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СИНТЕЗ АКРИЛОВОЇ КИСЛОТИ НА B–P–V–W–OX/SIO2 КАТАЛІЗАТОРАХ, 
МОДИФІКОВАНИХ МЕХАНОХІМІЧНОЮ ОБРОБКОЮ 

Досліджено вплив механохімічного оброблення каталізаторів на процес альдольної конденсації оцтової кислоти з фор-
мальдегідом в акрилову кислоту в газовій фазі. Компоненти активної фази B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 каталізатора впрова-
джено в структуру носія (силікагель марки КСКГ) під час його механохімічного оброблення у воді або під час механохіміч-
ного оброблення вологого гелю SiO2 у процесі приготування силікагелю. Механохімічне оброблення здійснено за 300 об./хв, 
500 об./хв, 650 об./хв та 800 об./хв. Каталітичні властивості одержаних каталізаторів досліджено в реакції альдольної кон-
денсації оцтової кислоти з формальдегідом у температурному діапазоні від 573 до 673 К, часі контакту 8 с за еквімолярного 
співвідношення вихідних реагентів. Встановлено вплив температури реакції та умов механохімічного оброблення каталіза-
тора на параметри процесу конденсації оцтової кислоти з формальдегідом. Кращим із досліджених є каталізатор, підданий 
механохімічній обробці у воді за 300 об./хв. Оптимальними умовами здійснення процесу є температура 648 К, час контакту 
8 с. У зазначених умовах вдалося досягти виходу акрилової кислоти 65,8 % за селективності її утворення 91,3 % та конверсії 
ОК 72,1 %. Механохімічне оброблення каталізатора є простим та ефективним способом вдосконалення ефективності каталі-
заторів і дає змогу збільшити вихід АК на 8,8 %. Показано, що метод приготування каталізатора істотно впливає на його по-
рувату структуру. 

Ключові слова: акрилова кислота; альдольна конденсація; гетерогенний каталіз; механохімічне оброблення. 

Вступ. Акрилова кислота (АК) є багатотонажним 
продуктом промисловості органічного синтезу (Patent 
8940401 US, 2015; Patent 7635737 US, 2009; Patent 
7416783 US, 2008; Patent 7655708 US, 2010; Wang, Chen 
& Ghao, 2015), одним із найбільш перспективних мето-
дів синтезу якого є альдольна конденсація карбоніль-
них сполук. Значною перевагою цього методу синтезу 
АК є можливість використання такої легкодоступної 
сировини, як природний газ та вугілля (Patent 9771314 
US, 2016). Сьогодні промислове виробництво АК мето-
дом альдольної конденсації карбонільних сполук не на-
лагоджено, що спричинено малою ефективністю відо-
мих каталізаторів, коротким терміном їх роботи та за-
коксовуванням поверхні каталізаторів. Саме тому ство-
рення активних та високоселективних каталізаторів 
альдольної конденсації є актуальним науково-техніч-
ним завданням. 

Основними підходами для розроблення нових ката-
лізаторів є підбір якісного та кількісного складу компо-
нентів, а у випадку твердих каталізаторів – їх поруватої 
структури, забезпечення певних фізико-хімічних влас-
тивостей поверхні каталізаторів. Відомо, що порувата 
структура твердих каталізаторів має значний вплив на 
їх каталітичні властивості. Тому доцільним є вдоскона-
лення каталітичних систем процесів альдольної конден-

сації карбонільних сполук, модифікуючи їхні порувату 
структуру методами механохімічної та гідротермально-
го оброблення. Зазначені методи оброблення поруватих 
матеріалів змінюють їхню кристалічну структуру, акти-
вують поверхню, що може покращити каталітичні влас-
тивості в хімічних перетвореннях (Skwarek, et al., 2011). 
Ці методи дають змогу змінювати параметри поруватої 
структури каталізатора (питомої площі поверхні (S), 
розмір пор (D) і розподіл пор за розміром (PSD)) у ши-
роких межах (Skubiszewska-Zieba, Khalameida & 
Sydorchuk, 2016). Зокрема застосування методу попе-
редньої гідротермального оброблення носія B2O3–P2O5–
WO3–V2O5/SiO2 каталізатора допомагає підвищити його 
ефективність у процесі одержання акрилової кислоти 
альдольною конденсацією оцтової кислоти з формаль-
дегідом у газовій фазі (Nebesnyi, et al., 2016). Викорис-
тання носія, що пройшов гідротермальне оброблення, 
для синтезу каталізатора дає змогу збільшити вихід ак-
рилової кислоти на 10 %, порівняно з каталізатором, 
для синтезу якого використовували необроблений но-
сій. Зважаючи на те, що модифікація поруватої структу-
ри має позитивний ефект у процесі альдольної конден-
сації оцтової кислоти з формальдегідом, доцільним є 
продовження досліджень впливу різних методів оброб-
лення каталізаторів на їхні каталітичні властивості. 
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Мета роботи – встановити вплив механохімічного 
оброблення B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 каталізатора на 
його ефективність у процесі альдольної конденсації оц-
тової кислоти з формальдегідом з утворенням акрило-
вої кислоти. 

