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Микрокапли как микрореакторы

Микрокапли Колба
Расход реагентов на 

эксперимент, г ~10ିଵଶ ൊ 10ି଼ ~0.1 െ 100

Теплоперенос Очень эффективный, взрывы исключены, 
температура распределена равномерно

Низкоэффективный, необходимо 
использование бань и холодильников

Массоперенос и смешение
Низкоэффективный из‐за низких чисел 
Рейнольдса, но время диффузии мало, 

𝑡ௗ~𝑅ଶ/𝐷

Низкоэффективный, необходимо 
использование мешалок

Коалесценция капель Контролируема Стохастична

Подробнее: Yong Liuab and Xingyu Jiang. Lab Chip, 2017, 17, 3960



Синтез полимерных частиц

Eugenia Kumacheva and Piotr Garstecki. Microfluidic reactors for polymer particles. 2011 John Wiley and Sons



Постановка задачи

𝐼 ↔ 2𝐼 ·
Во внешней среде:

𝐼 · ൅𝑀 → 𝑃ଵ ·
На границе капли:

𝑃ଵ · ൅𝑀 → 𝑃ଶ ·

𝑃௡ · ൅𝑃௠ · → 𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟

В объеме капли:

𝑃௡ · ൅𝑀 → 𝑃௡ାଵ ·

Мономер (𝑀)

Инициатор (𝐼)

Задача: определить, как кинетические параметры 
полимеризации и молекулярно‐массовые 
характеристики получаемого полимера зависят от:
а) Размера капли
б) Скорости обтекающей жидкости



Уравнения реакции‐конвекции‐диффузии

 
𝜕ሾ𝜑ሿ

𝜕𝑡 ൌ ∇ · 𝐷ఝ∇ 𝜑 െ 𝒖 · ∇ሾ𝜑ሿ ൅  𝑓ఝ 

𝜑 ൌ 𝑀, 𝑃௡ ·, 𝑃௡

Потенциально бесконечное число уравнений (максимальное 𝑛 неизвестно a priori)

Коэффициент диффузии 𝐷ఝ зависит от длины цепи 𝑛 и конверсии

Поле скорости жидкости внутри капли 𝒖 подлежит определению

𝑛 – длина цепи, 𝒏 ൌ 𝟐 … ∞

𝑓ఝ െ скорость образования или расходования вещества 𝜑



Кинетика радикальной полимеризации

Инициирование:

Рост цепи:

Обрыв цепи:

𝑟௡ ൌ
𝑄ଵ
𝑄଴

𝑟௪ ൌ
𝑄ଶ
𝑄ଵ

𝑃𝐷𝐼 ൌ
𝑟௪
𝑟௡

Конверсия ММА от времени

Carswell et. al., Polymer, 1992

S. Zhu and E. Mastan, Eur. Polym. J. 68, 139 (2015).

𝑑 𝑀
𝑑𝑡 ൌ െ𝑘௣ 𝑀 𝑌଴

𝑑𝑌଴
𝑑𝑡 ൌ 2𝑓𝑘ௗሾ𝐼ሿ െ 𝑘௧𝑌଴

ଶ

𝑑𝑌ଵ
𝑑𝑡 ൌ 𝑘௣ 𝑀 𝑌଴ െ 𝑘௧𝑌ଵ𝑌଴

𝑑𝑄଴
𝑑𝑡 ൌ 𝑘௧ௗ ൅

𝑘௧௖
2 𝑌଴

ଶ

𝑑𝑄ଵ
𝑑𝑡 ൌ 𝑘௧ௗ ൅

𝑘௧௖
2 𝑌଴𝑌ଵ

𝑑𝑌ଶ
𝑑𝑡 ൌ 𝑘௣ 𝑀 𝑌଴ ൅ 2𝑘௣ 𝑀 𝑌ଵ െ 𝑘௧𝑌଴𝑌ଶ

𝑑𝑄ଶ
𝑑𝑡 ൌ 𝑘௧𝑌଴𝑌ଶ ൅ 𝑘௧с𝑌ଵ

ଶ

Моменты

𝑥 ൌ
ሾ𝑀ሿ଴െሾ𝑀ሿ

ሾ𝑀ሿ଴



Уравнения реакции‐конвекции‐диффузии

 
𝜕𝜑
𝜕𝑡 ൌ ∇ · 𝐷ఝ∇𝜑 െ 𝒖 · ∇𝜑 ൅  𝑓ఝ 

𝜑 ൌ 𝑀, 𝑌௜, 𝑄௜

Потенциально бесконечное число уравнений (максимальное 𝑛 неизвестно a priori)
Уравнения переноса относительно моментов ММР

