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УДК 541.128.13 

Н. І. ЛАПИЧАК, В. В. ІВАСІВ, Р. В. НЕБЕСНИЙ, О. О. МАЦЬКІВ, А.-Б. В. ШАТАН 

ОДЕРЖАННЯ АКРИЛАТНИХ МОНОМЕРІВ З ПРОПІОНОВОЇ КИСЛОТИ І ФОРМАЛЬДЕГІДУ В 
ПРИСУТНОСТІ МЕТАНОЛУ В ГАЗОВІЙ ФАЗІ 

Досліджено процес одержання метилметакрилату та метакрилової кислоти альдольною конденсацією пропіонової кислоти з формальдегі-
дом в присутності метанолу у газовій фазі на твердому каталізаторі. Встановлено ефективнісь каталізатора на основі оксидів бору та фос-
фору промотованого оксидом цирконію та вплив температури і часу контакту на конверсію пропіонової кислоти, селективність утворення 
та вихід метилметакрилату та метакрилової кислоти. Визначено оптимальні умови (температуру та час контакту) перебігу процесу газофаз-
ної конденсації пропіонової кислоти з формальдегідом у присутності метанолу. Результати досліджень можуть бути використанні для роз-
робки нового технологічного процесу. 

Ключові слова: метилметакрилат, метакрилова кислота, альдольна конденсація, каталізатор, акрилатні мономери, метилпропіонат, 
пропіонова кислота, формальдегід. 

 
Исследован процесс получения метилметакрилата и метакриловой кислоты альдольной конденсацией пропионовой кислоты с формальде-
гидом в присутствии метанола в газовой фазе на твердом катализаторе. Установлено эффективность катализатора на основе оксидов бора и 
фосфора промотированного оксидом циркония и влияние температуры и времени контакта на конверсию пропионовой кислоты, селектив-
ность образования и выход метилметакрилата и метакриловой кислоты. Определены оптимальные условия (температура и время контакта) 
течения процесса газофазной конденсации пропионовой кислоты с формальдегидом в присутствии метанола. Результаты исследований мо-
гут быть использованы для разработки нового технологического процесса. 

Ключевые слова: метилметакрилат, метакриловая кислота, альдольная конденсация, катализатор, акрилатные мономеры, метилпро-
пионат, пропионовая кислота, формальдегид. 

 
The article dedicated to the synthesis of acrylate monomers – methyl methacrylate and methacrylic acid by aldol condensation of propionic acid with 
formaldehyde in the presence of methanol in the gas phase on catalyst promoted by zirconium oxide. It was found that compared to earlier research 
using only propionic acid and formaldehyde, three important products – methyl methacrylate, methacrylic acid, methyl propionate – can be obtained 
simultaneously at equimolar ratio of reactants. 

In result of the research the effect of temperature and residence time on selectivity and yield of acrylic monomers was determined. The 
optimum conditions of the process were selected to be temperature 653 K and residence time 12 sec. Under these conditions, the total yield of the 
target products methyl metacrylate and methacrylic acid 27.6 % was obtained at the selectivity of their formation 49.7 %. Also non-target but valuable 
product methyl propionate was obtained with yield 5 %. 

As scientific innovation it was proposed to combine the two stages of condensation and esterification by implementing the process of aldol 
condensation of propionic acid with formaldehyde in the presence of methanol, which will significantly simplify the hardware design and reduce 
number of stages for production of methyl methacrylate and methacrylic acid from ethylene. 

The practical significance of the results is that it can be used to create a new joint process to obtain methyl methacrylate and methacrylic acid. 
Keywords: methyl methacrylate, methacrylic acid, aldol condensation, catalyst acrylate monomers, methylpropionate, propionic acid, 

formaldehyde. 

 
 
Вступ.Доступною сировиною в промисловості 

органічного синтезу є етилен, світове річне виробниц-
тво якого, станом на 2016 рік, становить понад 160 
млн. т. З етилену синтезують широкий ряд важливих 
продуктів таких як: етилен оксид, етанол, поліетилен, 
полівінілхлорид, метил хлороформ, трихлоретилен, 
етилбензен, пропіоновий альдегід та ін. Зокрема його 
використовують і для одержання пропіонової кисло-
ти, яка може бути використана для виробництва акри-
латів – метилметакрилату (ММА) і метакрилової кис-
лоти (МАК), що є одними з дуже цінних мономерів 
органічного синтезу [1, 2]. 

Аналіз літературних даних та постановка про-
блеми. На даний час у промисловості реалізовано чо-
тиристадійний метод виробництва ММА з етилену, на 
першій стадії якого карбонілюванням етилену одер-
жують пропіоновий альдегід, який методом альдольної 
конденсації з формальдегідом (ФА) перетворюють у 
метакролеїн; метакролеїн в подальшому окислюють в 
МАК, яка подається на стадію естерифікації до ММА. 

Перспективним є процес одержання ММА з ети-
лену, на першій стадії якого методом гідрокарбонілю-
вання одержують пропіонову кислоту (ПК), з якої ме-
тодом альдольної конденсації з ФА одержують МАК, 
останню подають на стадію естерифікаціїї з метано-
лом у кінцевий продукт ММА. 

