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Работа посвящена кинетическому моделированию реакций получения 4,4´-диами-
нодифенилметана (МДА) в присутствии катализатора. МДА представляет собой твер-
дое вещество от бесцветного до бледно-желтого цвета со слабым запахом. Используется 
в промышленных масштабах в основном для изготовления полиуретанов, которые 
имеют множество применений, например, изоляционные материалы в почтовых контей-
нерах. Также МДА используется для изготовления материалов для покрытий, клеев, во-
локон спандекса, красителей, каучука. Производство данного продукта относят к кате-
гориям средне- и малотоннажных производств. Описывается важность процесса получе-
ния МДА и применения кинетического моделирования химической реакции. В работе 
предложена модель, которая позволяет прогнозировать кинетические кривые исследуе-
мой реакции получения МДА. Предложенная модель может быть использована для рас-
чета химических реакторов проточного или кольцевого исполнения. Вид и параметры мо-
дели были получены путем минимизации отклонений экспериментальных и расчетных 
значений концентраций реагентов и продуктов, при этом модель обнаружила свою адек-
ватность эксперименту.  Проверку пределов применимости модели проводили с помощью 
вычислительных экспериментов при изменении соотношения «анилин:формальдегид» и 
температуры реакции. В результате были получены кинетические кривые реакций полу-
чения МДА в присутствии катализатора при различных температурах. Результаты рас-
четов сравнивались с экспериментальными данными. Кинетический эксперимент пока-
зал совпадение экспериментальных и спрогнозированных кривых. 
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The work is devoted to the kinetic modeling of reactions for the production of 4,4-diamino-

diphenylmethane (MDA) in the presence of a catalyst. FASHION is a solid substance from color-

less to pale yellow in color with a faint odor. It is used on an industrial scale mainly for the manu-

facture of polyurethanes, which have many applications, for example, insulating materials in mail 

containers. MDA is also used for the manufacture of coating materials, adhesives, spandex fibers, 

dyes, and rubber. This product belongs to the categories of medium and low-tonnage industries, 

which determines its importance in the chemical industry. The importance of the process of obtain-

ing MDA and the application of kinetic modeling of a chemical reaction is described. The paper 

proposes a model that allows us to predict the kinetic curves of the studied reaction for obtaining 

MDA. The proposed model can be used to calculate flow-through or ring-shaped chemical reactors. 

The type and parameters of the model were obtained by minimizing deviations of experimental and 

calculated values of concentrations of reagents and products, while the model showed its adequacy 

to the experiment.  The limits of its applicability were checked using computational experiments 

under various conditions - the ratio "aniline:formaldehyde", reaction temperature. As a result, the 

kinetic curves of the reactions for obtaining MDA in the presence of a catalyst at a given tempera-

ture were predicted. Computational experiments were carried out to predict the kinetic curves of 

the reactions of obtaining MDA in the presence of a catalyst at a given temperature. The calculation 

results were compared with experimental data. It is shown that the developed model can be used to 

predict the kinetics of the reaction of obtaining MDA in the presence of a catalyst at a given tem-

perature. The subsequent kinetic experiment showed the coincidence of the experimental and pre-

dicted curves. 
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ВВЕДЕНИЕ 

4,4'-Метилендианилин является промыш-

ленным химическим веществом, которое широко 

известно, как диаминодифенилметан или МДА [1]. 

МДА в основном используется для производства 

4,4-метилендианилиндиизоцианата (МДИ) и дру-

гих полимерных изоцианатов, которые в дальней-

шем используются для производства пенополиуре-

танов. МДА также используется в качестве отвер-

дителя для эпоксидных смол и уретановых эласто-

меров, в качестве антикоррозионного средства для 

железа, в качестве антиоксиданта для смазочных 

масел, в качестве химиката для обработки резины, 

в качестве промежуточного продукта при произ-

водстве эластомерных волокон (например, спан-

декса) и при приготовлении азокрасителей [2-4]. 

Совокупное мировое производство МДА на 2016 г. 

составляет до 100 тыс. т, продукт можно отнести к 

категории средне и малотоннажных производств [5]. 

