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摘要 聚合反应被广泛应用于高性能聚合物材料的制备. 聚合体系通常为高黏及强放热体系, 聚合动力学与反

应器的传递性能强相关, 过程调控难度大. 本文首先扼要地介绍了聚合反应工程的基础知识(如经典聚合反应动

力学与传递特征)以及微反应技术在聚合反应中的优势, 然后综述了微反应器在均相及非均相聚合体系的应用进

展. 进一步, 分析了微反应器自动化集成系统在动力学研究、聚合物链结构调控、聚合工艺优化等方面的优势和

研究概况. 最后对连续流液相聚合的发展方向进行了展望.
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1 引言

聚合反应工程是化学、材料科学、化学工程等多

学科交叉的产物. 聚合反应工程从基础科学研究出发,
结合工业需求, 逐步发展成独立且重要的学科领域. 它
不仅推动了聚合物材料的创新和发展, 也为现代工业

的进步和技术革新提供了重要支撑
[1,2]. 近年来, 随着

电子信息、生物医药、新能源、高端装备等新兴行业

的发展, 市场对高性能和高附加值聚合物产品的需求

不断增加.
聚合动力学是聚合反应工程的基础, 是理解聚合

反应机理、控制聚合反应、优化聚合物性能以及实现

工业应用的强有力手段. 但在聚合过程中, 除了与反应

机理有关的本征动力学, 聚合体系的传递现象(如流

动、传质与传热)也发挥着重要的作用
[3,4]. 在实际聚

合过程中, 许多反应都是平行竞争关系, 局部的反应

温度或反应物浓度决定了哪个反应路径占主导地位.
因此, 在聚合反应工程的研究与实践中,必须有机结合

聚合动力学和传质过程.
连续流微反应器作为一种典型的过程强化技术,

在聚合物合成领域也得到了越来越多的应用. 相较于

传统的间歇反应器, 微反应器具有更高的比表面积和

更强的传热效率, 因此能够将聚合反应控制在准等温

的条件下, 同时能够有效地移除聚合反应可能产生的

大量热量, 避免局部热点带来的风险. 同时, 微反应器

中的传质性能更高, 能够保证停留时间分布的精确控

制, 对于高性能聚合物材料的合成至关重要. 微反应

器中的多相流体受到界面张力、黏性力和惯性力的影

响可以形成复杂多样的流型, 从而可以实现聚合物多

级结构的调控. 微反应器小型化和模块化的特性使得

引用格式: Qiu M, Jin J, Zhou YN, Luo ZH, Su YH. Research progress in the regulation and intensification of continuous-flow liquid-phase polymerization
processes. Sci Sin Chim, 2024, 54: 2092–2100, doi: 10.1360/SSC-2024-0156

© 2024 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 化学 2024 年 第 54 卷 第 11 期: 2092 ~ 2100

SCIENTIA SINICA Chimica chemcn.scichina.com

袁权院士诞辰90周年纪念专刊评 述

https://doi.org/10.1360/SSC-2024-0156
www.scichina.com
chemcn.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/SSC-2024-0156&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-10-14


其具有更高的可集成度, 与计算机控制结合, 可实现聚

合反应的在线监测、结构定制以及过程自主优化等.
本文首先介绍经典聚合反应动力学以及聚合过程

的流动和传递特征, 然后系统综述了连续流微反应器

在均相和多相聚合体系的应用进展, 概述了微反应器

在自动化集成方面的优势, 并对微反应技术在液相聚

合中的应用发展趋势做出了展望.

2 经典聚合反应动力学及传递特征

据统计, 在当前的聚合物合成中, 接近1/2的聚合

物材料是通过自由基聚合方式生产的. 自由基聚合由

链引发、增长、终止等基元反应组成, 各基元反应之

间的反应速率差别甚大, 具有慢引发、快增长、速终

止的动力学特征. 在拟稳态假设下, 自由基聚合的聚

合总速率 (Rp )与各基元反应的速率常数成一定比

例
[5,6]:

