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АНОТАЦІЯ Стаття присвячена дослідженню процесу одержання метилметакрилату альдольною конденсацією 
метилпропіонату з формальдегідом у газовій фазі у присутності каталізаторів на основі оксидів бору та фосфору, 
промотованих оксидом вольфраму. Визначено вплив вмісту WO3 в каталізаторі та температури здійснення процесу на 
конверсію метилпропіонату, селективність утворення та вихід метилметакрилату та метакрилової кислоти; 
встановлено оптимальний за вмістом промотора каталізатор та оптимальну температури здійснення досліджуваного 
процесу. 
Ключові слова: метилпропіонат, метилметакрилат, альдольна конденсація, каталізатор, формальдегід. 
 
АННОТАЦИЯ Статья посвящена исследованию процесса получения метилметакрилата альдольной конденсацией 
метилпропионата с формальдегидом в газовой фазе в присутствии катализаторов на основе оксидов бора и фосфора, 
промотированных оксидом вольфрама. Определено влияние содержания WO3 в катализаторе и температуры 
осуществления процесса на конверсию метилпропионата, селективность образования и выход метилметакрилата и 
метакриловой кислоты; установлен оптимальный по содержанию промотора катализатор и оптимальная температура 
осуществления исследуемого процесса.  
Ключевые слова: метилпропионат, метилметакрилат, альдольная конденсация, катализатор, формальдегид. 
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ABSTRACT Aldol condensation of methyl propionate with formaldehyde in the gas phase is a perspective method of obtaining of 
methyl methacrylate, which is an important monomer in the chemicals industry. The development of this method, namely the search 
for effective catalysts for this process allows to significantly simplify the industrial production of methyl methacrylate. The aim of 
this paper is to study the activity of catalysts based on a mixture of boron and phosphorus oxides and promoted by tungsten oxide in 
the process of aldol condensation of methyl propionate with formaldehyde in the gas phase. B2O3-P2O5-WO3/SiO2 catalysts 
containing different amounts of tungsten oxide were investigated. Methyl propionate condensation process with formaldehyde was 
performed at contact time of 12 s in the temperature range of 563 ‒ 683 K. Methacrylic acid was also formed during the process. It 
was found that the catalyst with the atomic ratio W/P 0.3 was most effective in the process. In the presence of this catalyst at 653 K 
total methyl methacrylate and methacrylic acid yield was 48.8 %, while their total selectivity was 49.1 %. The optimum temperature 
for the process was determined to be 653 K. 
Keywords: methyl propionate, methyl methacrylate, aldol condensation, catalyst, formaldehyde.  
 

Вступ 
 
Виробництво акрилатних мономерів є 

важливою галуззю промисловості органічного 
синтезу. Серед цінних сполук акрилового ряду – 
акрилова та метакрилова кислоти та їх естери: 
метилакрилат, етилакрилат, метилметакрилат, 
етилметакрилат та ін. Особливу цінність з-поміж цих 
мономерів має метилметакрилат (ММА), що 
використовується для виробництва органічного скла 
та інших полімерів і співполімерів [1-3]. З матеріалів 
на основі поліметилметакрилату виготовляють 
захисні екрани та звукові бар’єри, дисплеї мобільних 

телефонів та ноутбуків, оптичні лінзи, кістковий 
цемент, зубні протези, лаки, фарби та інші покриття, 
освітлювальне обладнання тощо [4-8]. Попит на ММА 
та його похідні щороку зростає [9], а тому актуальним 
завданням є удосконалення існуючих та розроблення 
нових методів виробництва метилметакрилату. 

 
Аналіз останніх досліджень та постановка 

проблеми 
 
Ацетонціангідриновий метод був першим 

промислово впровадженим та на сьогодні 
залишається одним із найбільш поширених методів 
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одержання ММА. Цей метод, що полягає в синтезі 
ацетонціангідрину з ацетону та ціанідної кислоти, 
його подальшому гідролізі та естерифікації [9-10], в 
останні роки був значно модифікований, що 
дозволило зменшити використання токсичних кислот 
та утворення великої кількості побічного продукту 
(сульфату амонію) [11]. Однак велика кількість стадій 
цього методу зумовлює складне апаратурне 
оформлення процесу, тому частка цього методу в 
промисловому виробництві ММА поступово 
знижується. 

