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В настоящее время бутадиен, мономер для получения шин, синтетических каучуков и пластмасс, получают в основном термическим пиролизом нафты и прямогонного бензина в качестве побочного продукта, суммарный выход бутадиена и изопрена при этом не превышает 5 %. Постоянно увеличивающийся спрос на бутадиен обуславливает разработку новых способов его синтеза. Одним из перспективных направлений является получение его по реакции Принса из формальдегида и пропилена, которые могут быть получены как из нефтяного сырья, так и из возобновляемого через синтез-газ и метанол/диметиловый эфир.
       Цель данной работы заключалась в изучении фосфатов ниобия, алюминия и циркония в одностадийном газофазном синтезе бутадиена по реакции Принса из пропилена и формальдегида.

Фосфаты алюминия (AlP), циркония (ZrP) и ниобия (NbP) получали взаимодействием ортофосфорной кислоты с AlCl3,  ZrOCl2, и Nb2O5  соответственно. Полученные осадки фильтровали, промывали водой, сушили при 110 оС, после чего прокаливали в токе воздуха при 400 oC в течение 3 часов.
Физико-химические свойства полученных образцов исследовали методами рентгенофлуоресцентного анализа, СЭМ, РФА, низкотемпературной адсорбции азота, ТПД NH3, ИК спектроскопии адсорбированного пиридина. Реакцию конденсации пропилена с формальдегидом проводили в проточном реакторе с неподвижным слоем катализатора в токе гелия при температуре 275°C, давлении 0.1 МПа, скорости подачи формалина 2.2 г/ч, пропилена 16 мл/мин, мольном соотношении пропилен:формальдегид = 1.5, масса катализатора составляла 1.0 г. 
Все синтезированные фосфаты представляли собой аморфные вещества. Элементный анализ показал, что мольное отношение М/Р составило 0.6 для ZrP, 1.5 для AlP, и 2.4 для NbP, что позволяет предположить, что фосфат циркония соответствует формуле Zr(HPO4)2, а в случае фосфатов алюминия и ниобия большое содержание металла в них может быть связано с образованием оксидной фазы на поверхности фосфатов. По данным низкотемпературной адсорбции азота полученные AlP, ZrP и NbP  имели площадь поверхности 170, 200 и 120 м2/г соответственно,  и характеризовались широким распределением пор по размерам. На кривых ТПД NH3 для всех образцов наблюдали один пик, при этом по температуре его максима фосфаты располагаются в ряд AlP<NbP<ZrP, по количеству десорбированного аммиака: NbP<ZrP(AlP. По увеличению содержания бренстедовских кислотных центров (БКЦ) по данным ИКС адсорбированного пиридина  фосфаты можно расположить в ряд AlP<ZrP<NbP, который соответствует росту ионного характера связи в данных металлфосфатах. 
Исследование каталитических свойств полученных фосфатов показало, что более 70% образующихся в реакции продуктов составляют бутадиен и монооксид углерода. По конверсии формальдегида, селективности образования и съему целевого продукта бутадиена изученные металлфосфаты располагаются в ряд: AlP<ZrP<NbP, который коррелирует с количеством каталитически активных БКЦ. Конверсия СН2О на наиболее активном NbP составила 4.5%, мольная селективность по бутадиену 32.8%.
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