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化工过程的核心是“三传一反”。传统釜式反
应器装备技术成熟，设备投资可控，操作工艺和控
制技术简单，但难以实现连续化生产，效率低下，
而且反应过程中难以精确控制反应温度，产品中
副产物较多，严重影响了产品的纯度和质量。相比
之下，微通道反应器是一种连续流动、持续反应的
管道式反应器，常规尺寸在 10~1000 μm之间。其
以微结构单元为核心，在微米或亚微米受限空间
内进行化学反应，通道比表面积大以及操作连续
化，使得对工艺反应的精确控制成为可能。
微通道反应器的基本原理是通过特殊设计

的微结构单元对流经的反应流体进行切割，实现
反应物之间以微米级，甚至更小空间区域进行混
合和换热，缩短反应时间和分离时间，缩小物料
在空间中的滞留量，减少副产物的生成，同时增
强了物料在微系统内流动、混合以及传递过程的
传导速率和可控性，实现过程安全、高效、可控的
现代化工技术要求。微通道反应器适用于以下反
应：①剧烈放热的反应；②反应物或产物不稳定
的化学反应过程；③反应物配比要求严格的快速
反应；④纳米材料和需要产物颗粒均匀分布的固

体生成反应；⑤聚合反应。

1 微通道反应器的特点

1.1 传质、传热效率高
微反应器内物料通道的尺寸相对于常规管

式反应器而言小很多，同时微反应器可实现毫秒
级范围径向完全混合、换热能力强，以及具有极
窄的停留反应时间。
1.2 反应工艺条件可实现精确控制
由于微反应器强化了传质和传热、反应物料

的瞬间混合，因此可以实现：①精确控制反应温
度；②精确控制反应时间；③精确高效控制物料
混和；④反应器的组合方式灵活，可以实现不同
反应或分离功能的模块化集成。
1.3 可以实现化学反应工艺的大通量筛选
根据 Lonza对化学反应的动力学分类（A～C

三类，反应时间从 100 ms 到 10 min），微通道反
应器的常规应用准则为：

A类化学反应（瞬间反应）：只单独使用微结
构反应元件即可，如微混合器（通常内部设计有
微热换器），不需要连接管线。
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B类化学反应（快速反应）：可将微反应器和
常规的流动式反应器组合使用，如微混合器加延
时管线。

C类化学反应（慢反应）：使用常规的流动式
反应器，如管式反应器，反应器的管径是阶梯式
增加，以减少压降。
采用微反应器主要应该考虑以下四个方面：

①物料的流动性；②反应本身受传质控制；③反应
体系受传热的限制；④快速反应和中速的反应。
1.4 轻松应对复杂化学反应
微通道反应器具有极广的应用空间：温度上

适应-100℃~500℃区间；压力上适应常压到 10MPa；
适用于强酸、强碱的反应条件；轻松保证无水、无
氧环境，可实现无溶剂反应，对环境的影响可以
大大降低。
1.5 在精细化工生产中的工程放大优势
以往在精细化工生产中大都使用间歇式反

应器，工程放大时通常采用小试—中试—大生产
的放大模式。而利用微反应器技术进行工程放大
时，不是通过增大微通道的外形特征尺寸来实现
的，而是通过以放大反应器数量，通过微通道技
术以减小反应体系的分散尺度，强化物流混合与
热量传递，提高过程可控性和反应效率，从而使
微反应技术可以将小试工艺的最佳反应条件直
接用于工业化生产。

2 微通道反应器在聚合领域中的应
用情况
聚合反应对反应器的混合、传质和传热性能

有很高的要求，传统的釜式反应器或管式反应器
存在这方面的缺陷，是其难以获得高性能聚合产
物的瓶颈之一[1-6]。近年来，微反应器在聚合反应
中的应用已经成为化工和高分子领域的研究热
点[7-10]。从当前的发展趋势来看，微反应器已成功
应用于多种机理的聚合反应，且对比传统釜式反
应器，表现出了许多方面的明显优势。微通道反
应器与釜式反应器性能对比见表 1[11-14]。

