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Работа посвящена моделированию реакций получения 4,4´-диаминодифенилме-

тана в присутствии катализатора. Описывается важность процесса получения 4,4´-диами-

нодифенилметана и возможности применения клеточно-автоматного подхода при модели-

ровании химических реакций. В работе предложена клеточно-автоматная модель, которая 

позволяет прогнозировать кинетические кривые исследуемой реакции получения 4,4´-диами-

нодифенилметана. Модель использует два клеточных автомата, которые отражают два 

процесса, которые наблюдаются в исследуемой системе - движение реагентов под дей-

ствием перемешивания и реакция в присутствии катализатора. Предложенная модель яв-

ляется имитационной и не использует для работы сложных вычислений. Кроме того, мо-

дель может быть реализована с помощью высокопроизводительных параллельных вычисле-

ний, что позволит ускорить расчеты и снизить требования к вычислительным ресурсам. 

Разработанная модель была использована для проведения вычислительных экспериментов 

при различных условиях - соотношение анилин:формальдегид:катализатор, скорость пере-

мешивания, температура реакции. Так как модель содержит ряд эмпирических параметров, 

то сначала были проведены вычислительные эксперименты, которые позволили установить 

связь параметров модели с реальными величинами. После этого были проведены вычисли-

тельные эксперименты по прогнозированию кинетических кривых реакций получения 4,4´-

диаминодифенилметана в присутствии катализатора. Результаты расчетов сравнивались 

с экспериментальными данными. Показано, что разработанная модель может быть исполь-

зована для прогнозирования кинетики реакции получения 4,4´-диаминодифенилметана в при-

сутствии катализатора. Кроме того, предложенная модель может быть в дальнейшем ис-

пользована совместно с другими подходами такими, как вычислительная гидродинамика 

(computational fluid dynamics), что позволит создать комплексную мультимасштабную мо-

дель потокового каталитического реактора от масштаба молекулы до целого аппарата. 
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The presented work is devoted to reactions of obtaining 4,4´-diaminodiphenylmethane in 

the presence of a catalyst. The work describes the importance of studying 4,4´-diaminodiphenylme-

thane obtaining process and possibility of cellular automata approach in modelling chemical reac-
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tions. Cellular automata model which allows to predict the kinetic curves of the studied 4,4´-dia-

minodiphenylmethane-obtaining reaction. Model reflects two processes that are observed in the 

system under study - the movement of reagents under the stirring and the reaction in the presence 

of a catalyst. The suggested model does not use complex calculations for operation and can be 

implemented using high-performance parallel computing, which will speed up calculations and 

reduce the requirements for computing resources. The developed model was used to carry out com-

putational experiments under various conditions. Since the model contains a number of empirical 

parameters, first computational experiments were carried out, which made it possible to establish 

the relationship between the model parameters and real values. Then, computational experiments 

were carried out to predict the kinetic curves of the studied reactions and were compared with the 

corresponding experimental data. The suggested model is suitable for predicting 4,4´-diaminodi-

phenylmethane-obtaining reaction kinetics. Also, model can be the part of complex multiscale mod-

eling from the molecule level to the level of the entire apparatus. 
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ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день одним из наиболее 

востребованных материалов в мире является поли-

уретан. Одним из главных компонентов для произ-

водства полиуретанов являются изоцианаты. 

Наиболее важными из них являются толуолдиизо-

цианат и метилендифенилдиизоцианат (МДИ) [1]. 

В качестве промежуточного продукта для получе-

ния МДИ широко используется 4,4´-Диаминодифе-

нилметан, представляющий из себя ароматический 

диамин [2, 3].  

В данной работе было проведено исследо-

вание процесса получения МДА путем реакции 

анилина с формальдегидом в присутствии катали-

затора. Была разработана модель с использованием 

клеточно-автоматного подхода, которая способна 

прогнозировать кинетику исследуемых реакций.  

