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Досліджено процес газофазної конден-
сації метилпропіонату з формальдегідом 
із утворенням метакрилової кислоти та 
метилметакрилату в присутності B2O3– 
–P2O5–ZrO2/SiO2 каталізаторів. Вивчено 
вплив вмісту оксиду цирконію в каталізато-
рі та температури на параметри процесу 
конденсації метилпропіонату з формальде-
гідом в газовій фазі, встановлено кінетичні 
закономірності вказаного процесу
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Исследован процесс газофазной конден-
сации метилпропионата с формальдегидом 
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1. Вступ

Метакрилова кислота (МАК) та метилметакрилат 
(ММА) є важливими мономерами в промисловості 
органічного синтезу. Полімерні матеріали, виготовлені 
на основі ММА та МАК, характеризуються прозорі-
стю, легкістю, стійкістю до впливу ультрафіолетового 
світла та погодних умов; їх можна легко фарбувати, 
формувати й переробляти. Саме тому полімери на 
основі метакрилатів отримали широке застосування 
в багатьох сферах промисловості, зокрема, у великих 
масштабах з них виготовляють органічне скло, їх за-
стосовують в електронній техніці, у виробництві на-
півпровідникових пристроїв, оптоволоконних кабелів, 
освітлювального обладнання, фарб, лаків та інших 
покриттів, у медицині тощо. Попит на ММА та МАК 
щороку зростає, тому актуальним завданням є вдоско-
налення методів одержання цих мономерів.

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Перспективними для одержання метакрилатних 
мономерів є реакції газофазної альдольної конденса-
ції карбонільних сполук [1]. Даний метод одержання 
метакрилатів має суттєві позитивні сторони, зокрема, 
відсутність утворення токсичних побічних продуктів 

та невелика кількість стадій процесу [2], доступ-
ність сировини [3]. Метакрилову кислоту та метил-
метакрилат можна отримувати одночасно, в одному 
процесі, шляхом здійснення реакції альдольної кон-
денсації метилпропіонату (МП) з формальдегідом 
(ФА) у газовій фазі на гетерогенних каталізаторах. У 
попередніх дослідженнях встановлено, що в даному 
процесі активними є каталітичні системи кислотного 
типу, що містили оксиди бору та фосфору та про-
мотовані оксидом вольфраму [4, 5]. Ці каталізатори 
забезпечують високу конверсію насиченого естеру 
(до 99 %), однак селективність утворення цільових 
продуктів є невисокою [4]. Крім того, в ході процесу 
відбувається гідроліз як насиченого естеру (мети-
лпропіонату), так і ненасиченого естеру – утвореного 
в результаті реакції конденсації метилметакрилату 
[4]. Внаслідок гідролізу утворюється значна кіль-
кість пропіонової кислоти та метакрилової кислоти, 
що є одночасно продуктом як гідролізу ММА, так і 
конденсації утвореної пропіонової кислоти з фор-
мальдегідом [6]. Щоб зменшити гідроліз естерів і, 
відповідно, збільшити частку метилметакрилату в 
продуктах реакції, до реакційної суміші метилпропі-
онату з формальдегідом додавали метанол. При збіль-
шенні вмісту спирту в реакційній суміші вихід ММА 
дещо зростав, однак вихід МАК суттєво знижувався, 
а відтак і сумарний вихід ненасичених продуктів, 
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тому подальші дослідження здійснювали без дода-
вання метанолу [4].

Як відомо з літературних джерел [7, 8], у про-
цесі альдольної конденсації МП з ФА активними 
є каталізатори основного типу, що містять сполу-
ки лужних та лужноземельних металів. Зокрема, 
в роботі [7] описано каталізатори на основі оксиду 
або гідроксиду цезію, нанесених на силікагель. Ці 
каталізатори дозволяли досягнути високої сумарної 
селективності утворення ММА та МАК (до 85,9 %), 
однак внаслідок низької конверсії МП вихід ненаси-
чених продуктів становив усього 12,0 %. Невеликий 
ступінь перетворення вихідних реагентів зумовлює 
великі витрати на їх рецикл у процесі, а тому для по-
дальших досліджень процесу конденсації МП з ФА 
доцільно розробляти каталізатори кислотного типу, 
що забезпечують високу конверсію, та здійснювати 
пошук ефективних промоторів, які підвищили б їх 
селективність. 

