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Львів ( 2016
Реферат
циклу наукових праць “Основи технології гетерогенно-каталітичного синтезу акрилатних мономерів методом альдольної конденсації”
к.т.н., докторанта Небесного Романа Володимировича,
поданих на здобуття щорічної премії Президента України для молодих вчених
До циклу наукових праць належать 17 статей, опублікованих Небесним Романом Володимировичем одноосібно та зі співавторами у 2009 – 2014 рр. 

Представлений цикл наукових праць відображає комплексне, систематичне та послідовне розроблення і дослідження складних оксидних каталізаторів процесів одержання акрилатних мономерів методом альдольної конденсації карбонільних сполук у газовій фазі. Підвищені показники активності та селективності розроблених каталітичних систем порівняно з існуючими аналогами відкривають перспективи впровадження виробництва метакрилової кислоти альдольною конденсацією пропіонової кислоти з формальдегідом та, як наслідок, зменшення кількості стадій промислового виробництва метакрилової кислоти та її похідних. Тематика публікацій є єдиним циклом наукових праць, що присвячений проблематиці ефективного одержання акрилатних мономерів з доступної сировини. В поданих працях представлені всі етапи розроблення ефективних каталітичних систем та створення основ технології гетерогенно-каталітичного одержання акрилатних мономерів, які включають:
· розроблення нових каталітичних систем які проявляють високі селективність та активність в процесах синтезу акрилатних мономерів методом альдольної конденсації карбонільних сполук у газовій фазі;
· дослідження фізико-хімічних властивостей поверхні каталізаторів та встановлення взаємозв’язку: склад каталізатора – фізико-хімічні всластивості каталізатора – активність і селективність каталізатора в реакціях альдольної конденсації;
· встановлення впливу якісного та кількісного складу компонентів каталізатора, вплив умов здійснення процесу (температури, часу контакту; концентрації вихідних реагентів) на перебіг реакцій одержання акрилатних мономерів;
· встановлення кінетичних закономірностей перебігу реакції одержання метакрилової кислоти в присутності розроблених каталізаторів; створення кінетичної моделі здійснення реакції;
· обґрунтування вибору оптимальних технологічних параметрів здійснення процесу на основі кінетичної моделі (оптимізація процесу);
· розрахунок витратних коефіцієнтів за сировиною на виробництво одиниці продукції;
· розроблення принципової технологічної схеми одержання акрилатних мономерів альдольною конденсацією карбонільних сполук в газовій фазі.

 Мета роботи полягає у розробленні ефективних каталітичних систем синтезу акрилатних мономерів методом альдольної конденсації карбонільних сполук в газовій фазі та створення на їх базі наукових основ технології одержання акрилатних мономерів з доступної сировини.
Для досягнення поставленої мети необхідно було виконати такі завдання:
· розробити нові високоефективні каталітичні системи синтезу акрилатних мономерів методом альдольної конденсації карбонільних сполук у газовій фазі;

· здійснити комплексне, систематичне та послідовне дослідження фізико-хімічних властивостей поверхні каталізаторів, їх каталітичних властивостей, та встановити взаємозв’язок: склад каталізатора – фізико-хімічні всластивості каталізатора – активність і селективність каталізатора в реакціях альдольної конденсації; виробити наукові рекомендації підбору каталізаторів реакцій альдольної конденсації карбонільних сполук;
· здійснити кінетичні дослідження реакції одержання метакрилової кислоти в присутності кращого з розроблених каталізаторів та розробити кінетичну модель реакції;
· обґрунтувати вибір оптимальних технологічних параметрів здійснення процесу на основі кінетичної моделі (виконати оптимізацію процесу);

· розробити принципову технологічну схему одержання акрилатних мономерів альдольною конденсацією карбонільних сполук в газовій фазі;

· виконати базові економічні розрахунки ефективності виробництва метакрилової кислоти методом альдольної конденсації з використанням розробленого каталізатора.

Наукова новизна. На підставі проведених комплексних, систематичних та послідовних  досліджень в циклі наукових праць вперше:
· встановлено закономірності реакції газофазної альдольної конденсації пропіонової кислоти з формальдегідом на розроблених ефективних каталітичних системах на основі сумішей оксидів бору та фосфору, промотованих оксидами перехідних металів;
· показано, що найбільш ефективним для її здійснення реакції є В2O3–Р2O5–WO3/SiO2 каталізатор.