Клеточные автоматы (КА) основаны на 

упрощении исследуемой системы, когда она пред-

ставляется в виде набора клеток, которые могут ме-

нять свое состояние. В настоящее время клеточные 

автоматы широко используются для моделирова-

ния различных систем и процессов, включая обра-

зование пористых структур и химические реакции 

[4-17]. Предлагаемая модель позволит частично за-

менить натурный эксперимент вычислительным и 

снизить затраты при исследовании каталитических 

реакций. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве реагентов использовались ани-
лин и формальдегид при мольном избытке анилина 
в присутствии катализатора цеолита ZSM-5.  

Все данные, включая условия проведенных 
реакций и ключевые параметры, приведены в свод-
ной таблице. При проведении экспериментов варь-
ировалось 4 параметра: концентрация катализа-
тора, г на кг анилинового слоя (Cк, г/кг), темпера-
тура (T, °С), cоотношение анилина и формальдегида 
(А/Ф), скорость оборотов мешалки (v, об/мин). 

Для данных экспериментов были получены 
кинетические кривые, которые были использованы 
в дальнейшем при проведении вычислительных 
экспериментов по моделированию химических ре-
акций.  

В рамках работы были использованы две 
модели: модель генерации цифровой структуры ка-
тализатора и модель каталитической реакции на 
его поверхности. Используемый катализатор имеет 
разветвленную пористую структуру с размерами 
пор 5,4-5,6 Å. Для ее моделирования была исполь-
зована клеточно-автоматная модель агрегации, 
ограниченной диффузией с множеством центров 
кластеризации (Multi-diffusion-limited aggregation, 
MultiDLA). Ее суть состоит в том, что на поле раз-
мещаются неподвижные центры кластеризации, с 
которыми агрегируют другие частицы, движущи-
еся в пространстве, образуя единый разветвленный 
кластер [18-20].  
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Таблица 

Условия экспериментов  

Table. Conditions of experiments  
№ Cк, г/кг T, °С А/Ф v, об/мин 

С1.1-1.3 40 130 5 300 

С1.4 40 130 5 350 

С1.5 40 130 5 400 

С1.6 40 130 5 450 

С1.7-1.9 40 130 5 500 

С2.1-2.3 40 110 5 500 

С2.4 80 110 5 500 

С2.5 120 110 5 500 

С2.6-2.8 160 110 5 500 

С3.1-3.3 40 110 4 500 

С3.4 40 110 5 500 

С3.5-3.7 40 110 6 500 

С4.1-4.3 40 50 5 500 

С4.4 40 70 5 500 

С4.5 40 90 5 500 

С4.6 40 110 5 500 

С4.7-4.9 40 130 5 500 

 
В исследуемом процессе можно выделить 

два независимых механизма – реакция на поверх-
ности катализатора и движение вещества под дей-
ствием перемешивания. Для них было разработано 
два отдельных КА. 

Для обоих автоматов в рамках разработан-
ной модели действуют следующие допущения: 
одна клетка соответствует одной молекуле и имеет 
размер 1 нм; не учитываются промежуточные ре-
акции – при реакции формальдегида с анилином 
сразу образуется продукт. Продукт – три результи-
рующих вещества: 4,4’-МДА; 2,2-МДА;2,4-МДА. 

Разработанная клеточно-автоматная мо-
дель состоит из двух клеточных автоматов, один из 
которых моделирует движение вещества, а второй 
– химическую реакцию. Для обоих автоматов 
клетки могут принимать один и тот же набор зна-
чений, соответствующий веществам, участвую-
щим в реакции: «анилин», «формальдегид», «ката-
лизатор», «продукт», «раствор». Одна клетка соот-
ветствует одной молекуле.  

Общий принцип работы автомата движе-
ния состоит в следующем: вещество («анилин», 
«формальдегид» и «продукт») может переме-
ститься в любую свободную клетку (клетка с со-
стоянием «раствор») в пределах заданной окрест-
ности с равной вероятностью.  