Серед публікацій останніх років є роботи, які по-
казують, що ефективним промотором каталізаторів 
процесу конденсації МП з ФА є оксид цирконію [9, 10]. 
Зокрема, додавання цирконію підвищувало селектив-
ність утворення ненасиченого естеру [9]. Тому в даній 
роботі вирішено використати саме оксид цирконію як 
промотор для підвищення селективності каталізатора 
на основі суміші оксидів бору та фосфору, нанесених 
на силікагель.

3. Мета та завдання дослідження

Метою даної роботи є підвищення селективності 
каталізаторів на основі оксидів бору та фосфору у 
процесі сумісного одержання метакрилової кислоти 
та метилметакрилату методом альдольної конденсації 
метилпропіонату з формальдегідом.

Для досягнення поставленої мети вирішувалися 
наступні задачі:

– встановити вплив вмісту ZrO2 в каталізаторі на 
селективність утворення та вихід ММА та МАК, кон-
версію МП;

– встановити оптимальний за вмістом оксиду цир-
конію каталізатор для процесу газофазної конденсації 
МП з ФА;

– встановити оптимальну температуру здійснення 
вказаного процесу;

– встановити кінетичні закономірності процесу на 
оптимальному каталізаторі.

4. Методика дослідження активності цирконійвмісних 
каталізаторів у процесі альдольної конденсації

Дослідження здійснювали з використанням ката-
лізаторів на основі суміші оксидів бору та фосфору з 
оксидом цирконію, нанесених на силікагель. Загаль-
на кількість активних компонентів у каталізаторі 
становила 20 % мас. Мольне співвідношення оксидів 
B2O3 та P2O5 у каталізаторі становило відповідно 
3:1. Вміст оксиду цирконію ZrO2 змінювали таким 
чином, щоб мольне співвідношення ZrO2/P2O5 в 
каталізаторі становило 0,1; 0,3; 0,6 та 1,0. Активність 
цих каталітичних систем досліджували в проточній 

установці з імпульсною подачею реагентів та стаціо-
нарним шаром каталізатора. 

Для досліджень використовували еквімолярну 
суміш МП та ФА. Як джерело ФА використовували 
формалін, який був приготований безпосередньо пе-
ред початком експериментів. Температуру здійснен-
ня процесу конденсації МП з ФА змінювали в межах 
563÷683 К, час контакту становив 12 с. Продукти 
реакції аналізували за допомогою методу газової 
хроматографії. Окрім ММА та МАК, в процесі також 
утворювалися метанол та пропіонова кислота, які є 
продуктами гідролізу метилпропіонату, та діетил-
кетон, який можна виділяти та використовувати як 
товарний продукт.

Кінетичні дослідження здійснювали в реакторі 
проточного типу з імпульсною подачею реакційної 
суміші в кінетичній області перебігу реакції. До-
сліджували вплив концентрації реагентів (МП і 
ФА), а також води на швидкість їх перетворення та 
швидкість утворення продуктів реакції. Концен-
трацію МП та ФА змінювали в інтервалі 7,18∙10-3– 

–35,90∙10-3 моль/дм3. Змінюючи концентрацію од-
ного з реагентів, концентрації інших підтримували 
постійними.

5. Дослідження процесу сумісного одержання 
метакрилатів на цирконійвмісних каталізаторах

5. 1. Встановлення оптимального вмісту оксиду 
цирконію в каталізаторі в процесі альдольної конден-
сації метилпропіонату з формальдегідом 

Результати досліджень процесу конденсації МП з 
ФА у присутності B2O3–P2O5–ZrO2/SiO2 каталітичних 
систем дозволили встановити, що конверсія наси-
ченого естеру зростає з підвищенням температури в 
присутності усіх досліджених каталізаторів (рис. 1). 
Так, на каталізаторі, у якому мольне співвідношення 
ZrO2/P2O5 становило 0,1, конверсія МП зростає від 
75,1 % при температурі 563 К до 98,9 % при 683 К, а на 
каталізаторі з вмістом оксиду цирконію 0,3 – від 84,7 % 
до 99,6 % при тих же температурах.

