  значний  гідроліз  МП  до  пропіонової  кислоти  та 
метанолу.  З  вище  описаних  міркувань  було  вирішено 
додати  ПК  у  реакційну  суміш  для  здійснення  суміще
ної  альдольної  конденсації  МП  та  ПК  з  ФА  з  метою 
зменшити  гідроліз  і  отримати  два  цінних  продукти  за 
одну стадію. Враховуючи той факт, що метилпропіонат 



Технологии пищевой, легкой и химической промышленносТи

5Technology audiT and producTion reserves — № 4/4(30), 2016

ISSN 2226-3780

в промислових масштабах одержують карбонілюванням 
етилену  в  присутності  метанолу,  перевагою  даного  ме
тоду  також  буде  і  доступність  вихідної  сировини  та 
невелика  кількість  стадій  процесу.

Важливим питанням є розроблення високоселектив
них  каталізаторів  даного  процесу.  Відомо,  що  промо
тування  оксидами  перехідних  металів  каталізатора  на 
основі нанесених на силікагель оксидів бору та фосфору 
дозволяє  підвищити  його  активність  у  процесах  одер
жання  акрилової  та  метакрилової  кислот  конденсацією 
формальдегіду  з  оцтовою  та  пропіоновою  кислотами 
відповідно  [6,  7].  Зокрема  встановлено,  що  в  даному 
процесі  активними  є  каталітичні  системи  кислотного 
типу, що містили оксиди бору та фосфору та промотовані 
оксидом  вольфраму  [8].  Ці  каталізатори  забезпечують 
високу  конверсію  насиченого  естеру  (до  99  %),  однак 
селективність утворення цільових продуктів є невисокою.

Також відомо [9, 10], що у процесі альдольної конден
сації МП з ФА активними є каталізатори основного 
типу, що містять сполуки лужних та лужноземельних 
металів. Зокрема, в роботі [9] описано каталізатори 
на  основі  оксиду  або  гідроксиду  цезію,  нанесених 
на силікагель. Ці каталізатори дозволяють досягнути 
високої сумарної селективності утворення ММА та 
МАК  до  90  %,  однак  внаслідок  низької  конверсії 
МП  вихід  ненасичених  продуктів  є  дуже  низьким. 
Невелика  конверсія  вихідних  реагентів  зумовлює 
значні  витрати  на  рециркуляцію,  а  тому  для  по
дальших досліджень процесу конденсації МП та ПК 
з  ФА  доцільно  розробляти  каталітичні  системи  на 
основі  кислотних  оксидів,  таких  як  бор  і  фосфор, 
які  забезпечать  високу  конверсію,  та  здійснювати 
пошук  ефективних  промоторів,  зокрема  металів 
перехідних  елементів,  які  підвищили  б  їх  селек
тивність  і  вихід.

Зокрема,  ряд  робіт  останніх  років  присвячені 
використанню  оксиду  цирконію  у  якості  ефектив
ного промотора, який підвищує селективність утво
рення  ненасиченого  естеру  [5,  11,  12].  Також  зустрі
чається  інформація  про  використання  каталізаторів 
з  подвійними  промоторами  (суміш  оксидів  металів), 
які  покращили  ефективність  каталізатора  в  порівнянні 
з індивідуальними сполуками [13], тому було вирішено 
для  процесу  альдольної  конденсації  МП  і  ПК  з  ФА 
розробити каталітичні системи, промотовані одночасно 
двома  оксидами  перехідних  металів.

5. матеріали та методи дослідження

Дослідження  здійснювали  з  використанням  ката
лізаторів  на  основі  суміші  нанесених  на  силікагель 
оксидів  бору  та  фосфору,  промотованих  оксидами  цир
конію,  вісмуту,  вольфраму  і  стронцію.  Загальна  кіль
кість  активних  компонентів  у  каталізаторі  становила 
20 % мас. Мольне співвідношення оксидів B2O3 та P2O5 
у  каталізаторі  становило  відповідно  3 : 1.  Вміст  оксидів 
промоторів  обрано  так,  щоб  мольне  співвідношення 
компонентів  B2O3 : P2O5 : Х : Y  становило  3 : 1 : 0,15 : 0,15, 
де  X,  Y  —  оксиди  перехідних  металів  з  ряду  ZrО2, 
Bi2О3, SrО, WO3 (співвідношення вказані відносно вмісту 
оксиду  фосфору).  Досліджували  наступні  пари  промо
торів  ZrО2 : Bi2О3,  ZrО2 : SrО,  Bi2О3 : SrО,  Bi2О3 : WO3, 
WO3 : SrO. Активність цих каталітичних систем досліджу
вали  в  установці  зі  стаціонарним  шаром  каталізатора.