Матеріали та методи дослідження. Для дослі-
джень було виконано механохімічне оброблення носія 
(силікагелю марки КСКГ) та вологого гелю SiO2 у вод-
ному розчині компонентів активної фази B2O3–P2O5–
WO3–V2O5/SiO2 каталізатора. Механохімічне оброблен-
ня виконували за 300-800 об./хв (таблиця). Атомне спів-
відношення компонентів B:P:W:V у каталізаторі стано-
вить 3:1:0,18:0,12. Каталітичні властивості отриманих 
каталізаторів досліджено в температурному діапазоні 
від 573 до 673 К, часі контакту 8 с за еквімолярного 
співвідношення вихідних реагентів. 

Таблиця. Приготування каталізаторів 
№ 
з/п Метод оброблення Швидкість оборотів 

К1 300 об./хв 
К2 

механохімічне оброблення силікаге-
лю марки КСКГ 800 об./хв 

К3 300 об./хв 
К4 500 об./хв 
К5 650 об./хв 
К6 

механохімічне оброблення вологого 
гелю SiO2 

800 об./хв 

Як джерело ФА для дослідження процесу альдоль-
ної конденсації використовували формалін, який одер-
жували з параформу безпосередньо перед здійсненням 
процесу. Дослідження проводили в реакторі проточно-
го типу з імпульсною подачею реагентів і стаціонарним 
шаром каталізатора. Продукти реакцій аналізували ме-
тодом газової хроматографії. 

Результати досліджень та їх обговорення. Спершу 
було досліджено вплив механохімічного оброблення 
носія (силікагелю марки КСКГ) за 300 об./хв (К1) та 800 
(К2) об./хв. Як видно з рис. 1, під час збільшення темпе-
ратури процесу конверсія ОК помітно зростає. Найви-
ще значення конверсії ОК спостерігаємо за температу-
ри 673 К та часу контакту 8 с – 75,5 % для каталізатора 
К1. Для каталізатора К2 теж є максимальне значення за 
температури здійснення процесу 673 К (64 %). Подаль-
ше збільшення температури процесу майже не впливає 
на зростання конверсії ОК. 

 
Рис. 1. Вплив температури на конверсію оцтової кислоти 
(X, %) у присутності каталізаторів К1 – К2 

Як видно з рис. 2, в інтервалі температур 573-648 К 
селективність утворення акрилової кислоти плавно 
зростає і вона залишається на сталому високому рівні 
(86,4-91,3 % для К1 та 66,6-87,1 % для К2). За темпера-

тури 673 К селективність незначно зменшується. 
Найвище значення селективності утворення акрилової 
кислоти становить 91,3 % за температури процесу 
648 К у присутності каталізатора К1. 

 
Рис. 2. Вплив температури на селективність утворення акрило-
вої кислоти (S, %) у присутності каталізаторів К1 – К2 

Вихід АК зростає під час збільшення температури 
здійснення процесу від 573 К до 648 К і після досягнен-
ня температури 648 К поступово зменшується, як наве-
дено на рис. 3. 

 
Рис. 3. Вплив температури на вихід акрилової кислоти (Y, %) у 
присутності каталізаторів К1 – К2 

Збільшення температури понад 673 К супрово-
джується зменшенням виходу АК для каталізаторів, що 
пов'язано зі зниженням селективності утворення АК 
(див. рис. 2) та обмеженою термічною стійкості каталі-
заторів у таких умовах. Найбільше значення виходу АК 
спостерігаємо за температури процесу 648 К для каталі-
затора К1, що становить відповідно 65,8 %. 