Серед інших методів одержання 
метилметакрилату комерціалізованими є окиснення 
ізобутилену та ізобутилового спирту через проміжне 
утворення метакролеїну чи метакрилової кислоти, 
конденсація пропіональдегіду з формальдегідом з 
подальшим окисненням та естерифікацією та ін. 
Однак ці методи не набули великого поширення через 
невисоку селективність процесу [9]. 

Найбільш перспективним щодо впровадження 
у промисловість методом одержання ММА є 
газофазна конденсація метилпропіонату з 
формальдегідом на твердих каталізаторах (т. зв. 
"альфа"-процес) [9, 12]. Активне розроблення цього 
методу розпочалось після налагодження виробництва 
метилпропіонату в промислових масштабах шляхом 
карбонілювання етилену в присутності метанолу. 
Таким чином, з’явилася можливість суттєво 
спростити виробництво ММА, зменшивши загальну 
кількість його стадій та використовуючи доступну 
сировину. Серед інших переваг "альфа"-процесу – 
відсутність необхідності використовувати токсичні 
реагенти та невелика кількість відходів та побічних 
продуктів, які можна переробляти або ж виділяти та 
використовувати самостійно як товарні продукти [9, 
12-15]. Важливим для успішного впровадження 
виробництва ММА вказаним методом є наявність 
ефективних каталізаторів реакції конденсації 
метилпропіонату з формальдегідом. Тому актуальним 
є розроблення каталізаторів цього процесу. 

У попередніх дослідженнях встановлено, що 
промотування каталізатора на основі оксидів бору та 
фосфору, нанесених на силікагель, оксидами 
перехідних металів дозволяє підвищити його 
активність у процесах одержання акрилової та 
метакрилової кислот конденсацією формальдегіду з 
оцтовою та пропіоновою кислотами відповідно [16-
19]. Серед досліджених промоторів (V2O5, WO3, 
MoO3, ZnO) у процесі одержання метакрилової 
кислоти альдольною конденсацією найбільш 
ефективним був оксид вольфраму [19-20]. Тому ці 
каталізатори було вирішено випробувати в процесі 
газофазної конденсації метилпропіонату з 
формальдегідом. 

 
Мета та завдання досліджень 

 
Мета роботи – дослідити ефективність 

каталізаторів на основі суміші оксидів бору, фосфору 

та вольфраму з різним його вмістом у процесі 
одержання метилметакрилату газофазною 
конденсацією метилпропіонату з формальдегідом. 

Для досягнення поставленої мети вирішувалися 
такі завдання: 

- визначити вплив вмісту оксиду вольфраму на 
конверсію метилпропіонату, селективність утворення 
та вихід метилметакрилату; 

- встановити оптимальний за вмістом оксиду 
вольфраму каталізатор досліджуваного процесу; 

- встановити оптимальну температуру 
здійснення процесу конденсації метилпропіонату з 
формальдегідом. 

 
Матеріали та методи досліджень 

 
Дослідження активності каталізаторів В2О3-

Р2О5-WO3/SiO2 здійснювали в проточній установці з 
імпульсною подачею реагентів та стаціонарним 
шаром каталізатора. Вміст оксиду вольфраму 
змінювали таким чином, щоб атомне співвідношення 
W/Р становило 0,1; 0,3; 0,6; 1,0. Каталізатори готували 
методом просочування. 

Для дослідження процесу конденсації 
метилпропіонату з формальдегідом використовували 
реакційну суміш з еквімолярним співвідношенням 
вихідних реагентів. Як джерело формальдегіду 
використовували формалін. Температуру змінювали в 
межах 563 – 683 К, час контакту становив 12 с. 
Продукти реакції аналізували хроматографічним 
методом. 

В ході процесу, крім ММА, утворювалися 
також діетилкетон, пропіонова кислота та метанол 
(продукти гідролізу метилпропіонату). Крім того, 
утворювалася значна кількість метакрилової кислоти 
(як внаслідок гідролізу метилметакрилату, так і 
внаслідок конденсації утвореної пропіонової кислоти 
з формальдегідом). Метакрилову кислоту можна 
піддавати подальшій естерифікації метанолом з 
утворенням ММА або виділяти та використовувати як 
окремий товарний продукт. 