大多数聚合反应属于快速强放热过程，微反
应器中的聚合反应是将原料（包括单体、引发剂
或催化剂、溶剂等）通过精密计量泵控制，以一定
的流速进入微混合器引发聚合，在微通道内以均
匀流动状态完成聚合反应，最终得到聚合产物。
适用于聚合反应的微通道反应器主要具有以下
两大优点：①可有效控制聚合产物链的结构，包
括控制产物分子量分布和分子量、改变反应选择
性、调节共聚组成以及合成末端官能团化聚合物
等；②可强化聚合反应的过程，包括优化反应条
件、加快反应速度、简化实验操作等。当前聚合领
域主要研究集中在离子聚合和自由基聚合（包括
活性自由基聚合)。
随着反应工艺的不断优化，微反应器已在一

些特殊的聚合反应体系中取代传统反应器，为高
性能聚合物和特异分子结构的制备提供新的契
机。将微反应器引入更多的聚合反应体系中，开
发新的聚合工艺过程，进一步挖掘微反应器在聚
合反应领域的潜力，将产生明显的经济效益和社
会效益[15-16]。
2.1 用于自由基溶液聚合
自由基聚合是当前世界上应用最广泛的聚合

方式，在聚合反应中研究较多的为自由基溶液聚
合法，通常需要将转化率控制在较低的水平，以防
止体系粘度过高堵塞管路。最近的研究表明，微反
应器在非均相聚合反应中，连续相可以很好地防
止高粘的分散相在管壁粘结或堵塞管路。

2000年，德国科学家 Bayer等人利用含有 36
个 25 μm微通道的交叉微混合器，进行 PMMA自
由基聚合，其中单体 MMA和引发剂以薄层均匀
流入，实验最终得到分子量分布均匀的反应聚合
物[17-19]。在此基础上，Axiva公司成功地将多个微
反应器串联在一起，装配成 PMMA装置，生产能
力高达 2000 t/a，流程图见图 1[20]。

2005年，日本科学家 Yoshida等用微通道反
应器研究了丙烯酸丁酯的聚合反应，采用 T形微
混合器和微管式反应器组成微反应器系统（见图
2）。研究发现，丙烯酸丁酯的聚合反应产物分子
量分布指数(PDI)在釜式反应器中高达 10以上，
而相同的反应时间和产率下微混合器中反应产
物的 PDI可控制在 3.5以下，由此证明微反应器
可以有效地控制自由基聚合产物的分子量分布。

传质和传热指标 传统釜式反应器 微通道反应器

换热面积/(m2/m3)
换热系数/(kW/(m3·K))
气液相介面积(m2/m3)
气液相传质系数/(1/s)

2.5～10
1～10

100～2000
0.03～0.4

2500
1700

3000～10000
1～30

表 1 微通道反应器与釜式反应器性能对比
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图 1 Axiva公司的微反应器生产 PMMA的工艺流程图

在此基础上，Iwasaki等用微反应器组合搭建了小
试规模的甲基丙烯酸甲酯自由基聚合装置，结果
证明该装置可以长时间稳定运行，展示了利用微
反应器进行工业化生产的前景，微反应器技术对
聚合物的连续化生产带来了有效强化。并且研究
结果显示了聚合反应放热和聚合产物分子量分
布的关系，即聚合反应的放热越大，使用微反应
器所得的聚合产物分子量分布越窄[21]。

2.2 用于自由基乳液聚合
Yadav等[22]将经过预乳化的乳液和引发剂溶

液经过分合式微混合器混合后，通入微管道中进
行聚合，在微反应器装置内实现了苯乙烯的自由
基乳液聚合。

Okubo等[23]将反应物和水通过 K．M型微混合
器形成悬浮液，再经过管式反应器进行聚合，经
过降低温度直接在管内得到聚合物颗粒，同时可
以通过改变流量来调节聚合物颗粒大小，在微反
应器中进行了苯乙烯的悬浮聚合。