 

На нашу думку, реалізація процесу конденсації 
ПК з ФА в присутності метанолу дасть змогу  

об’єднати дві стадії альдольної конденсації і ес-
терифікації в одну, що у свою чергу значно спростить 
промисловий процес. Впровадження даного процесу 
викликає значну зацікавленість, проте існує ряд при-
чин, що зумовлюють неможливість його промислової 
реалізації. Відомі на сьогодні каталізатори процесу 
конденсації ПК з ФА в присутності метанолу не мо-
жуть забезпечити високого виходу цільового продук-
ту [3,4], що пов’язано з низькою конверсією вихідних 
реагентів або низькою селективністю утворення ці-
льових продуктів. Також, існуючі каталізатори здатні 
забезпечити високу селективність [5] і вихід цільових 
продуктів лише при значних надлишках ПК і метано-
лу [6], що зумовлює необхідність в постійній рецир-
куляції великої кількості непрореагованих речовин і 
як наслідок спричиняє зниження економічної ефекти-
вності виробництва. Також надлишок вихідного реа-
генту, такого як пропіонова кислота, буде призводити 
до збільшення перебігу побічних реакцій з утворен-
ням нецільових продуктів.  

 З попередніх досліджень було встановлено, що 
використання в якості каталізатора суміші оксидів 
B2O3-P2O5/SiO2 нанесених на силікагель є ефективним 
каталізатором альдольної конденсації ПК і ФА [7, 8].  
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З літературних даних відомо, що для процесів 
конденсації естерів насичених карбонових кислот 
(наприклад, метилацетату та метилпропіонату) [7] пе-
реважно використовують каталізатори основного ти-
пу, а саме оксиди лужних та лужноземельних металів, 
нанесені на силікагель; у процесах конденсації оцто-
вої та пропіонової кислот з формальдегідом ефектив-
ними є каталізатори кислотного типу [9, 10], зокрема, 
на основі суміші оксидів бору та фосфору, промото-
вані оксидами перехідних металів, зокрема оксидом 
цирконію [11]. Враховуючи, що у реакціях естерифі-
кації зазвичай використовуються кислотні каталізато-
ри можна очікувати, що каталізатор на основі оксидів 
бору та фосфору промотованого оксидом металу пе-
рехідного елементу проявить ефективні каталітичні 
властивості у процесі суміщеної конденсації та есте-
рифікації ПК з ФА та метанолом.  

Мета та завдання досліджень. Метою даної ро-
боти є встановлення ефективності каталізатора на ос-
нові оксидів бору та фосфору промотованого оксидом 
цирконію, на каталітичне перетворення ПК з ФА в 
присутності метанолу в ММА та МАК та визначення 
оптимальних умов процесу для забезпечення прийня-
тної конверсії, виходу і селективності утворення ці-
льових продуктів ММА і МАК при еквімолярному 
співвідношенні вихідних реагентів. 

Для досягнення поставленої мети вирішувались 
наступні завдання: 

- визначити вплив зміни температури та часу 
контакту на параметри процесу альдольної конденса-
ції ПК і ФА в присутності метанолу на 
В2О3‒Р2О5‒ZrО2/SiO2 каталізаторі; 

- встановити оптимальні умови ( температура 
та час контакту ) процесу. 

Матеріали та методи досліджень. Для прове-
дення досліджень було приготовано каталітичну сис-
тему на основі сумішей оксидів бору та фосфору з ок-
сидом цирконію при співвідношенні компонентів 
B2O3:P2O5:ZrO2=3:1:0,3. Причиною вибору такого 
складу каталізатора було те, що за такого співвідно-
шення каталізатор проявляє найбільшу ефективність в 
процесі альдольної конденсації метилпропіонату і 
формальдегіду, який є дуже схожим [11]. Каталітичні 
властивості розроблених каталізаторів досліджували 
на проточній установці зі стаціонарним шаром каталі-
затора. Процес здійснювали при еквімолярному спів-
відношенні вихідних реагентів, зі зміною часу конта-
кту в межах від 2 до 16 с. Інтервалом температур було 
обрано 563-683К, це обумовлено тим, що при темпе-
ратурі нижче 563К конверсія реагентів є дуже малою, 
а за температури вище 683 К каталізатор втрачає свою 
стабільність. Продукти реакції аналізували за допомо-
гою газорідинної хроматографії. Як джерело форма-
льдегіду використовували формалін. Каталітичну сис-
тему складу В2О3‒Р2О5‒ZrО2/SiO2 готували методом 
просочування [10]. 

Результати досліджень конденсації пропіоно-
вої кислоти з формальдегідом в присутності мета-
нолу. Як видно на рис. 1, зі збільшенням температури 
зростає як конверсія ПК, так і селективність утворен-
ня МАК, яка утворюється в результаті конденсації ПК 
з ФА. Також за рахунок естерифікації ПК з метанолом 
утворюється метилпропіонат (МП), селективність 

утворення якого є максимальною при 563 К і з ростом 
температури знижується. Селективність утворення 
ММА залишається майже без змін на всьому інтервалі 
температур. Найвищу конверсію ПК було отримано 
при часі контакту 12 с і інтервалі температур 653-683 
К. Оптимальною температурою можна вважати 653 К, 
при якій досягається конверсія – 55,4 %, оскільки при 
683 К конверсія всього лише на 0,5 % більша, а здійс-
нення процесу при цій температурі потребує вищих 
енергетичних затрат. 