 
Результати досліджень та їх обговорення 
 
У результаті досліджень встановлено, що 

збільшення вмісту оксиду вольфраму в каталізаторі 
мало впливає на конверсію метилпропіонату (рис. 1). 
Проте конверсія насиченого естеру суттєво зростає зі 
збільшенням температури здійснення реакції. Так, 
максимальне значення конверсії метилпропіонату 
становило 99,9 % при температурі 683 К в 
присутності каталізатора з атомним співвідношенням 
W/P 1,0. Найнижчою конверсія насиченого естеру 
була зафіксована при температурі 563 К в присутності 
цього ж каталізатора. 

Залежність селективності утворення цільових 
продуктів (метилметакрилату та метакрилової 
кислоти) від температури на каталізаторах з різним 
вмістом оксидом вольфраму має максимум (рис. 2). 



 

 
 

Рис. 1 – Залежність конверсії метилпропіонату 
(Х, %) від вмісту оксиду вольфраму в каталізаторі 

(W/P) в інтервалі температур 563 – 683 К  
 

Так, найвище значення сумарної селективності 
утворення метилметакрилату та метакрилової кислоти 
одержано при температурі 653 К в присутності 
каталізатора з атомним співвідношенням W/P 0,3 – 
49,1 %, а найнижче – при температурі 563 К в 
присутності каталізатора з атомним співвідношенням 
W/P 0,1 – 2,0 %.  

 

 
 

Рис. 2 – Залежність сумарної селективності 
утворення метилметакрилату та метакрилової 

кислоти (S, %) від температури (Т, К) в присутності 
каталізаторів із різним атомним  

співвідношенням W/P  
 
 

Також добре помітно, що каталізатор з 
атомним співвідношенням W/P 0,3 забезпечує суттєво 
вищу, порівняно з рештою досліджених каталізаторів, 
селективність утворення ненасичених продуктів за 
тих самих умов здійснення процесу.  

Залежність виходу метилметакрилату та 
метакрилової кислоти від вмісту промотора в 
каталізаторі також має максимум (рис. 3).  

 

 
 

Рис. 3 – Залежність сумарного виходу 
метилметакрилату та метакрилової кислоти (S, %) 
від вмісту оксиду вольфраму в каталізаторі (W/P) в 

інтервалі температур 563 – 683 К  
 
Видно, що найвищий вихід цільових продуктів 

– 48,8 % – забезпечує каталізатор з атомним 
співвідношенням W/P 0,3 при температурі 653 К. 
Мінімальне значення сумарного виходу 
метилметакрилату та метакрилової кислоти (всього 
1,7 %) одержано при температурі 563 К в присутності 
каталізатора з атомним співвідношенням W/P 1,0. 

Таким чином, найвищу ефективність у процесі 
альдольної конденсації метилпропіонату з 
формальдегідом проявив каталізатор, в якому атомне 
співвідношення W/P становить 0,3. Отже, такий вміст 
промотора (оксиду вольфраму) в каталітичній системі 
В2О3-Р2О5-WO3/SiO2 є оптимальним для 
досліджуваного процесу. При температурі 653 К та 
часі контакту 12 с цей каталізатор забезпечує 
сумарний вихід метилметакрилату та метакрилової 
кислоти 48,8 % при селективності їх утворення 
49,1 %. Цей каталізатор із дослідженої серії проявив 
найвищу активність і в процесі конденсації 
пропіонової кислоти з формальдегідом з утворенням 
метакрилової кислоти. Так, вихід метакрилової 
кислоти в присутності цього каталізатора  
становив 44,1 % [18].  

 
 



Висновки 
 
Встановлено, що каталітичні системи на основі 

оксидів бору та фосфору, промотовані оксидом 
вольфраму, є активними в процесі газофазної 
альдольної конденсації метилпропіонату з 
формальдегідом з утворенням метилметакрилату та 
метакрилової кислоти. Визначено, що збільшення 
вмісту WO3 в каталізаторі практично не впливає на 
конверсію вихідних реагентів, проте зумовлює 
підвищення селективності утворення цільових 
продуктів. 

Встановлено оптимальний за вмістом оксиду 
вольфраму каталізатор (із атомним співвідношення 
W/Р 0,3), який забезпечує вихід ненасичених 
продуктів за один прохід 48,8 % при селективності їх 
утворення 49,1 %. Утворену внаслідок гідролізу 
метилпропіонату пропіонову кислоту необхідно  
подавати на естерифікацію метанолом, після чого 
направляти на стадію альдольної конденсації 
метилпропіонату з формальдегідом.  
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