Сумарна селективність утворення ММА та МАК 
зростає зі збільшенням вмісту оксиду цирконію до 
досягнення мольного співвідношення ZrO2/P2O5 0,3, а 
потім дещо зменшується (рис. 2). Щодо впливу темпе-
ратури на сумарну селективність утворення ММА та 
МАК, то найвищих значень селективності досягнуто 
при температурі 623 К на всіх досліджуваних ката-
лізаторах. Це пов’язано з тим, що при температурах 
понад 623 К активно відбуваються процеси розкладу 
вихідних реагентів та утворення побічного продукту 
(діетилкетону). Максимальна сумарна селективність 
утворення МАК та ММА становила 65,4 % при тем-
пературі 623 К в присутності каталізатора з вмістом 
оксиду цирконію 0,3, а мінімальна – 13,7 % при 683 К 
на каталізаторі з вмістом оксиду цирконію 0,1.

Сумарний вихід ненасичених продуктів суттєво 
зростає з підвищенням температури до 623 К на всіх 
досліджуваних каталізаторах (рис. 3), що пов’язано 
з одночасним збільшенням сумарної селективності 
та конверсії МП при цих температурах. При збіль-
шенні температури понад 623 К сумарний вихід 
ММА та МАК знижується, що пояснюється змен-
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шенням селективності утворення цільових продук-
тів та збільшенням виходу побічних продуктів при 
високих температурах. Найвищий вихід ненасиче-
них продуктів одержано в присутності каталізато-
ра з вмістом оксиду цирконію 0,3 при температурі  
623 К – 63,2 %, а при цій же температурі на каталі-
заторі з вмістом оксиду цирконію 1,0 вихід ММА та 
МАК становив 50,3 %.

Рис. 1. Залежність конверсії метилпропіонату (Х, %) від 
температури (Т, К) в присутності каталізаторів із різним 

вмістом оксиду цирконію

Рис. 2. Залежність сумарної селективності утворення 
метилметакрилату та метакрилової кислоти (S, %) від 
вмісту оксиду цирконію в каталізаторі (ZrO2/P2O5) в 

інтервалі температур 563÷683 К

З технологічної точки зори критерієм вибору кра-
щого каталізатора для процесу є вихід цільових про-
дуктів, тому в даному процесі оптимальним за виходом 
метакрилатів є каталізатор, у якому мольне співвід-
ношення ZrO2/P2O5 становить 0,3. При температурі  
623 К цей каталізатор забезпечує сумарний вихід нена-
сичених продуктів 63,2 %.

Рис. 3. Залежність сумарного виходу ММА та МАК (В, %) 
від температури здійснення процесу (Т, К) в присутності 

каталізаторів із різним вмістом оксиду цирконію

5. 2. Встановлення кінетичних закономірностей 
процесу конденсації метилпропіонату з формальде-
гідом 

Кінетичні дослідження на оптимальному B2O3– 
–P2O5–ZrO2/SiO2 каталізаторі з мольним співвідно-
шенням ZrO2/P2O5 0,3 показали, що швидкість утво-
рення ММА має перший порядок за МП, однак порядок 
за ФА є меншим нуля (від –0,3 до –0,05), тобто реак- 
ція утворення ММА гальмується формальдегідом, не-
зважаючи на те, що він приймає участь в конденсації. 
Це свідчить про те, що лімітуючою стадією даної реак-
ції є адсорбція молекул МП на поверхні каталізатора, 
а не взаємодія активованого МП з ФА. Така поведінка 
відрізняється від конденсації ПК з ФА в МАК, де лімі-
туючою стадією є взаємодія активованої на поверхні 
каталізатора молекули ПК та формальдегіду з реак-
ційного об’єму [6].