Основной метод производства МДА – это 

кислотно-катализируемая реакция формальдегида 

с анилином, с последующей дистилляцией из полу-

ченного полимерного состава 4,4'-диаминодифе-

нилметана [6]. На рис. 1. представлена основная 

схема получения МДА. При этом отмечается нали-

чие до 3% примеси изомера – 2,4-диаминодифе-

нилметана [7]. 
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Рис. 1. Схема получения МДА - кислотно-катализируемая ре-

акция формальдегида с анилином 

Fig. 1. The scheme for producing MDA is an acid-catalyzed reac-

tion of formaldehyde with aniline 

 

Существует альтернативный способ полу-

чения МДА – путем гидрогенолиза 4,4'-диамино-

бензофенона с LiAlH4 [8]. Данный способ подходит 

для получения в лабораторном масштабе. 

В работе [9] было проведено исследование 

процесса получения МДА путем реакции анилина 

с формальдегидом в присутствии гетерогенного 

катализатора. Кинетические кривые реакции по-

строены с использованием метода клеточных авто-

матов. В данной работе было проведено исследова-

ние процесса получения МДА путем реакции ани-

лина с формальдегидом в присутствии гомоген-

ного катализатора.  

Можно получать МДА реакцией анилина и 

формальдегида в функциональных ионных жидко-

стях, содержащих SO3H- и играющих роль катали-

затора [14]. Таким образом можно заменить стан-

дартную соляную кислоту. Кроме того, ведутся 

разработки каталитических систем, основанных на 

твердом силикоалюминате со структурой цеолит-

ного типа [18-19]. Также, в поисках гетерогенного 

катализатора, были испытаны различные кислот-

ные катализаторы Льюиса [20]. 

В данной работе был исследован процесс 

получения МДА путем кислотно-катализируемой 

реакции формальдегида с анилином. Цель данной 

работы – разработка кинетической модели про-

цесса получения МДА в присутствии гомогенного 

катализатора. 

МЕТОДЫ 

Исходные материалы 

Анилин (Русхим, ХЧ), формальдегид 

(Русхим, 37% раствор), вода дистиллированная, 

водный раствор HCl (Русхим, 32% водный рас-

твор), где необходимо, реакции проводили в атмо-

сфере азота (Промгаз, ОСЧ). 

Измерения 

Структура и состав полученных диамин-

ных олигомеров с различным количеством арома-

тических ядер подтверждены данными ЯМР-спек-

троскопии. Количественное содержание получае-

мых олигомеров в реакционной массе определяли 

посредством ВЭЖХ (Стайер, С18, ацетонитрил-вода, 

диодная матрица, метод 15 мин, без градиента). 

Оборудование 

Магнитная мешалка IKA C-MAG, термо-

стат Lynda, кинетическая ячейка на 50 мл, термо-

метр химический стеклянный лабораторный 

(0...+100), пробоотборник (1-5 мл.) 

Методика 

В кинетическую ячейку (рис. 2) (предвари-

тельно продув азотом), снабженную термостатиру-

емой рубашкой (теплоноситель – тосол), механиче-

ским перемешивающим устройством (центральное 

горло; 400 об/мин), обратным холодильником (пра-

вое горло), при помощи шприца через левое боко-

вое горло помещают анилин, потом раствор соля-

ной кислоты. Выставляют на термостате темпера-

туру (60 С, 70 С, 80 С). Смесь нагревалась до за-

данной температуры. Отбор начальной точки. За-

тем при помощи другого шприца равномерно в те-

чение 20 мин добавляют через правое горло форма-

лин (реакционная масса мутнеет). Далее отбор каж-

дые 10-20 мин, эксперимент завершается через 3 ч. 

 

 
Рис. 2. Схема установки прикапывания формальдегида. Ос-

новные элементы: 1 – холодильник Аллина (шариковый, об-

ратный); 2 – термометр; 3 – шприц для подачи формалина;  

4 – реакционная зона; 5 – рубашка для обогрева; 6 – магнит-

ная мешалка с подогревом; 7 – термостат 

Fig. 2. The scheme of the formaldehyde injection installation. 