Xu等[24]采用双重同轴环管微反应器，通过调

整微通道的结构和操作条件调减油相厚度，通过
紫外线引发 HDDA聚合，制备内部中空的核壳型
微球材料。通过调节微反应器通道中的操作条
件，可以获得单一空腔的颗粒材料，并且制备多
空腔的颗粒材料。
专利 CN105273113报道了使用微通道合成

聚丙烯酸的案例，从该反应器得到的产品具有高
度的稳定性，产物颗粒尺寸可以控制在较窄的分
布范围。
在室温条件下，Chemtob等[25}研究了利用25％

固体含量的甲基丙烯酸酯单体微乳液和丙烯酸
酯，在紧凑型螺旋微反应器中进行连续聚合反应。
随后沿用该工艺过程进行正丁基丙烯酸酯单体的
聚合反应，成功制备无凝胶的高分子量产物。如果
工程条件能够得到优化，与间歇聚合工艺相比较，
此微反应聚合工艺过程效率可提高 25倍。

2018年，周建华等[26]为了解决传统方法制备
聚合物乳液过程中存在温度控制难、反应时间长
和稳定性差等问题, 采用微反应器成功制备聚丙
烯酸酯无皂乳液，所得乳液的转化率高、稳定性
好、乳胶膜的性能好。
2.3 用于聚乳酸聚合反应

Van den Berg 等 [27]使用 1,5,7 -triazabicyclo
[4.4.0]dec-5-ene作为催化剂，用微通道技术可以
快速地对各种反应条件，包括温度、停留时间等
进行优化。该反应仅用有机催化剂在微通道反应
器中就能得到品质很好的聚乳酸化合物，停留时

图 2 聚合用微反应器系统示意图
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间仅需要 2 s，产品的聚合分散度很低（小于 1.3），
单体的转化率高达 95%以上。

Christian 等 [28]使用各种引发剂、溶剂和可逆
加成-断裂链转移聚合（RAFT）试剂，在 70 °C ~
100 °C的温度下，将一系列不同的单体（包括丙
烯酰胺、丙烯酸酯和乙酸乙烯酯）聚合至高转化
率（80%~100％）。获得低分散度（通常在 1.15～1.20
之间），并且平均分子量类似于间歇式 RAFT聚合
的平均分子量。实现了 RAFT进行的受控自由基
聚合的连续流反应，见图 3。

2.4 在阴离子聚合反应中的应用
阴离子聚合能够实现对分子量分布和分子

量的控制，并可用于高支化、嵌段等结构高分子
的设计，但对反应条件要求苛刻。微反应器在混
合和传热性能上都颇具优势，其良好的密闭性可
以满足阴离子聚合反应的要求，因而微反应器在
这一领域得到了快速发展。

Honda等[29]在由微混合器和微管反应器组成
的微反应器装置系统中进行了氨基酸-N-羧基-
环内酸酐的阴离子聚合，所得产物的分子量分布
窄于釜式反应器的聚合产物，并可以通过调节流
速来控制产物分子量分布和分子量。

Miyazaki等[30]用硅取代聚硅氧烷作为微混合
器材料，对上述微混合器进行改进，制得了更为
稳定、适于连续生产的微混合器。Iida等[31]采用阴
离子聚合制得窄分子量分布的聚苯乙烯，并研究
微反应器孔道形状对反应结果的影响。Wurm等[32]

采用阴离子聚合制得窄分子量分布的苯乙烯。
Nagaki等[33]在 T形微混合器和微管式反应器组成
的微反应器系统中进行了苯乙烯以及一系列苯
乙烯衍生物的阴离子聚合，反应可在 10 s内完
成，在较温和的条件下（0 ℃及 24 ℃）也能达到对
分子量分布的有效控制。