Швидкість утворення ПК має перший порядок за 
МП та нульовий порядок за ФА. Відсутність гальму-
вання реакції адсорбованими на поверхні каталізатора 
реагентами свідчить про те, що утворення ПК з МП 
імовірно відбувається в реакційному об’ємі, а не на 
поверхні каталізатора, тобто гідроліз МП є некаталі-
тичним (термічним).

Швидкість утворення МАК має порядок 0,6–0,9 
за ФА та 0,7–0,8 за МП. В контексті досліджуваного 
процесу МАК може утворюватися двома шляхами: 
гідролізом ММА і конденсацією ПК з ФА. Однак, 
враховуючи що підвищення концентрації ФА гальмує 
утворення ММА, але підвищує швидкість утворення 
МАК, можна стверджувати, що перший варіант не від-
бувається. Отже МАК утворюється шляхом конденса-
ції утвореної ПК з ФА.

6. Обговорення результатів досліджень процесу 
сумісного одержання метакрилатів

Виконані дослідження показали, що каталітичні 
системи B2O3–P2O5–ZrO2/SiO2 є активними та ви-
сокоселективними у процесі альдольної конденсації 
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метилпропіонату з формальдегідом у газовій фазі. 
Порівняно з дослідженими раніше каталізаторами, 
що промотовані оксидом вольфраму та основними 
оксидами, цирконійвмісні каталізатори забезпечують 
значно вищу селективність утворення цільових про-
дуктів – метилметакрилату та метакрилової кислоти. 
Так, у присутності B2O3–P2O5–WO3/SiO2 каталізатора 
максимальна селективність становила 49,1 % і була 
досягнута при температурі 653 К [5], а в присутності 
B2O3–P2O5–ZrO2/SiO2 каталізатора вдалося досяг-
ти селективності 65,4 % при нижчій температурі –  
623 К. Таким чином, введення оксиду цирконію в 
B2O3–P2O5/SiO2 каталітичну систему дозволило не 
лише підвищити селективність утворення цільових 
продуктів на 16,3 %, але й знизити оптимальну темпе-
ратуру здійснення процесу на 30 К. Одержані резуль-
тати відповідають літературним даним, у яких пока-
зано позитивний вплив додавання оксиду цирконію 
до складу каталізаторів на їх активність у реакціях 
альдольної конденсації.

Отримані результати будуть використані для роз-
роблення основ технології одержання метилметакри-
лату та метакрилової кислоти альдольною конденса-
цією метилпропіонату з формальдегідом, а саме для 
розроблення технологічної схеми та вибору оптималь-
них умов здійснення даного процесу. Одержані кіне-
тичні закономірності будуть використані для створен-
ня математичної моделі процесу. 

7. Висновки

В результаті проведених досліджень виявлено, що 
конверсія насиченого естеру практично не залежить 
від вмісту промотора в каталізаторі, а селективність 
утворення метилметакрилату та метакрилової кисло-
ти, як і їх вихід, зростають зі збільшенням вмісту ZrO2 
в каталізаторі до досягнення мольного співвідношення 
ZrO2/P2O5 0,3, а при подальшому підвищенні кількості 
промотора ці параметри дещо знижуються.

Оскільки критерієм вибору кращого каталізатора є 
вихід цільових продуктів, то, виходячи з вищенаведе-
них даних, оптимальним за вмістом оксиду цирконію є 
каталізатор, у якому мольне співвідношення ZrO2/P2O5 
становить 0,3. У присутності цього каталізатора при 
температурі 623 К сумарний вихід ММА та МАК за один 
прохід є найвищим і становить 63,2 % при сумарній се-
лективності їх утворення 65,4 % та конверсії МП 96,6 %. 

Також встановлено, що оптимальною температу-
рою здійснення процесу конденсації метилпропіонату 
з формальдегідом є 623 К.

На основі одержаних кінетичних закономірностей 
встановлено, що лімітуючою стадією реакції утворен-
ня метилметакрилату є адсорбція метилпропіонату 
на поверхні каталізатора, а метакрилова кислота фор-
мується шляхом конденсації утвореної за рахунок 
гідролізу метилпропіонату пропіонової кислоти з фор-
мальдегідом.
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