R k fk
k= [M][I ] (1)p p

d

t

1/2

2
1/2

式中, kd、kp和kt分别为链引发、增长、终止的反应速

率系数, f为引发效率, [M]和[I2]分别为单体和引发剂

浓度. 随着反应程度的加深, 黏度会增加几个数量级,
体系流动性减弱, 分子链的微观移动受到限制, 导致反

应速率系数下降
[7~9]. 在自由基聚合过程中通常会出现

自加速现象, 这是因为终止受扩散控制, kt显著下降,
而此时体系黏度还不足以妨碍单体扩散, kp的变化幅

度不大, 因此聚合速率迅速上升.
由于反应的随机性, 聚合产物是由一群分子量和

微观结构不同的大分子链所组成. 通常采用分散指数

(dispersity, Ɖ)反映聚合物分子量的多分散性, Ɖ的数

值越接近1, 说明聚合物的分子量分布越窄. 然而自由

基活性高, 容易发生不可逆的双基终止, 大部分自由基

聚合的产物分子量分布宽. 从反应机理角度,化学家提

出了可控自由基聚合技术, 利用自由基的可逆失活反

应, 使多数自由基处于休眠状态, 既降低了体系中自

由基的浓度, 又不影响聚合物分子链的总浓度, 有效

控制分子量及其分布
[10~12]. 从过程强化角度, 科学家

通过连续流操作以及采用段塞流等流型改善反应器内

的混合和传质效果, 优化反应物的停留时间分布, 从而

控制产品的分子量及其分布
[13~15].

根据聚合方法的不同, 有些自由基聚合体系可以

看成是均相的, 如本体聚合; 而有的体系却是多相的,
常见的有液-液两相的乳液聚合和悬浮聚合. 在均相体

系通常默认聚合物系混合均匀, 而在多相体系中各相

存在浓度梯度, 聚合物系从一相传质到另一相与化学

反应同时发生. 各相的聚合动力学很大程度上取决于

它们的组成, 如Leiza等[16]
在研究异氰酸酯和含有羟基

的丙烯酸单体混合物的乳液聚合动力学时发现忽略液

滴中水的存在可能会使预测的异氰酸酯消耗速率与实

验数据出现偏差. 此外, 自由基聚合是强放热反应, 若
产热速率与移热能力不相匹配, 体系会出现局部过热

现象, 加速引发剂的分解, 轻则影响产品质量, 重则导

致严重的爆炸事故
[17].

3 微反应器在均相聚合体系的应用

均相聚合是在微反应器中进行聚合反应的主要方

式. 此过程中, 单股或多股互溶的单体和引发剂溶液在

微反应器中混合、反应, 最终在出口处即可得到聚合

物产品. 目前, 均相聚合方式可实现的聚合反应包括

自由基聚合、离子聚合、可逆失活自由基聚合、开环

聚合和开环易位聚合等.
微反应器具有显著的传热速率, 使用微反应器进

行自由基聚合能够强化移热能力, 避免反应过程中的

温度分布不均和局部热点, 改善聚合物的分子量分布.
Iwasaki等 [ 1 8 ]

用T型微混合器和内径分别为250和
500 μm的不锈钢微管式反应器组成微反应器系统, 研

究了5种单体的自由基聚合的动力学特征. 结果表明,
相较于传统釜式反应器, 微反应器在放热量较高的反

应体系能有效控制自由基聚合产品的分子量分布, 如

聚丙稀酸丁酯的Ɖ可以从釜式的10以上降低到3.5以
下. 在此基础上, 他们进一步用8个微反应器进行了甲

基丙烯酸甲酯自由基聚合的并行放大研究, 结果表明

其小试装置可以在4 kg/d的产能下平稳运行长达6
天

[19].
此外, 微反应器也可以强化自由基均相聚合的混

合过程, 良好的混合可确保引发剂和单体之间的充分

接触, 从而加速聚合反应的进行. 本团队
[20]

从微反应

器均相自由基聚合过程的混合切入, 通过对单体和聚

合物扩散系数以及流体的特征混合时间的计算, 结合

Bo数对流体流动状态进行了分析, 研究了微观混合相
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关因素如体积流量、温度、黏度、毛细管直径、预热

操作对丙烯酰胺自由基聚合反应的影响. 通过优化混

合条件, 可以在微反应器中实现对聚合反应速率的有

效调控. 随后, 我们继续探究了高分子量聚丙烯酰胺

在微反应器中的合成, 分析了这一过程中的流体流动

特征、物性变化以及其中的能量平衡, 表明反应流体

随反应会逐渐转变为非牛顿流体, 如图1所示
[21]. Gao

等
[22]

采用蒙特卡罗算法对微通道内苯乙烯和甲基丙

烯酸甲酯的自由基均聚和共聚体系进行了模拟, 研究

了流速、初始浓度和温度堆聚合反应的影响. 模拟结

果表明, 增加流速和缩短停留时间(缩短管长)会导致

较低的单体转化率和较低的聚合度; 而初始浓度越高,
聚合速率越快, 单体转化率越高, 分子量分布越宽; 温
度升高会导致更快的聚合速度, 但聚合度则会降低. 这
些操作条件的影响与间歇式反应器呈现出相同的

趋势.
可控自由基聚合技术也可与微反应器相结合, 利

用微反应器的高比表面积, 提高聚合效率和可控性.
针对聚合温度要求较高的氮氧自由基调控聚合(NMP)
体系, Rosenfeld等[23]