Общий принцип работы автомата реакции 
выглядит следующим образом: соседи каждой 
клетки проверяются на наличие определенного со-
отношения реагентов и катализатора. Если данное 
условие соблюдается, то с заданной вероятностью 
происходит реакция: реагенты удаляются в требу-
емом соотношении, а случайная свободная клетка 

около рассматриваемой клетки переходит в состо-
яние «продукт». На рис. 1 приведен принцип ра-
боты клеточного автомата каталитической реакции. 

 

 
Рис. 1. Механизм реакции автомата каталитической реак-

ции: Р-раствор, А-анилин, Ф-формальдегид, К-катализатор, 
П-продукт 

Fig. 1. Reaction mechanism of automata of catalytic reaction: Р-solu-
tion, А-aniline, Ф-formaldehyde, К-catalyst, П-product 

 
Выходным параметром модели является 

кинетическая кривая, которая показывает количе-
ство продукта в каждый момент времени.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Разработанная модель реакции содержит 
ряд эмпирических параметров, значение которых 
должно быть установлено. К ним относятся: веро-
ятность реакции и порядок окрестности автомата 
движения. Первый параметр характеризует реак-
ционную способность и зависит от температуры, а 
второй характеризует скорость перемешивания и 
соответствует дистанции L, на которую может 
пройти клетка с реагентом за один шаг по времени. 
Для установления этих параметров был проведен 
ряд вычислительных экспериментов, в которых ва-
рьировались данные параметры. Полученные рас-
четные кинетические кривые сравнивались с вы-
бранными экспериментальными кривыми, которые 
являлись опорными – эксперименты серии С1. В 
этих опытах менялась скорость оборотов мешалки, 
а остальные параметры оставались неизменными. 
Значения для вероятности реакции P и дистанции 
L выбираются так, чтобы отклонение расчетных 
кривых от экспериментальных было наименьшим. 
Для температуры 130 °С Р равно 0,02, значения L 
меняются в зависимости от скорости оборотов 
(рис. 2).   

На рис. 2 первая цифра в обозначении кри-
вой соответствует экспериментам серии С1: 1 – 
С1.1-С1.3; 2 – С1.4, 3 – С1.5, 4 – С1.6, 5 – С1.7-1.9. 
Вторая цифра обозначает экспериментальную (1) 
или соответствующую ей расчетную (2) кривую. 
После того, как были установлены значения для L, 
аналогично были найдены значения P, соответ-
ствующие температурам 50, 70, 90, 110 °С. Далее 
были рассчитаны кинетические кривые, соответ-
ствующие экспериментам С 2.1-2.8, 3.1-3.7, 4.6-4.9. 
Отклонение расчетных кривых от эксперименталь-
ных не превышает 18%.  
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Рис. 2. Расчетные (линии) и экспериментальные (точки) кинетиче-
ские кривые. P=0,02: 1.1 - 300 об/мин, 1.2 - L=1; 2.1 - 350 об/мин, 
2.2 - L=2; 3.1 - 400 об/мин, 3.2 - L=3; 4.1 - 450 об/мин, 4.2 - L=4; 

5.1 - 500 об/мин, 5.2 - L=5 
Fig. 2. Calculation (lines) and experimental (points) kinetic curves. 
P = 0,02: 1.1 - 300 rpm, 1.2 - L=1; 2.1 - 350 rpm, 2.2 - L=2; 

3.1 - 400 rpm, 3.2 - L=3; 4.1 - 450 rpm, 4.2 - L=4; 5.1 - 500 rpm, 
5.2 - L=5 

ВЫВОДЫ 

В данной работе были получены кинетиче-
ские кривые при различных условиях ведения про-
цесса по получению МДА. Была разработана кле-
точно-автоматная модель для прогнозирования ки-
нетических кривых исследуемых реакций. Были 
проведены вычислительные эксперименты по про-
гнозированию кинетических кривых исследуемых 
реакций. Был сделан вывод о том, что разработан-
ная модель каталитических реакций позволяет про-
гнозировать кинетические кривые данных реакций.  

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки РФ в 
рамках соглашения № 075-15-2019-1856. 

This work was carried out with financial sup-
port from the Ministry of Education and Science of the 
Russian Federation under agreement No. 075-15-
2019-1856. 
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