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Аннотация: работа посвящена способу получения 4,4’-метилендианилин (МДА) в микроканале. MДA 

производят в промышленных масштабах, в основном как предшественник полиуретанов. Также это со-

единение применяется в качестве отвердителя эпоксидных смол, покрытия проводов, а также в армиро-

ванных композитных материалах. Синтез МДА сопровождается высокими колебаниями температурами, 

а ограничивающим фактором выступает скорость массообмена. Данные проблемы может решить мик-

рофлюидика. Микрореактора работают в проточном исполнении в ламинарном режиме течения. Благо-

даря небольшому диффузионному пути молекул, распределение концентраций и температуры идет быст-

ро. Это в свою очередь повышает выход продукта, улучшает контроль реакции. Также это важно в мно-

гофазных процессах, где процесс массообмена идет на границе раздела фаз. Именно микрофлюидика поз-

воляет точно контролировать площадь межфазного взаимодействия, что критично для данных процес-

сов. Однако при синтезе МДА нарастает вязкость за счет образования олигомеров, что может закупо-

рить микроканал. Проведён процесс численного моделирования, выявивший снарядное течение в микрока-

нале, что было также подтверждено при проведении синтеза. Составлен многофакторный эксперимент, 

необходимый для определения оптимальных условий синтеза. Варьировались такие параметры, как тем-

пература реакции, соотношение компонентов, время пребывания. Для успешного проведения синтеза ис-

пользовался дизайн эксперимента. На основании вышеперечисленных параметров, построены двухмерные 

и трёхмерные контурные диаграммы, представляющие из себя математические модели исследуемого 

процесса. Благодаря их комбинированию, были установлены оптимальные технологические параметры 

процесса. 
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Abstract: the work is devoted to the method of obtaining 4,4’-methylenedianiline (MDA) in a microchannel. 

MDA is produced on an industrial scale, mainly as a precursor to polyurethanes. This compound is also used as a 

hardener for epoxy resins, wire coatings, as well as in reinforced composite materials. The synthesis of MDA is 

accompanied by high temperature fluctuations, and the limiting factor is the rate of mass transfer. Microfluidics 

can solve these problems. The microreactors operate in a flow-through design in a laminar flow mode. Due to the 

small diffusion path of the molecules, the distribution of concentrations and temperatures is fast. This in turn in-

creases the yield of the product, improves reaction control. It is also important in multiphase processes, where the 

mass transfer process takes place at the phase interface. It is microfluidics that allows precise control of the area 

of interfacial interaction, which is critical for these processes. However, during the synthesis of MDA, viscosity 

increases due to the formation of oligomers, which can clog the microchannel. A numerical simulation process was 

carried out, which revealed the projectile flow in the microchannel, which was also confirmed during the synthesis. 

A multifactorial experiment has been compiled, which is necessary to determine the optimal synthesis conditions. 

Parameters such as reaction temperature, component ratio, and residence time varied. The design of the experi-

ment was used for successful synthesis. Based on the above parameters, two-dimensional and three-dimensional 

contour diagrams are constructed, representing mathematical models of the process under study. Due to their 

combination, the optimal technological parameters of the process were established. 
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Введение 

4,4’-метилендианилин (МДА) – это химическое 

вещество, применяющиеся в малотоннажном и 

среднетоннажном синтезе. Преимущественно 

МДА используется для синтеза метилендифенил-

диизоцианата (дифенилметандиизоцианат, МДИ), 

который далее идет на производство полиурета-

нов. МДИ занимает 61% в мировом производстве 

диизоцианатов, а получаемые из него полиурета-

ны имеют рынок более чем 70 млрд. долларов [1]. 

Полиуретаны используются в строительстве, ав-

томобильной промышленности, тяжелом машино-

строении, медицине. Сам по себе МДА применя-

ется в качестве отвердителя эпоксидных смол, по-

крытия проводов, а также в армированных компо-

зитных материалах. Таким образом, МДА – это 

важное химическое вещество, синтез которого не-

обходимого изучать и развивать. 

Главный способ синтеза МДА – реакция фор-

мальдегида с анилином в присутствии кислотного 

катализатора, чаще всего соляной кислоты. 

 
Рис. 1. Схема получения МДА - кислотно-катализируемая реакция формальдегида с анилином. 

Fig. 1. The scheme of obtaining MDA is an acid-catalyzed reaction of formaldehyde with aniline. 