  

 
Рис. 1 – Вплив температури на конверсію пропіонової кис-
лоти і селективність утворення продуктів, при часі контакту 

12 с. 
 
Залежність (рис. 2) селективності утворення ці-

льових продуктів ММА та МАК від часу контакту в 
інтервалі температур 563–683 К є екстремальною і 
має максимум при часі контакту 12 с. Найбільше зна-
чення селективності – 50 % досягнуто при температу-
рі 683 К, однак при 653 К селективність є тільки тро-
хи нижчою – 49,7 %, тому ми вважаємо цю темпера-
туру оптимальною. 

 

 
Рис. 2 – Вплив зміни часу контакту на селективність утво-
рення цільових продуктів ММА і МАК, в інтервалі темпе-

ратур 563-683 К. 
 
Також було встановлено залежність виходу ці-

льових продуктів від температури на досліджуваному 
каталізаторі (рис. 3). Найбільше значення сумарного 
виходу цільових продуктів ММА і МАК одержано 
при часі контакту 12 с та температурі 653 К і стано-
вить 27,6 %.  На досліджуваному каталізаторі, в умо-
вах перебігу процесу, побічним продуктом є метилп-
ропіонат, котрий можна виділити як товарний про-
дукт вихід якого становить до 10 %. 
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Рис. 3 – Вплив температури на вихід цільових продуктів, 

час контакту 12 с. 
 
 
Оптимальними умовами було обрано час контак-

ту 12 с і температура 653 К, при яких було одержано 
конверсію пропіонової кислоти – 55,4 % і сумарний 
вихід утворення ММА і МАК – 27,6 %. Якщо викори-
стовувати в даному процесі рециркуляцію непрореа-
гованих реагентів, то вихід цільових продуктів скла-
датиме 49,7 %. 

Обговорення результатів одержання акрила-
тних мономерів. Виконані дослідження показали, що 
розроблена каталітична система В2О3‒Р2О5‒ZrО2/SiO2 
є ефективна, а процес альдольної конденсації пропіо-
нової кислоти з формальдегідом у присутності мета-
нолу в газовій фазі є перспективним. Порівняно з дос-
лідженнями проведеними раніше лише з використан-
ням ПК і ФА вдалось досягнути одержання одразу 
трьох важливих продуктів – метилметакрилату, мета-
крилової кислоти, метилпропіонату при еквімолярно-
му співвідношенні реагентів. Необхідно відзначити, 
що ММА може утворюватися як з МАК естерифікаці-
єю з метанолом, так і з МП конденсацією з ФА. Вплив 
зміни часу контакту наступний: зі збільшенням часу 
контакту до 12 с збільшується конверсія і селектив-
ність утворення продуктів, вище 12 с – відбувається 
зменшення селективності утворення продуктів. Вплив 
зміни температури: з ростом температури конверсія і 
селективність зростають у всьому досліджуваному ін-
тервалі. 

 Оптимальними умовами здійснення процесу 
було обрано температуру 653 К і час контакту 12 с. 
За таких умов одержуємо сумарний вихід цільових 
продуктів ММА і МАК становить – 27,6 % при се-
лективності їх утворення – 49,7 %. Також в обраних 
за оптимальні умовах вихід не цільового, але важ-
ливого продукту метилпропіонату становить – 5 %. 
Недоліком розробленого каталізатора в даному 
процесі можна вважати низьку селективність утво-
рення продуктів, тому подальші дослідження бу-
дуть спрямовані на її підняття за рахунок зміни 
співвідношення реагентів, пошуку ще більш ефек-
тивних промоторів, можливо використання суміші 
промоторів. Отримані результати будуть викорис-
тані для подальшого розроблення і вдосконалення 
нового технологічного процесу.  

 

Висновки 
У результаті проведених досліджень встановле-

но, що каталізатор складу B2O3:P2O5:ZrO2=3:1:0,3 є 
ефективним у процесі конденсації ПК і ФА в присут-
ності метанолу, а запропонований метод одержання 
суміші акрилатних мономерів може бути конкуренто-
спроможним, оскільки виробництво вихідної сирови-
ни – етилену існує, зокрема і в Україні. 

Встановлено вплив зміни температури і часу ко-
нтакту на процес одержання акрилатних мономерів. 

Обрано оптимальну температуру перебігу проце-
су та час контакту реакції – 653 К і 12 с відповідно. В 
цих умовах одержано сумарний вихід цільових про-
дуктів ММА і МАК – 27,6 % при селективності їх 
утворення 49, 7 % та вихід МП становить 5%. Одер-
жані результати будуть використані для подальшого 
розроблення каталізаторів процесу. 
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