Отже, оптимальними умовами здійснення процесу 
альдольної конденсації оцтової кислоти з формальдегі-
дом є температура процесу 648 К та час контакту 8 с. За 
цих умов вдалося досягти виходу акрилової кислоти 
65,8 % у присутності каталізатора з механохімічною об-
робкою носія за 300 об./хв, за селективності її утворен-
ня 91,3 % та конверсії ОК 72,1 %. 

Також було приготовано каталізатор способом меха-
нохімічного оброблення вологого гелю SiO2 за 
300 об./хв. (К3), 500 об./хв. (К4), 650 об./хв. (К5) та 
800 об./хв. (К6) з одночасним додаванням водного роз-
чину компонентів активної фази. Внаслідок виконання 
експериментів встановлено, що в разі підвищення тем-
ператури реакції активність каталізаторів зростає у 
всьому інтервалі температур (573-673 К) (рис. 4). 

Найвище значення конверсії ОК спостерігаємо за 
температури 673 К і часу контакту 8 с – 62,3 % для ка-
талізатора К6, що є більшим, порівняно з каталізатора-
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ми К4, К3 та К5, і становить відповідно 57,5; 51,4 та 
32,8 %. 

 
Рис. 4. Вплив температури на конверсію оцтової кислоти 
(X, %) у присутності каталізаторів К3 – К6 

Як видно з рис. 5, в інтервалі температур 573-648 К 
селективність утворення акрилової кислоти плавно 
зростає. У разі досягнення температури 673 К селектив-
ність помітно зменшується для каталітичних систем К4, 
К5 та К6. А для каталізатора К3 селективність утворення 
АК різко знижується вже під час збільшення температу-
ри процесу від 648 К до 673 К. Найвище значення се-
лективності утворення акрилової кислоти становить 
81,1 % за температури процесу 648 К та часу контакту 
8 с у присутності каталізатора К6. 

 
Рис. 5. Вплив температури на селективність утворення акрило-
вої кислоти (S, %) у присутності каталізаторів К3 – К6 

Значне зростання виходу АК спостерігаємо до до-
сягнення температури 673 К для трьох каталізаторів, а 
саме: К6, К5 та К4 (рис. 6). Для каталізатора К3 у разі 
збільшення температури процесу до 648 К вихід АК по-
мітно зростає, а подальше збільшення температури про-
цесу призводить до зменшення виходу АК на цьому ка-
талізаторі. Оптимальною за виходом АК варто вважати 
температуру 673 К. Отже, за виходом АК каталізатори 
можна розділити в ряд: К6(45,6 %) > К4(42,3 %) >> 
К5(22,1 %) > К3(16,6 %). 

Оптимальними умовами для конденсації ОК з ФА в 
АК є температура 648 К, у присутності каталізатора 
К6 вдалося досягнути виходу АК 36,4 % за селективнос-
ті її утворення 81,1 % та конверсії ОК 44,9 %. Під час 
використання носія з механохімічної обробкою носія 
при 300 об./хв (К1) в аналогічних умовах вихід акрило-
вої кислоти становить 65,8 % за селективності її утво-

рення 91,3 % та конверсії ОК 72,1 %, що є порівняно 
кращими результатами. 

 
Рис. 6. Вплив температури на вихід акрилової кислоти (Y, %) у 
присутності каталізаторів К3 – К6 

На рис. 7. наведено порівняння каталітичної актив-
ності попередньо розробленого необробленого каталіза-
тора на основі силікагелю марки КСКГ (Nebesny, et al., 
2013); носія, який піддавали гідротермальній обробці за 
150 °С (Nebesnyi, et al., 2016), каталізатор із механохі-
мічною обробкою носія за 300 об./хв та каталізатор із 
механохімічною обробкою носія вологого гелю SiO2 за 
800 об./хв в оптимальних умовах процесу – температурі 
процесу 648 К, часі контакту 8 с у процесі альдольної 
конденсації оцтової кислоти з формальдегідом. 