Коэффициент диффузии 𝐷ఝ зависит от длины цепи 𝑛 и конверсии

Поле скорости жидкости внутри капли 𝒖 подлежит определению

𝑓ఝ െ скорость реакции, соответствующая моменту 𝜑



Коэффициент диффузии

𝐷௜ ൌ
𝑘஻𝑇

6𝜋𝜂𝑅௜

Вязкость смеси ММА‐ПММА

𝜂 ൌ 𝐾𝑀௣
ସ/ହ ൌ 𝐾 𝑀ெ

𝑄ଶ
𝑄ଵ

ସ/ହ

𝑅௣

𝑖 ൌ 𝑝, 𝑅, 𝑚

𝑅௣ ൌ 𝑅௠𝑟௡
ଷ/ହ ൌ 𝑅௠

𝑄ଵ
𝑄଴

ଷ/ହ

Полимерный клубок в атермическом растворителе

Радикалы: 

𝑅ோ ൌ 𝑅௠
𝑟௡
2

ଷ/ହ
ൌ 𝑅௠

𝑄ଵ
2𝑄଴

ଷ/ହ

Подробнее: Statistical physics of macromolecules. Grosberg A. Y., Khokhlov A.R., 1994.

𝑐 ൎ 𝜌𝑥

Ко
эф

фи
ци

ен
т 

ди
фф

уз
ии

𝜂 ൌ 𝜂଴exp ሺ𝐴 𝜂 𝑐ሻ

Мономер Полимерные 
цепи

Радикалы



Уравнения реакции‐конвекции‐диффузии

 
𝜕𝜑
𝜕𝑡 ൌ ∇ · 𝐷௝∇𝜑 െ 𝒖 · ∇𝜑 ൅ 𝑓ఝ 

𝜑 ൌ 𝑀, 𝑌௜, 𝑄௜

Потенциально бесконечное число уравнений (максимальное 𝑛 неизвестно a priori)
Уравнения переноса относительно моментов ММР

Коэффициент диффузии 𝐷ఝ зависит от длины цепи 𝑛 и конверсии
Три коэффициента диффузии: для мономера, полимера и радикалов

Поле скорости жидкости внутри капли 𝒖 подлежит определению

𝑓ఝ െ скорость реакции, соответствующая моменту 𝜑

𝑗 ൌ 𝑀, 𝑃, 𝑅



Поле скорости внутри капли при обтекании внешней средой

𝑢௫ ൌ 𝑈
𝑥𝑧

2𝑅ଶሺ1 ൅ 𝜆ሻ

𝑢௬ ൌ 𝑈
𝑦𝑧

2𝑅ଶሺ1 ൅ 𝜆ሻ

𝑢௭ ൌ 𝑈
1 െ 2ሺ𝜌/𝑅ሻଶ൅ሺ𝑧/𝑅ሻଶ

 ሺ1 ൅ 𝜆ሻ

Z. B. Stone and H. A. Stone. Phys. Fluids, 2005, 17, 063103

𝜆 ൌ 𝜂ௗ 𝜂௖⁄ ‐ отношение вязкостей 

𝑈 – cредняя скорость течения обтекающей жидкости 

𝒖 /𝑈



Уравнения реакции‐конвекции‐диффузии

 
𝜕𝜑
𝜕𝑡 ൌ ∇ · 𝐷௝∇𝜑 െ 𝒖 · ∇𝜑 ൅ 𝑓ఝ 

𝜑 ൌ 𝑀, 𝑌௜, 𝑄௜

Потенциально бесконечное число уравнений (максимальное 𝑛 неизвестно a priori)
Уравнения переноса относительно моментов ММР

Коэффициент диффузии 𝐷ఝ зависит от длины цепи 𝑛 и конверсии
Три коэффициента диффузии: для мономера, полимера и радикалов

Поле скорости жидкости внутри капли 𝒖 подлежит определению
Явно заданное поле скорости для низких капиллярных чисел и чисел Рейнольдса