Main elements: 1 – Allin refrigerator (ball, reverse); 2 – thermom-

eter; 3 – syringe for formalin supply; 4 – reaction zone; 5 – heat-

ing jacket; 6 – heated magnetic stirrer; 7 – thermostat 

 

При проведении серии экспериментов ва-

рьировалось параметры: температура (T, °С), cоот-

ношение анилина и формальдегида (А/Ф), скорость 

оборотов мешалки (v, об/мин). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ 

Механизм получения МДА 

В работах [10-13] предложена последова-

тельность стадий протекания кислотно-каталитиче-

ской реакции анилина и формальдегида, обобщен-

ный вид схемы представлен в табл. 1 (реакции 1-10). 

 
Таблица 1 

Схема реакции получения МДА 

Table 1. Scheme of the reaction for the production of 

MDA 

2An + CH2O --> БА + H20 (1) k1 

МDA +An + CH20 --> Б3А +H20 (2) k2 

Б3А + An --> 2MDA (3) k3 

БА + An --> MDA (4) k4 

БА + MDА --> M3A (5) k5 

БА + M3A --> M4A (6) k6 

БА + M4A --> M5A (7) k7 

БА + M5A --> M6A (8) k8 

БА + M6A --> M7A (9) k9 

БА + M7A --> M8A (10) k10 
Примечание: где An – анилин, CH2O – формальдегид, БА, 

Б3А – 4-Аминодифениламин и 4-Аминотрифениламин, 

МДА - 4,4´-диаминодифенилметан (+ его изомер 2,4´-диа-

минодифенилметан) (рис.3), M3A, M4A, M5A, M6A, M7A, 

M8A – олигомеры МДА с 3-8 фенильными кольцами (поли-

МДА). k1-k10 – константы соответствующих реакций 

Note: where An is aniline, CH2O is formaldehyde, BA, B3A 

are 4-Aminodiphenylamine and 4-Aminotriphenylamine, 

MDA is 4,4'-diaminodiphenylmethane (+ its isomer 2,4'-dia-

minodiphenylmethane) (Fig. 3), M3A, M4A, M5A, M6A, 

M7A, M8A are MDA oligomers with 3-8 phenyl rings (poly-

MDA). k1-k10 are the constants of the corresponding reactions 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Переходные структуры БА, Б3А – 4-aminodiphenyl-

amine (a) и 4-aminotriphenylamine (б), соответственно 

Fig. 3. The transition structures of BA, B3A are 4-aminodiphenyl-

amine (a) and 4-aminotriphenylamine (б), respectively 

 

Анилин взаимодействуют с формальдеги-

дом в подкисленном растворе (катализатор соляная 

кислота) с образованием 4-Аминодифениламина 

(БА) и выделением воды, далее БА взаимодей-

ствует с анилином и получается МДА (4,4 и 2,4), 

БА взаимодействует с МДА и получается серия оли-

гомеров (5-10 реакции) – полиМДА (5-10 реакции). 

Кинетическая модель 

Кинетическая модель процесса получения 

МДА согласно cхеме в табл. 1. 

Таблица 2 

Кинетическая модель получения МДА 

Table 2. Kinetic model of MDA production 

1 2 
𝑑𝐶Ан(𝑡)

𝑑𝑡
= (−2 ∙ 𝑘1 ∙ 𝐶Ан(𝑡)2 ∙ 𝐶форм(𝑡) − 𝑘2 ∙ 𝐶МДА(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) ∙ 𝐶форм(𝑡) − 𝑘3 ∙ 𝐶𝑏3𝑎(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶форм(𝑡)

𝑑𝑡
= (−𝑘1 ∙ 𝐶Ан(𝑡)2 ∙ 𝐶форм(𝑡) − 𝑘2 ∙ 𝐶МДА(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) ∙ 𝐶форм(𝑡)  + 𝑔𝑠(𝑡) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶𝑏𝑎(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘1 ∙ 𝐶Ан(𝑡)2 ∙ 𝐶форм(𝑡) − 𝑘4 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶МДА(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М3А(𝑡) − 𝑘5

∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М4А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М5А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М6А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М7А(𝑡)

− 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М8А(𝑡)) ∙
1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶𝑏3𝑎(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘2 ∙ 𝐶МДА(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) ∙ 𝐶форм(𝑡) − 𝑘3 ∙ 𝐶𝑏3𝑎(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶МДА(𝑡)

𝑑𝑡
= (−𝑘2 ∙ 𝐶МДА(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) ∙ 𝐶форм(𝑡) + 2 ∙ 𝑘3 ∙ 𝐶𝑏3𝑎(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) +  𝑘4 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶Ан(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡)

∙ 𝐶МДА(𝑡)) ∙
1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶М3А(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶МДА(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М3А(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

(1-11) 
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Продолжение таблицы 
1 2 

𝑑𝐶М4А(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М3А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М4А(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶М5А(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М4А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М5А(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶М6А(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М5А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М6А(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶М7А(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М6А(𝑡) − 𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М7А(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

𝑑𝐶М8А(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘5 ∙ 𝐶𝑏𝑎(𝑡) ∙ 𝐶М7А(𝑡)) ∙

1

𝑉ℎ(𝑡)
, 

(1-11) 

- начальные условия: 

𝐶Ан(0) =  𝐶Ан0 

 𝐶форм(0) = 0,  

𝐶МДА(0) =  𝐶М3А(0) = 𝐶М4А(0) = 𝐶М5А(0) = 𝐶М6А(0) = 𝐶М7А(0) = 𝐶М8А(0) = 0, 

(12) 

где 𝐶Ан(𝑡) − концентрация анилина,
ммоль

л
, 

𝐶форм(𝑡) − концентрация формалина,
ммоль

л
,  

𝐶𝑏𝑎(𝑡) − концентрация аминодифениламина,
ммоль

л
, 

𝐶𝑏3𝑎(𝑡)  − концентрация аминотрифениламина,
ммоль

л
,  

𝐶М6А(𝑡), 𝐶М7А(𝑡), 𝐶МДА(𝑡), 𝐶М3А(𝑡), 𝐶М4А(𝑡), 𝐶М5А(𝑡), 𝐶М8А(𝑡)

− концентрация диаминодифенилметана и олигомеры МДА с 3
− 8 фенильными кольцами (поли − МДА). 

(13) 

 
Таблица 3 

Константы реакции процесса получения МДА 

Table 3. Reaction constants for the MDA production process 

Уравнение Аррениуса 
Предэкспоненциальный 

множитель, (
л

ммоль
)

𝑛−1

∙
1

мин
 

Энергия активации, 

кДж/моль 

Значения константы при 

T = 60 °С, (
л

ммоль
)

𝑛−1

∙
1

мин
 

k1(T) = k01 ∙ exp (−
Eакт1

𝑅 ∙ 𝑇
) k01 = 7,6 ∙ 108 Eакт1 = 56,18 1,157 

k2(T) = k02 ∙ exp (−
Eакт2

𝑅 ∙ 𝑇
) k02 = 6,834 ∙ 108 Eакт2 = 57,3 0,694 

k3(T) = k03 ∙ exp (−
Eакт3

𝑅 ∙ 𝑇
) k03 = 1,274 ∙ 105 Eакт3 =  49,57 0,21 ∙ 10−2 

k4(T) = k04 ∙ exp (−
Eакт4

𝑅 ∙ 𝑇
) k04 = 1,185 ∙ 105 Eакт4 =  49,07 0,24 ∙ 10−2 

k5(T) = k05 ∙ exp (−
Eакт5

𝑅 ∙ 𝑇
) k05 = 6,981 ∙ 1010 Eакт5 =  89,67 0,6 ∙ 10−3 

 

Константы 

При проведении расчетов было сделано до-

пущение – константы скоростей реакций олиго-

мерных диаминов c аминодифениламинами k5 (ре-

акции 5-10, рис. 3) практически одинаковы. Для 

численного расчета были использованы экспери-

ментальные данные, полученные в экспериментах 

при разных температурах (60 °С, 70 °С и 80 °С). 