 
Рис. 7. Порівняння каталітичної активності каталізаторів аль-
дольної конденсації оцтової кислоти з формальдегідом 

Механохімічна та гідротермальне оброблення ката-
лізаторів допомагає істотно підвищити ефективність ка-
талітичної системи складу B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2. 
Каталітична система складу B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2, 
носія якого попередньо піддано гідротермальній оброб-
ці, дає змогу одержувати АК з виходом 67,6 % (Ne-
besnyi, et al., 2016), під час механохімічного оброблення 
у воді за 300 об./хв вдалося досягнути виходу АК 
65,8 %, що є кращими результатами, порівняно з необ-
робленим носієм (вихід АК 57 %) (Nebesny, et al., 2013). 
Отже, оброблення носія істотно впливає на вихід цільо-
вого продукту. 

Висновки. Досліджено закономірності здійснення 
процесу альдольної конденсації оцтової кислоти з фор-
мальдегідом в акрилову кислоту в газовій фазі під час 
механохімічного оброблення носія (силікагелю марки 
КСКГ) та вологого гелю SiO2 у водному розчині компо-
нентів активної фази B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 каталі-
затора для модифікації поруватої структури каталізато-
рів і встановлення їх впливу на каталітичні властивості 
B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 каталізатора. Кращим із 
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досліджених є каталізатор, підданий механохімічній об-
робці у воді за 300 об./хв. Оптимальними умовами здій-
снення процесу є температура 648 К, час контакту 8 с. 
За цих умов вдалося досягнути виходу акрилової кисло-
ти 65,8 % за селективності її утворення 91,3 % та кон-
версії ОК 72,1 %, що є кращими результатами, ніж на 
необробленому каталізаторі (вихід акрилової кислоти 
становить 57 %, за селективності її утворення 89 % та 
конверсії ОК 64,1 %). Механохімічне оброблення ката-
лізатора є простим на ефективним способом вдоскона-
лення ефективності каталізаторів і допомагає збільшити 
вихід АК на 8,8 %. 
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SYNTHESIS OF ACRYLIC ACID ON B–P–V–W–OX/SIO2 CATALYSTS MODIFIED BY 
MECHANICALCHEMICAL TREATMENT 

The influence of mechanochemical treatment of catalysts on the process of aldol condensation of acetic acid with formaldehyde 
into acrylic acid in the gas phase was investigated. The active phase components B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2 of the catalyst studied 
during the mechanochemical treatment of the carrier (silica gel of the KSKG brand) and the wet gel SiO2 in the aqueous solution, 
which was performed in term to determine the influence of catalysts porous structure modification on the catalytic properties of the 
catalyst. Mechanochemical treatment was performed at 300 rpm, 500 rpm, 650 rpm and 800 rpm. The atomic ratio of components in 
catalyst B:P:W:V is 3:1:0.18:0,12. The catalytic properties of the obtained catalysts were investigated in the reaction of aldol conden-
sation of acetic acid with formaldehyde at the temperature range from 573 to 673 K, the contact time of 8 s with the equimolar ratio 
of the initial reagents. The influence of the reaction temperature and the conditions of the mechanochemical treatment of the catalyst 
on the parameters of the condensation process of acetic acid with formaldehyde was established. The best of the investigations is a 
catalyst subjected to mechanochemical treatment in water at 300 rpm. The optimal conditions for the process are temperature 648 K, 
contact time 8 s. Under these conditions, it was possible to achieve the acrylic acid yield of 65,8 % with 91,3 % selectivity and 
72,1 % of acetic acid conversion, which is better than that of a not treated catalyst (the yield of acrylic acid is 57 %, with a selectivity 
of 89 % and a conversion of 64,1 %). The comparison of the catalytic activity of the previously developed crude catalyst based on the 
silica gel of the KSKG; a carrier which was subjected to hydrothermal treatment at 150 °C, a catalyst with mechanochemical treat-
ment of the carrier at 300 rpm and a catalyst with a mechanochemical treatment of a wet gel carrier SiO2 at 800 rpm in optimum con-
ditions of the process. Mechanochemical treatment of the catalyst is simple and effective way to improve the efficiency of catalysts 
and allows to increase the yield of acrylic acid by 8,8 %. It is shown that the method of preparation of the catalyst significantly affect 
its porous structure. 

Keywords: acrylic acid; aldol condensation; heterogeneous catalysis; solid catalysts; mechanochemical treatment. 

 

 