 

Процесс сопровождается синтезом побочных 

продуктов – 2,4’-метилендианилина, 2,2’-

метилендианилин, олигомеров МДА с 3-8 фениль-

ными кольцами (поли-МДА). Также в ходе реак-

ции образуются промежуточные вещества, в них 

входят так называемые линейные и циклические 

аминалы, которые под действием кислоты пре-

вращаются в МДА и поли-МДА. 
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Рис. 2. Промежуточные продукты реакции синтеза МДА: линейный и циклический аминалы, о-АБА и п-

АБА. 

Fig. 2. Intermediate products of the MDA synthesis reaction: linear and cyclic aminals, o-ABA and p-ABA. 

 

Состав продукта зависит от мольного соотно-

шения анилин: формальдегид, количества кисло-

ты, температуры. 

Механизм реакции получения МДА при кис-
лотном катализе – исследуемый вопрос [2, 3]. Ос-
новная теория состоит в том, что на первом этапе 
идет реакция конденсации с образованием проме-
жуточных продуктов, в основном N,N-
метилендифениламина. Далее эти продукты, в 
присутствии кислоты, вступают в реакцию пере-
группировки, в результате чего образуется МДА и 
поли-МДА [4]. 

Однако кислотный катализ имеет и свои мину-
сы: кислоту нужной нейтрализовать, а потом очи-
стить сточные воды. Сами минеральные кислоты 
являются очень агрессивными веществами. Все 
это ведет к дополнительным затратам на оборудо-
вание и реагенты. Поэтому идут разработки дру-
гих катализаторов. 

Одно из направлений – это поиск эффективного 

гетерогенного катализатора [5]. Чаще всего ис-

пользуют разнообразные цеолиты. Они позволяют 

получить продукт с приемлемым выходом и се-

лективностью. Однако у них есть большой минус 

– у данных катализаторов быстро происходит дез-

активация. В среднем такой катализатор теряет 

половину своей активности за 8 часов работы. 

Также существуют разработки, основанные на 

кислотах Льюиса [6], а также включающие ис-

пользование ионных жидкостей [7]. 

Таким образом, можно сделать вывод, что до 
сих пор стандартный кислотный катализ, с помо-
щью соляной кислоты, является наилучшим спо-
собом производства МДА. В данном способе ис-
пользуются дешевые реагенты, каталитическая 
активность высокая, а выход и селективность при-
емлемы. Однако существуют и определенные про-
блемы. Данная реакция является сильно экзотер-
мической. При смешивании реагентов происходит 
большой скачок температур, который может при-
вести к образованию побочных продуктов. Также, 
скорость химической реакции сильно превышает 
скорость равномерного перемешивания реагентов: 
ограничивающий фактор заключается в медлен-
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ном массообмене. 
Современные микрофлюидные технологии 

призваны устранить оба этих негативных фактора. 

Микрореактора работают в проточном исполнении 

в ламинарном режиме течения. Благодаря неболь-

шому диффузионному пути молекул, распределе-

ние концентраций и температуры идет быстро. 

Это в свою очередь повышает выход продукта, 

улучшает контроль реакции [8-10]. Также это 

важно в многофазных (например, жидкость-

жидкость) процессах, где процесс массообмена 

идет на границе раздела фаз [11-13]. Именно мик-

рофлюидика позволяет точно контролировать 

площадь межфазного взаимодействия, что кри-

тично для данных процессов. Проточное исполне-

ние же открывает большие возможности по кон-

тролю кинетики химической реакции, так как в 

данном случае она зависит от времени пребыва-

ния, которое легко контролируется скоростью по-

дачи реагентов [14]. Именно поэтому в данной ра-

боте будет исследоваться процесс получения 

МДА, в присутствии соляной кислоты. 

У микрореакторов есть один важный недоста-
ток: микроканалы могут закупориться твердыми 
частицами или вязкой жидкостью. А в процессе 
получения МДА как раз идет нарастание вязкости 
среды, за счет образования олигомеров. Поэтому 
важно найти оптимальные характеристики про-
цесса для увеличения выхода, при этом не перейдя 
за критические характеристики вязкости. 

Таким образом, цель данной работы – отработ-

ка синтеза 4,4’-метилендианилина (МДА) в мик-

роканале, а также поиск оптимальных условий для 

данного процесса. 

Материалы и методы исследований 

Исходные материалы 

Анилин (Русхим, хч), формальдегид (Русхим, 

37% раствор), вода дистиллированная, водный 

раствор HCl (Русхим, 32% водный раствор). 

Методы измерений 

Количественные содержание получаемых оли-

гомеров в реакционной массе определяли посред-

ством ВЭЖХ (Стайер; С18; длина волны: 215 нм; 

элюент: вода-ацетонитрил (1:1); скорость потока: 

1 мл/мин; температура: 23°С; влажность: 30%). 