Wilms等[34]利用微反应器进行了缩水甘油的
阴离子开环聚合，首次实现了超支化聚合物在微

反应器中的连续聚合。研究证明：当采用高极性
溶剂和提高进料速率时，可获得高分子量、分子
量分布单一的聚合物。
2.5 微通道反应器在芳纶树脂聚合中的研究

2015年，清华大学骆广生教授等[4]公开了一
种制备对/间位芳纶的微反应系统及方法。2017
年，宋志成等[35]公开了一种制备间位芳纶树脂的
连续微反应装置、方法及产品。该连续微反应装
置解决了高粘度流体连续反应的均匀传质、混
合、输送等问题。2019年，高敬民等[36]公开了一种
超声波雾化微混合器、微通道反应器、预聚系统、
对位芳纶树脂连续聚合反应系统及方法。

3 微通道反应器发展存在的问题

（1）工业化实现复杂
首先，虽可通过增加设备数量来增加产能，

但是微反应器处理能力总体还较小，在工业化
时，其一般只适合生物制药、精细化工等处理量
相对较小的领域。对于有大处理量要求的化工生
产还需要研究新型的微反应设备。其次，微反应
器的放大虽然理论上只是通道数的增加，但要实
现工业化却是一个巨大的挑战。当微反应器的数
量大大增加时，微反应器监测和控制的复杂程度
急剧增加，实际生产成本较高。
（2）微通道易堵塞、难清理
化学反应过程中，若非均相反应产生固体产

物或者生成物粘度快速增高，都会对微通道产生
很大的流动阻力；微反应器微米级的线尺寸，反
应器内部有复杂通道结构，易造成反应器通道堵
塞、难以清理等问题。

4 结论与展望

目前，微反应器在聚合反应中的应用仍然处
于起步阶段，缺乏可靠的理论指导，距离形成完
整的体系还有很长的路要走。微反应器技术自身
尚有许多局限性，并不是所有的化学反应都适合
在微反应器中进行。
深入微反应器的基础研究，对其在聚合反应

中的拓展将起到至关重要的作用。这一领域有两
个主要的发展方向：一是将微反应器引入更多的
聚合反应体系中，开发新的聚合过程，进一步挖
掘微反应器在聚合反应领域的潜力，为理论研究

图 3 连续流微反应器中可控的 RAFT聚合
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提供基础数据；二是采用先进的检测手段和数值
模拟方法，对微反应器内的混合和反应机理进行
探索，得出对反应过程的设计和新型微反应器的
开发具有指导意义的理论成果。
业界已经能用适当的工艺和材料制造出微

反应泵、微混合器、微反应室、微换热器、微分离
器和具有控制单元的完全耦合微反应系统。通过
结构优化和反应条件控制解决通道堵塞问题之
后，微通道反应器中进行的聚合反应可以实现对
聚合物分子量分布系数、分子结构及产物形貌的
控制，从而制备出满足功能要求的聚合物，同时
提高了聚合反应的安全可靠性。研究表明，微反
应器适用于精细化工行业中 20%的反应，对于解
决 18类重点监管的危险工艺涉及的安全生产问
题很有意义，具有广阔的市场前景。
未来，随着反应工艺的不断优化，微反应器

很可能在一些特殊的聚合反应体系中取代传统
反应器，为可控结构和高性能聚合物的制备提供
新的契机。
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Research Progress in Application of Microchannel Reactors in the Field of
Polymerization

CHEN Min
(Zhejiang Titan Design & Engineering Co., Ltd., Hangzhou, Zhejiang 310030, China)

Abstract: Microreactor, also known as microchannel reactor, has more excellent heat and mass transfer
performance than traditional kettle reactor, and can realize continuous chemical production. Its application in
the chemical industry has attracted extensive attention. The microchannel reactor can realize the precise
control of reaction conditions, so as to realize the precise regulation of polymerization reaction, improve the
polymerization reaction rate and efficiency, optimize the molecular structure of the product, and the obtained
polymer molecular weight has the characteristics of narrow distribution coefficient. In this paper, the
application progress of microchannel reactor in polymerization reactions is reviewed, the problems existing in
the development of this field are analyzed, and the future research directions are prospected.

Keywords: microchannel reactor; polymerization reaction; application; emulsion polymerization; free
radical polymerization
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