在2008年报道了在内径为900 μm
的不锈钢微反应器系统中, 120℃温度下进行了苯乙烯

和丙烯酸丁酯的氮氧自由基调控的嵌段共聚反应, 得

益于微反应器的高效移热能力, 对于含有高放热聚合

单体(丙烯酸丁酯)的物质, 微反应器对其分子量分布

控制具有显著的提升, Ɖ可以从1.83 (间歇釜中)降低

到1.36.
利用微反应器进行离子聚合的优势在于可以通过

大量冲洗来移除氧和水对离子聚合的影响. 19世纪60
年代, Szwarc等[24]

和Schulz等[25]
应用连续流反应器对

阴离子苯乙烯聚合进行了动力学研究. Nagaki等[26]
在

2004年在微反应器中引入碳阳离子聚合. 他们以N-酰
亚胺作为阳离子源, 在–78℃下对乙烯基醚类单体进

行了阳离子聚合, 可以将传统反应器中的Ɖ由2.2以上

显著降低到1.1以上的水平, 验证了极快微观混合对实

现快速阳离子聚合的潜力.
开环聚合使聚合物链中可以出现各种各样的碳-

杂原子骨架,从而可以得到可降解的聚合物产品. Hon-
da等[27]

报道了微反应器中的第一例可控开环聚合. 以

N-羧酸酐为环状单体、以叔胺为引发剂的体系如果在

间歇反应器中进行, 当提高试剂浓度时其混合效率降

低, 导致产生局部的浓度梯度, 影响反应进行. 而将体

系转移到连续流微反应器中进行, 不仅能得到更窄的

分子量分布, 而且显著提高了单位时间的产量. 同时,
他们还观察到间歇操作可能带来2~4℃的温升,而微反

应器由于更好的传热性能从而能够保持恒定的温度.
Zhu等[28]

用三氟甲烷磺酸锡作为催化剂、ε-己内酯为

单体在连续流微反应器中合成了具有良好生物兼容性

和降解性的聚(ε-己内酯). 在110℃时, 80 min内得到了

分子量为3.7 kDa和Ɖ为1.24的对称单峰聚合物, 而如

果在间歇过程中合成则得到的是Ɖ为1.32的非对称聚

合物.
除了热引发的聚合反应, 光引发的聚合反应尤其

适合在微反应器中进行. 根据Bouguer-Lambert-Beer定
律, 光子的传播随着维度的提升会变得困难, 因此微反

应器能够实现更好的光辐照
[29]. Wenn等[30]

利用光诱导

可逆加成-断裂链转移自由基聚合(photoRAFT)方式实

现了聚丙烯酸丁酯以及丙烯酸丁酯和丙烯酸甲酯的嵌

段共聚物的连续合成. 他们发现在数分钟内就可以实

图 1 (网络版彩图)(a) 微反应器内连续合成聚丙烯酰胺示意图; (b) 不同温度和停留时间下聚合溶液出口液滴的形状
[21]

Figure 1 (Color online) (a) Schematic diagram of the microreactor system for synthesizing poly(acrylamide); (b) shapes of droplets formed by the
polymer solutions at the outlets of the microreactors with different residence times at three reaction temperatures [21].
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现高的单体转化率,与传统RAFT聚合在链长控制、分

散性和端基保留度等方面相当. 不过他们也指出, 温度

和光引发剂的种类也会影响聚合的效率.
除了有效调控线形聚合物的分子量分布, 微反应

器还可以制备嵌段共聚物
[31]

、支链形聚合物
[32]

、星

形聚合物
[33]

等复杂拓扑结构的聚合产品. 本团队
[34]

采

用全连续的串联微反应器在热引发下成功制备了星形

聚合物(图2), 避免了在过程中间进行分离提纯的操作,
有利于后续的过程放大. 此外, 我们也采用矩方法对间

歇、半间歇和连续反应器中RAFT共聚制备支化聚合

物过程进行了动力学模拟, 实时追踪支化聚合物链结

构中支化密度、环化密度等关键参数
[35]. 根据模型评

估了不同的进料策略对聚合物产物的影响, 发现采用

“臂先”法的进料方式可以更好地控制聚合物链长和分

子量;如果采用多步进料的半间歇操作,通过调节交联

剂的用量,可以得到最佳的支化密度;但如果要得到总

体性能最优的支化聚合物, 必须通过分步注射的连续

流反应器才能实现.