Оборудование 

Два шприцевых насоса SPLab01, трубка тефло-

новая Ф 0,96 х 0,3 мм 5 метров, фитинг 10-32 

PEEK Long Male One Piece для 1/16" OD 5 штук, 

тройник для фитингов UNF 10-32, колба для сбора 

продукта, виалы для отбора проб. 

Численное моделирование 

Для численного моделирования использовалось 
программное обеспечение COMSOL Multiphysics. 
Для моделирования гидродинамики использовался 
модуль «Laminar Flow» с настройкой «No slip», 
для моделирования межфазного взаимодействия 
использовался метод «Level Set». 

Методика эксперимента 
Один шприцевой насос наполняется раствором 

формальдегида в воде. Второй шприцевой насос 
наполняется 73 масс. % раствором анилина в сме-
си соляной кислоты и воды. Насосы настраивают-
ся на определенную скорость подачи реагентов 
[0.36-2,16 мл / мин]. 

Для проведения серии экспериментов выделе-
ны следующие параметры: температура (T, °С), 
соотношение анилина и формальдегида (А:Ф), 
время пребывания (t, секунд). Максимальное зна-
чение температуры было выставлено на 40 0С, со-
отношения А:Ф – 5, времени пребывания – 60 се-
кунд. Минимальное значение температуры было 
20 0С, соотношения А:Ф – 2, времени пребывания 
– 20 секунд. План многофакторного эксперимента 
можно увидеть в табл. 1. 
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Рис. 3. План эксперимента. 

Fig. 3. The plan of the experiment. 

 

Таблица 1 

План эксперимента для построения математической модели. 

Table 1 

Experimental plan for building a mathematical model. 

Номер Температура, ℃ Соотношение А:Ф Время пребывания, сек. 

1 Max Min Max 

2 Min Min Min 

3 Min Max Min 

4 Min Max Max 

5 Max/2 Max/2 Max/2 

6 Max Min Min 

7 Max Max Min 

8 Max Max Max 

9 Min Min Max 

 

При каждом расходе отбирается проба в виалу. 

Реакционная смесь в виале сразу растворяется в 

избытке метанола, чтобы избежать дальнейшей 

химической реакции. При изменении одного из 

параметров, необходимо выдержать время, чтобы 

предыдущая реакционная среда была вытеснена из 

реактора. Для этого смотрят данные на насосах: 

каждый насос должен вытеснить 2 мл, перед тем 

как брать пробу. 
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Рис. 4. Схема микрофлюидной установки синтеза МДА при нагревании. 1 – шприцевые насосы SPLab01; 2 

– тройник для фитингов UNF 10-32; 3 – микрофлюидный реактор-трубка 0,96 мм; 4 – колба для сбора про-

дукта; 5 – фитинг 10-32 PEEK Long Male One Piece для 1/16" OD; 6 – нагревающий элемент (водяная баня). 

Fig. 4. Diagram of a microfluidic MDA synthesis unit under heating. 1 – SPLab01 syringe pumps; 2 – tee for UNF 

10-32 fittings; 3 – microfluidic reactor-0.96 mm tube; 4 – flask for collecting product; 5 – fitting 10-32 PEEK Long 

Male One Piece for 1/16" OD; 6 – heating element (water bath). 

 

Результаты и обсуждения 

Перед проведением опыта была создана CFD 

модель микроканала, чтобы определить режим 

течения жидкости. От режим течения зависит то, 

какая будет площадь межфазного взаимодействия 

на границе раздела фаз. Чем больше площадь, тем 

быстрее идет массообмен. При данных скоростях 

потока для растворов анилина и формальдегида 

реализуется сегментированный (снарядный, проб-

ковый) режим: чередование фазы раствора фор-

мальдегида и раствора анилина. Эта конфигурация 

потока имеет большую площадь межфазного вза-

имодействия, что благоприятно скажется на син-

тезе. 

 
Рис. 5. Смоделированное снарядное течение в микроканале. 

Fig. 5. Simulated projectile flow in the microchannel. 
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При проведении экспериментов обнаружилось 

что в микроканале действительно реализуется 

снарядное течение. В процессе реакции, а именно 

по длине канала, данная картина менялась, проис-

ходило образование больших «поршней». Это 

означает растворение реагентов друг в друге, ко-

торое происходит по границе раздела фаз. Данное 

растворение связано как с чисто физическим про-

цессом массообмена, так и с процессом химиче-

ской реакции. 

 

 
Рис. 6. Снарядное течение в микроканале. 

Fig. 6. Projectile flow in the microchannel. 

 

Далее проводился анализ на ВЭЖХ, для по-

строения математической модели, которая позво-

лит найти оптимальные условия для синтеза МДА 

в микрофлюидном канале. Модель построена, ис-

ходя из 8 «крайних точек» и 1 «центральной», а 

также еще одной дополнительной. Результаты 

можно увидеть в табл. 2. 