𝑓ఝ െ скорость реакции, соответствующая моменту 𝜑

𝑗 ൌ 𝑀, 𝑃, 𝑅



Параметры задачи и метод решения

𝑀 ൌ ሾ𝑀ሿ଴ൌ 10 моль/л

Начальные условия:

𝑌௜ቚ
ఘஷோ

ൌ 0 𝑄௜ ൌ 0

На поверхности
капли:

𝑌௜ቚ
ఘୀோ

ൌ  𝑘ௗ 𝐼 𝑘௧⁄

Метод решения:
Уравнения переноса решались численно методом конечных 
объемов на базе вычислительной платформы OpenFoam

Параметры 
(полимеризация 

ММА):

𝑘௣, моль/ሺл · сሻ 510

𝑘௧௖, моль/ሺл · сሻ 9.5 · 10଺

𝑘௧ௗ, моль/ሺл · сሻ 9.5 · 10଺

𝑅௠, нм 14

𝐾, мл/г 1.5 · 10ିଶ

Roshchin, D. E., Patlazhan S. A., Berlin A. A. Polym. Sci. B. 64, 1, pp. 78–87. 
(2022)

Stickler, M., Panke, D., Wunderlich, W. Makromol. Chem. 188, 2651 -2664 
(1987)

H. G. Weller, G. Tabor, H. Jasak, C. Fureby. Comp. Physics, 12, 6, 1998.

Плоскость 
симметрии

𝑌௜ቚ
ఘୀோ

ൌ  𝑘ௗ 𝐼 𝑘௧⁄

R



Скорость расходования мономера

𝑥 ሺ𝑡ሻ ൌ
1
𝑉 න 𝑥 𝑟, 𝑡 𝑑𝑉

𝑥 ൌ
ሾ𝑀ሿ଴െሾ𝑀ሿ

ሾ𝑀ሿ଴

Конверсия мономера:

Средняя конверсия:

𝑈 ൌ 0 мм/с

c



Эффективная константа скорости

𝑥 ሺ𝑡ሻ ൌ 1 െ exp െ𝑘௘௙௙𝑡

𝑘௞௜௡ ൌ 𝑘௣ 2𝑓𝑘ௗ 𝐼 𝑘௧⁄

Кинетический режим
Диффузионный режим

𝑘௘௙௙ ൌ 𝑘௞௜௡

𝑘௘௙௙

𝑘௞௜௡
ൌ 𝛼𝑅ିఉ

𝑈 ൌ 0 мм/с

c



Распределение концентрации радикалов

𝑌଴ ൌ ෍ 𝑃௥
·

௥ 𝑌଴,ௌ ൌ  𝑘ௗ 𝐼 𝑘௧⁄

R = 5 μm (1), 10 μm (2), 50 μm (3), 100 μm (4), 
500 μm (5), 1000 μm (6). 

𝑅 ൌ 10 мкм 𝑅 ൌ 50 мкм

𝑅 ൌ 100 мкм 𝑅 ൌ 500 мкм𝑌 ଴
/𝑌

଴,
ௌ 

𝑈 ൌ 0 мм/с



Влияние внутреннего течения на скорость 
реакции

௖
ௗ௜௙௙ ௘௙௙



0 10 50 100

50

100

Распределение концентрации радикалов при тeчении капли

𝑅,
м

км



Средняя длина цепи и полидисперсность

𝑟௡ ൌ
𝑄ଵ
𝑄଴

𝑃𝐷𝐼 ൌ
𝑄ଶ𝑄଴

𝑄ଵ
ଶ

𝑈 ൌ 1 мм/с

5 мм/с

10 мм/с

50 мм/с
100 мм/с

𝑈 ൌ 1 мм/с

5 мм/с

10 мм/с 50 мм/с

100 мм/с

др1
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др1 дмитрий рощин; 04.03.2024



Выводы
При протекании радикальной полимеризации в микрокапле с инициированием на 
границе раздела фаз возможны два режима – диффузионный и кинетический.

Скорость реакции растет с ростом скорости течения, причем тем сильнее, чем больше 
размер капли. Это объясняется более равномерным распределением радикалов в 
объеме капли.

Увеличение скорости обтекающей жидкости приводит к снижению полидисперсности
формирующегося полимера



Спасибо за внимание