· встановлено, що розроблені каталізатори також є ефективними у процесі газофазної конденсації формальдегіду з оцтовою кислотою та метилацетатом відповідно в акрилову кислоту та метилакрилат;
· встановлено взаємозв’язок: склад каталізатора – фізико-хімічні всластивості каталізатора – активність і селективність каталізатора в реакціях альдольної конденсації, та показано, що альдольна конденсація пропіонової кислоти з формальдегідом в метакрилову кислоту відбувається на кислотних активних центрах каталізатора помірної сили, а утворення диетилкетону – продукту конденсації двох молекул пропіонової кислоти – на сильних кислотних активних центрах;
· визначено кінетичні та активаційні параметри реакції конденсації пропіонової кислоти з формальдегідом в газовій фазі на твердому каталізаторі, запропоновано кінетичні рівняння перетворення пропіонової кислоти і формальдегіду та утворення метакрилової кислоти і диетилкетону, на основі яких розроблено кінетичну модель реакції.
Практичне значення одержаних результатів. Підвищені показники активності та селективності розроблених каталізаторів в реакції альдольної конденсації пропіонової кислоти з формальдегідом у метакрилову кислоту створюють перспективи зменшення кількості стадій промислового виробництва метакрилової кислоти та її похідних з етилену, що на даний час відбувається за схемою: етилен – пропіоновий альдегід – метакролеїн – метакрилова кислота. Використання розроблених каталізаторів відкриває можливість промислової реалізації виробництва метакрилової кислоти та її похідних з етилену використовуючи меншу кількість стадій: етилен – пропіонова кислота – метакрилова кислота.

На основі розроблених каталітичних систем створено основи технології одержання метакрилової кислоти і запропоновано принципову технологічну схему процесу її одержання з виходом до 93,5 % при рециркуляції непрореагованих реагентів.

Використання запропонованих каталітичних систем створює передумови інтенсифікації та підвищення ефективності роботи промислових виробництв акрилатних мономерів за рахунок зменшення вартості каталізаторів, підвищення виходу цільових продуктів та, як наслідок, зменшення витратних коефіцієнтів за сировиною; скорочення кількості стадій виробництва порівняно з діючим методом зменшить капітальні та експлуатаційні витрати.
Застосування розроблених каталізаторів в технологіях виробництва акрилової кислоти та метилакрилату дозволяє розширити сировинну базу виробництва цих цінних мономерів; на даний час основним промисловим методом виробництва акрилової кислоти та метилакрилату відбувається через стадію окиснення пропілену.
Результати циклу наукових праць також можна використовувати для розробки нових ефективних каталізаторів гетерогенно-каталітичної конденсації карбонільних сполук.
Основні науково-технічні результати циклу наукових праць:
· Розроблено високоселективний та активний В2O3–Р2O5–WO3/SiO2 каталізатор для процесу газофазної конденсації пропіонової кислоти з формальдегідом в метакрилову кислоту, що дозволить з високою ефективністю одержувати метакрилову кислоту з доступної сировини – етилену. На основі розробленої кінетичної моделі обґрунтовано вибір оптимальних технологічних параметрів здійснення процесу (температура 593 К, час контакту 12 с, співвідношення вихідних реагентів оцтова кислота : формальдегід 1:1). В оптимальних умовах вихід метакрилової кислоти при рециркуляції непрореагованих реагентів становить 93,5 %.
· Застосування кращого з досліджених каталізатора процесу газофазної альдольної конденсації формальдегіду з оцтовою кислотою дає можливість одержувати акрилову кислоту з виходом 93,9 % при рециркуляції непрореагованих оцтової кислоти та формальдегіду (температура 593 К, час контакту 12 с, співвідношення вихідних реагентів оцтова кислота : формальдегід 1:1, каталізатор складу B2O3–P2O5–WO3–V2O5/SiO2).