Таблица 2 

Результаты эксперимента для построения математической модели. 

Table 2 

The results of the experiment for the construction of a mathematical model. 

Номер Температура, 0С Соотношение А:Ф Время пребывания, сек. Пик МДА 

1 40 2:1 60 0,5 

2 20 2:1 20 0,1 

3 20 5:1 20 0,08 

4 20 5:1 60 0,05 

5 30 3,5:1 30 0,1 

6 40 2:1 20 0,4 

7 40 5:1 20 0,2 

8 40 5:1 60 0,2 

9 20 2:1 60 0,7 

 

По полученным данным были построены графики, упрощающие анализ результатов. 
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Рис. 7. График влияния времени пребывания и температуры на пик МДА. 

Fig. 7. Graph of the influence of residence time and temperature on the MDA peak. 

 

Из данного графика видно, что увеличение 

времени пребывания существенно увеличивает 

пик МДА. Видна и локальная точка минимума, 

которая находиться при минимальном значение 

времени пребывания. Температура не столь ока-

зывает влияние. Это связано с тем, что реакция 

синтеза МДА – экзотермическая. Таким образом 

среда разогревает сама себя по ходу реакции. 

 

 
Рис. 8. График влияния времени пребывания и соотношения А:Ф на пик МДА. 

Fig. 8. Graph of the effect of residence time and the A:F ratio on the peak of MDA. 
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Данный график подтверждает определяющее 

значение времени пребывания на выход МДА. 

Также видно, что увеличение мольного соотноше-

ние анилина к формальдегиду резко уменьшает 

выход МДА. Это явление не характерно для клас-

сического синтеза в емкостном реакторе. 

 

 
Рис. 9. Графики влияния температуры и соотношения А:Ф на пик МДА (слева – точечные значения, справа 

– обработанная зависимость). 

Fig. 9. Graphs of the influence of temperature and the A:F ratio on the MDA peak (point values on the left, pro-

cessed dependence on the right). 

 

На графике видно, что при максимальном зна-

чении А:Ф, выход МДА минимальный. Таким об-

разом можно сказать, что в микроканале необхо-

димо проводить синтез МДА при стехиометриче-

ском соотношении реагентов. 

Анализ показал, что максимальное влияние на 

величину пиков МДА, а, следовательно, концен-

трации МДА и его выхода, оказывает время пре-

бывания. Температура также оказывает влияние, 

однако уже меньшее. Увеличение соотношения 

А:Ф приводит к уменьшению МДА. Для нахожде-

ния оптимальных условий постоим контурные 

графики.
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Рис. 10. Контурный график влияния времени пребывания и температуры на пик МДА. 

Fig. 10. Contour graph of the influence of residence time and temperature on the MDA peak. 

 
Рис. 11. Контурный график влияния времени пребывания и соотношения А:Ф на пик МДА. 

Fig. 11. Contour graph of the effect of residence time and the A:F ratio on the MDA peak. 
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Рис. 12. Контурный график влияния температуры и соотношения А:Ф на пик МДА. 

Fig. 12. Contour graph of the influence of temperature and the A:F ratio on the MDA peak. 

 

Таким образом можно сделать вывод, что тем-

пературу необходимо максимизировать, как и 

время пребывания, а соотношение А:Ф оставить 

на минимальном возможно уровне, в соответствии 

с стехиометрическими коэффициентами – 2:1. 

Следовательно, для проведения синтеза МДА в 

микроканале оптимальными условиями являются: 

• Температура: 50-60 0С; 

• Время пребывания: 60-70 секунд; 

• Соотношение А:Ф: 2:1. 

Выводы 

В работе проведена численная и эксперимен-

тальная оптимизация процесса получения МДА в 

микроканале. В результате эксперимента выясни-

лось, что для микроканала оптимальное соотно-

шение анилин:формальдегид стремиться к сте-

хиометрическому. 

Обычно синтез МДА проводят в избытке ани-

лина, чтобы сместить равновесие реакции. Это 

приводит к большим затратам на отгонку анилина 

на стадии разделения. Однако, в микроканале оп-

тимальным значением является 2:1. Это суще-

ственно увеличивает выход МДА, а также умень-

шает затраты на дальнейшее разделение реакци-

онной среды. 

Таким образом выяснилось, что синтез МДА в 

микроканале в перспективе может привести к 

уменьшению затрат производства. Поэтому нужно 

проводить дальнейшие исследования по примене-

ния микрофлюидных технологий в синтезе МДА и 

других важных химических веществ. 
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