Математическая модель процесса параметризиро-

валась по константам с учетом допущения, что ре-

акции с 5 по 10 имеют одинаковую константу. Да-

лее, проводилось параметрическое интегрирование 

уравнений c учетом минимизации ошибки между 

расчетными и полученными значениями по кон-

центрациям анилина и МДА. Результат представ-

лен в табл. 3. 

Сравнение данных 

Для верификации полученной модели была 

поставлена серия экспериментов для получения дан-

ных для 3-х разных изотерм (65 °С, 75 °С и 85 °С). 

Результаты были усреднены для каждой точки. 

Материальный баланс составлялся только по уг-

лероду.  
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Ниже представлены графики сравнения 

экспериментальных данных и расчетных (рис. 5). 

По табл. 3. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 4. Кинетические кривые реакции образования МДА при 

температурах: а) 60 °С; б) 70 °С; в) 80 ºС. Концентрации:  

1 – анилина, 2 – МДА. Точки – экспериментальные данные, 

пунктир – расчетные значения 

Fig. 4. Kinetic curves of the reaction of MDA formation at tem-

peratures: a) 60 °C; б) 70 °C; в) 80 ºС. Concentrations: 1 – ani-

line, 2 – MDA. Dots – experimental data, dotted line – calculated 

values 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Механизм получения МДА и полиМДА до 
сих пор является дискуссионным [10-13, 15-17]. 
Сложность обусловлена тем, что скорость взаимо-
действия анилина и формальдегида, по сути, опре-
деляется скоростью дозирования альдегида. После 

окончания введения формальдегида происходят 
медленные реакции взаимодействия промежуточ-
ных веществ БА, Б3А с анилином и МДА. Также 
наличествуют конкурентные реакции, когда полу-
чаемый МДА взаимодействует с формальдегидом. 
При этом олигомерный набор МДА образуется в 
результате последовательных реакций. Наличие 
полупродукта БА и Б3А подтверждается спек-
трами МС и 13С ЯМР [13]. Более того, при слишком 
быстром введении формальдегида могут протекать 
конкурентные реакции с образованием олигомеров 
БА и Б3A. Из-за сложности идентификации всех 
олигомеров, материальный баланс составлялся 
только по углероду, что может вносить ошибку в 
значения получаемых констант. Также в работе в 
силу большого количества определяемых констант 
необходимо было проводить серию одинаковых 
экспериментов для усреднения (брались медиан-
ные значения) получаемых результатов, данные по-
лучали с разбросом, с точками, не всегда входящими 
в доверительный интервал (при α = 0,95) [21]. И, 
пожалуй, самый важный момент – коэффициенты 
экстинкции как БА, Б3А, так и олигомеров брались 
по МДА, для пересчета получаемых концентраций, 
что, конечно, вносит дополнительную ошибку в 
определение получаемых констант. По получен-
ным константам: константа первой реакции (k1) 
почти в 2 раза выше, чем второй (k2), при этом зна-
чения находятся в рамках одного порядка, k3 и k4 
– имеют также близкие значения, k5 – имеет самое 
низкое значение (см. табл. 1, значения константы 
при T = 60 °С). Это означает, что получение смеси 
поли-МДА лимитируется 5-ой реакцией (k5) (рис. 3) 
и последующими последовательными стадиями 
(также k5, согласно допущению). Следовательно, 
приемлемый выход поли-МДА возможен при дли-
тельном (свыше 3 ч) выдерживании реакционной 
массы при температуре реакции.   

ВЫВОДЫ 

Разработана кинетическая модель процесса 
получения МДА, адекватно описывающая экспе-
риментальные данные, исходя из представлений о 
механизме реакции, позволяющая прогнозировать 
изменение концентраций реагентов и продуктов во 
времени в широком интервале варьирования усло-
вий реакции. 

Адекватная кинетическая модель процесса 
может быть использована для проектирования и рас-
чета модульной установки проточного или кольце-
вого укрупненного реактора. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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