· Застосування кращого з досліджених каталізатора процесу газофазної альдольної конденсації формальдегіду з метилацетатом дозволяє одержувати метилакрилат з виходом 81,8 % при рециркуляції непрореагованих метилацетату та формальдегіду (температура 653 К, час контакту 12 с, співвідношення вихідних реагентів метилацетат : формальдегід 1:1, В2O3–Р2O5–MoO3/SiO2).
Для базової оцінки економічної ефективності потенційного впровадження розроблених каталітичних систем в процесі виробництва метакрилової кислоти здійснено розрахунок вартості сировини для виробництва одиниці продукції.

Оскільки основним напрямком безпосереднього використання метакрилової кислоти є виробництво метилметакрилату, то розрахунок здійснювали на одиницю маси метилметакрилату; виходили з того, що вихідною сировиною є етилен. Для порівняння одержаних результатів з існуючим виробництвом також розраховано вартість сировини, яка витрачається на одержання однієї тонни метилметакрилату через проміжну стадію одержання метакролеїну (табл. 1).

Таблиця 1
Витрата сировини на виробництво метилметакрилату

	Сировина
	євро/т
	Існуючий метод
	Запропонований метод

	
	
	кг/т

ММА
	євро/т ММА
	кг/т

ММА
	євро/т ММА

	Етилен
	950
	378,8372
	359,90
	312,8130
	297,17

	Синтез-газ
	278

євро/1000 м3
	612,2621
	170,21
	505,5563
	140,54

	Метанол
	255
	330,9204
	84,38
	330,9204
	84,38

	Формалін
	284
	1116,2168
	317,01
	921,6811
	261,76

	Разом
	
	
	931,50
	
	783,86


Примітка: ММА – метилметакрилат; ціни вказано станом на червень 2014 року.
Розрахунок кількості сировини, що потрібна для реалізації того чи іншого способу, здійснювався на основі значення виходу продукту на кожній стадії (рис. 1):
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Рис. 1 – Схема виробництва метилметкрилату з етилену (перший шлях  – діючий метод, другий – запропонований); ММА – метилметакрилат, МАК – метакриловоа кислота, ФА – формальдегід, В – вихід цільового продукту.

Сумарний вихід метилметакрилату з врахуванням рециркуляції непрореагованих речовин за першим способом становить 73,9 %, а за другим – 89,5 %.

Найменш ефективною ланкою виробництва метилметакрилату за діючою схемою є стадія окиснення метакролеїну в метакрилову кислоту. Це пов’язано з порівняно низькою селективністю реакції одержання метакрилової кислоти методом окиснення метакролеїну, наслідком чого є безповоротна втрата сировини на цій стадії. Застосування ж результатів, одержаних в циклі наукових праць, створює перспективи заміни двох стадій – конденсацію пропіонового альдегіду з формальдегідом в метакролеїн та низькоселективну стадію його окиснення в метакрилову кислоту на одну – стадію альдольної конденсації пропіонової кислоти з формальдегідом в метакрилову кислоту, яка відбувається зі значно вищою селективністю (93,5 %). Реалізація виробництва метилметакрилату з використанням розробленого каталізатора дозволить знизити витрати на сировину на (931,50 – 783,86) / 931,50 = 15,85 %. (табл. 1).
Ефективність запропонованих каталізаторів підтверджується актом про випробування зразка каталізатора на підприємстві ТОВ “Карпатнафтохім” (м. Калуш) та охоронними документами (патенти України).
Результати, отримані у представленому циклі наукових праць використовувалися в межах гранту Президента України для підтримки наукових досліджень молодих учених “Розроблення альтернативного ресурсозберігаючого та екологічно безпечного методу одержання акрилатних мономерів, що ґрунтується на використанні власних сировинних ресурсів України” (договір № Ф49/392-2013), а також науково-дослідній роботі кафедри технології органічних продуктів Національного університету “Львівська політехніка” у 2011 – 2013 рр. – “Створення ефективних каталітичних систем для процесів одержання карбонових кислот, естерів та етерів” (номер держреєстрації 0111U001209).
Крім цього, результати даного циклу наукових праць впроваджені в навчальний процес на кафедрі технології органічних продуктів Національного університету «Львівська політехніка» та використовуються в лекційних курсах «Хімія і технологія органічних речовин» для студентів базового напряму 051301 «Хімічна технологія» та «Технологія продуктів органічного синтезу» для студентів спеціальності 7.05130102, 8.05130102 «Хімічні технології органічних речовин».
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