Для досліджень використовували суміш МП : ПК : ФА =  
=  1 : 1 : 2.  Як  джерело  ФА  використовували  формалін 
37 %,  який  готувався  перед  початком  експериментів. 
Температуру  здійснення  процесу  конденсації  МП,  ПК  
з  ФА  змінювали  в  межах  563 ÷ 683 К,  час  контакту  ста
новив 12 с. Продукти реакції аналізували за допомогою 
методу  газової  хроматографії.  Окрім  ММА  та  МАК,  
в  процесі  також  утворювався  діетилкетон  в  невеликих 
кількостях,  який  можна  виділяти  та  використовувати 
як  товарний  продукт. 

6. результати дослідження

Результати досліджень процесу конденсації МП, ПК 
з ФА у присутності B2O3P2O5/SiO2 каталітичних систем 
з різними промоторами, дозволили встановити, що кон
версія насиченого естеру зростає з ростом температури 
в  присутності  усіх  досліджених  каталізаторів  (рис.  1).

Так, на каталізаторі, промотованому ZrO2 : Bi2О3, кон
версія  МП  і  ПК  досягає  найбільшого  значення  при 
температурі  683  К  і  становить  81,9  %,  а  найменше  зна
чення  конверсії  (16,4  %)  спостерігається  при  темпера
турі  563  К  на  каталізаторі,  промотованому  Bi2О3 : SrО.

Сумарна  селективність  утворення  ММА  та  МАК  
з ростом температури спадає, це пов’язано з тим, що при 
температурах  вище  623  К  активно  відбувається  процес 
утворенням  побічного  продукту  діетилкетону  (рис.  2). 
Найвищого  значення  сумарної  селективності  утворен
ня  ММА  та  МАК  досягнуто  при  температурі  563 К 
на  каталізаторі,  промотованому  Bi2О3 : SrО  і  становить 
100  %.  Слід  зазначити,  що  на  усіх  досліджених  каталі
заторах  сумарна  селективність  в  інтервалі  температур 
563–593  К  коливається  в  межах  94–98 %,  тобто  роз
роблені  каталізатори  є  високоселективними,  що  і  пла
нувалось  досягнути.

Сумарний вихід цільових продуктів суттєво зростає 
з підвищенням температури до 623 К на всіх досліджу
ваних каталізаторах (рис. 3), що пов’язано з одночасним 
збільшенням  конверсії  вихідних  реагентів  МП  і  ПК 
при  цих  температурах.

При підвищенні температури понад 623 К сумарний 
вихід  ММА  та  МАК  знижується,  що  зумовлено  змен
шенням селективності утворення цільових продуктів та 
збільшенням  виходу  побічного  продукту  при   високих  

рис. 1. Залежність конверсії вихідних реагентів метилпропіонату 
і пропіонової кислоти (Х, %) від температури
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температурах. Найвищий вихід естеру і кислоти одержа
но в присутності каталізатора, промотованого Bi2О3 : WO3 

при  температурі  623  К  —  63,9 %  при  селективності 
91,4 %. Таким чином, оптимальним за виходом метакри
латів  є  каталітична  система  на  основі  оксидів  бору  та 
фосфору,  промотована  сумішшю  Bi2О3 : WO3. 

Слід  зазначити,  що  при  температурі  593  К  вихід 
ММА  і  МАК  становить  55,2 %,  проте  селективність 
утворення  є  суттєво  більшою  —  97,5 %,  тому  саме  цю 
температуру  можна  обрати  за  оптимальну. 

7.  sWoT-аналіз результатів дослідження

Виконані  дослідження  показали,  що  розроблені  ка
талітичні  системи  B2O3P2O5/SiO2  із  запропоновани
ми  промоторами  є  активними  та  високоселективними  
у  процесі  альдольної  конденсації  метилпропіонату  та 
пропіонової  кислоти  з  формальдегідом  у  газовій  фазі. 
Порівняно з дослідженими раніше каталізаторами, про
мотованими  оксидом  вольфраму  та  основними  оксида
ми, розроблені каталізатори забезпечують значно вищу 
селективність  утворення  ММА  і  МАК.  Так,  у  присут
ності  B2O3P2O5WO3/SiO2  каталізатора  максимальна 
селективність  становила  49,1 %  і  була  досягнута  при 
температурі  653  К  [9],  а  в  присутності  розробленого 
B2O3P2O5Bi2О3SrО/SiO2 каталізатора вдалося досягти 
селективності  100 %  при  температурі  —  563  К.  Однак 

конверсія  становить  16,4 %,  що  є  недоліком,  оскільки 
затрати  на  рециркуляцію  непрореагованих  реагентів 
будуть  досить  значними.  Порівнюючи  з  оптимальним 
каталізатором процесу альдольної конденсації МП з ФА 
на  розробленому  B2O3P2O5Bi2О3WO3/SiO2  каталі
заторі,  який  є  оптимальним  за  виходом,  вдалось  до

сягнути  вищої  селективності  на  48,4 %.  Недоліком 
розроблених  каталізаторів  можна  вважати  низьку 
конверсію  при  малих  температурах,  тому  подаль
ші  дослідження  будуть  спрямовані  на  підняття 
конверсії  за  рахунок  зміни  часу  контакту,  зміни 
співвідношення  реагентів.

Отримані  результати  будуть  використані  для 
подальшого розроблення технологічної схеми та ви
бору оптимальних умов здійснення даного процесу.

Також  слід  зазначити,  що  оскільки  вихідною 
сировиною для виробництва метилпропіонату і про
піонової  кислоти  є  етилен,  на  її  ціноутворення  ве
ликий  вплив  буде  мати  ціна  на  нафту.  Оскільки 
Україна імпортує нафту, то відповідно собівартість 
одержаних  продуктів  буде  залежати  від  геополі
тичної  ситуації  в  світі.

8. висновки

Створено нові високоселективні каталізатори на 
основі оксидів бору та фосфору промотовані суміша
ми оксидів перехідних металів, процесу альдольної 
конденсації пропіонової кислоти і метилпропіонату  
з формальдегідом. Так, на B2O3P2O5Bi2О3SrО/SiO2  
каталізаторі  вдалося  досягти  селективності  100 % 
при  температурі  —  563  К,  але  вихід  цільових  про
дуктів  є  невисоким  —  16,4 %.

Встановлено оптимальну температуру здійснення 
процесу, яка становить 593 К, при якій оптимальний 
за виходом метилметакрилату та метакрилової кис
лоти каталізатор складу B2O3P2O5Bi2О3WO3/SiO2  
має  сумарний  вихід  за  один  прохід  55,2 %  при  су
марній  селективності  їх  утворення  97,5 %  та  кон
версії МП і ПК 56,6 %. Отримані результати будуть 
використані  для  подальшого  розроблення  техно
логічного  процесу.
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рАЗрАБоТкА новых кАТАлиТических сисТем нА основе 
оксиДов B2o3 и P2o5 Для получения меТилмеТАкрилАТА 
и меТАкриловой кислоТы

Разработаны новые каталитические системы на основе ок
сидов  бора  и  фосфора,  промотированного  смесями  оксидов 
переходных  металлов  для  процесса  газофазной  конденсации 

метилпропионату  и  пропионовой  кислоты  с  формальдегидом 
с  образованием  метакриловой  кислоты  и  метилметакрилата. 
Установлено  влияние  температуры  на  конверсию,  селектив
ность  и  выход  целевых  продуктов.  Определена  оптимальная 
по выходу каталитическая система B2O3P2O5Bi2О3WO3/SiO2.

ключевые слова:  метакриловая  кислота,  метилметакрилат, 
пропионовая  кислота,  альдольная  конденсация,  катализатор, 
метилпропионат,  формальдегид.
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1. вступ

В наш час основний напрямок в емалювальній промис
ловості  належить  емалюванню  чорних  і  легких  металів, 
однак  художнє  емалювання  благородних  та  кольорових 
металів,  передусім  золота,  срібла,  міді  та  їх  сплавів,  не 

перестає  привертати  увагу  дизайнерів  та  виробників 
високохудожніх  сувенірних  і  ювелірних  виробів. 

До  ювелірних  (художніх)  емалей  відносяться  всі 
емалі,  які  можливо  використовувати  для  нанесення  на 
золото,  срібло  чи  мідь  з  творчим  задумом.  Такий  тип 
емалей дозволяє отримати самостійний виріб, виконаний  
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піДвищення воДосТійкосТі 
БеЗсвинЦевої ювелірної емАлі

Приведені результати розробки водостійкої емалі для золота, срібла та міді. Дослідження 
проводились в напрямку підвищення стійкості безсвинцевої склооснови до дії води. Встановлено 
вплив Al2O3, TiO2 та ZnO на основні властивості скла. В результаті проведених досліджень во-
достійкість вихідного скла підвищено в 10 разів.
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