4 微反应器在多相聚合体系的应用

乳液聚合是目前工业应用中最广泛的非均相聚合

方法, 颗粒在表面活性剂的作用下稳定分散在水相. 由
于各颗粒之间存在隔离效应, 位于不同颗粒内的自由

基无法发生双基终止反应, 乳液聚合具有高聚合速率

和高分子量的特点. 许多研究者也将乳液聚合与微反

应器相结合, 利用微反应器的优异传质传热特性, 为

有机相和水相的传质提供足够的相间接触面积, 控制

颗粒形态变化以及维持乳液的稳定性. Lobry等[36,37]
在

微反应器中进行了多种丙烯酸酯的细乳液紫外光聚合

反应. 他们发现, 细乳液液滴尺寸和单体浓度会影响紫

外光的穿透能力, 从而影响了聚合的速率. 同时, 细乳

液本身的稳定性和反应通道的表面性质也是影响聚合

体系堵塞和结垢的关键因素. Liu等[38]
在连续流微反应

器中进行了苯乙烯的乳液聚合. 他们使用了阴离子表

面活性剂和非离子表面活性剂混合的乳化剂体系, 相

对于只使用阴离子表面活性剂, 这种体系可以形成更

加稳定的预乳液. 通过控制乳化剂浓度, 可以使纳米

颗粒的尺寸在52~92 nm之间进行调节. Daniloska等[39]

研究了管式反应器中引起细乳液聚合堵塞的原因. 他

们发现, 堵塞容易在反应器的低转化率区发生, 主要

是因为低转化率时, 单体容易扩散到壁面然后在壁面

发生聚合, 聚合物在壁面上的积聚最终导致发生堵塞.
除此之外, 可逆失活自由基聚合在微反应器中也有以

RAFT[40]
、NMP[41]细乳液聚合形式进行的报道.

另外, 微反应器可采用多相流方式进一步提高多

相体系的传质、传热效率. Su等[42]
在体系中引入气体

进一步强化了微反应器中的传质. Reis等[43]
以开环酯

交换聚合为基准反应, 通过引入气体形成气-液泰勒流

型就可以改善连续流的停留时间分布, 进而改善聚合

产品的分子量分布. Zhou等[44]
引入惰性的连续相作为

载相以润湿微反应器通道壁面, 形成液-液弹状流从而

改善聚合过程中的黏度问题, 保障了微反应器高通量

合成的能力. Okubo等[45]
研究了基于乳液液滴的悬浮

聚合和基于弹状流的液滴聚合两种类型的油-水两相

体系聚合方式, 弹状流的内循环流动能改善传质从而

改善分子量分布, 而且弹状流进一步增大了聚合反应

的换热面积, 具有更好的移热效果. Song等[46~48]
则将

图 2 (网络版彩图)全连续串联微反应器制备星型聚合物
[34]

Figure 2 (Color online) Synthesis of star polymers in a cascaded continuous microreactor [34].
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惰性的载相换成了单体的溶液, 连续相充当了单体的

储藏相, 在此基础上实现了苯胺的化学氧化聚合和二

氧化锰/聚吡咯核壳式材料, 并应用于超级电容器. Wa-
tanabe等[49]

也在微反应器中通过MMA的有机溶液和

引发剂水溶液形成弹状流型, 实现了MMA的无皂乳液

聚合, 在20 min内可以制备高分子质量的PMMA颗粒

(Mw≈1500 kg/mol). 近期, 本团队
[50]

为微反应器中液-
液弹状流型下甲基丙烯酸甲酯的微分微乳液聚合开发

了一套动力学蒙特卡罗模型(图3), 通过与微乳液中的

单体分配模型相集成, 该模型不仅可以有效节约在单

体传质事件上的计算资源, 而且可以更方便地跟踪单

体的位置和分布以及表面活性剂的行为; 通过多目标

粒子群算法, 我们对模型中的动力学参数进行了拟合

优化, 模拟结果与在不同温度下的实验数据吻合; 研

究进一步阐述了微乳液聚合中胶束行为和传质性能的

重要性, 因而优化操作条件可以显著地调控界面传质

的效率、聚合速度以及最终产品的分子量分布.

5 微反应器自动化集成系统

微反应器的高度可集成性与计算机技术的发展让

其在实验的自动化规划与执行中有了许多应用. 对于

聚合反应, 其体系中存在各种长度甚至各种种类的聚

合物链, 这些都会影响其动力学特征和最终的产品性

能. 因此, 利用微反应器与计算机结合的辅助合成平

台是微反应器中调控聚合反应的新方向. 近年来, 研

究者们通过自动化的流体输送设备以及与在线的分析

设备进行模块化整合, 在高通量活性聚合筛选、分子

量分布、聚合物序列和拓扑结构的编程控制、在线监

测的模块化设计以及聚合的自优化系统等方面取得了

成果
[51].
Bally等[52]

开发了一种用于合成聚合物纳米颗粒

的连续流微化工平台. 该平台由聚合物合成、表征和

回收三个部分组成. 甲基丙烯酸酯首先在微反应器中

经过原子转移自由基聚合(ATRP)方式形成线形和支

链聚合物, 然后合成达到稳态后通过多检测器凝胶渗

透色谱进行在线检测来确定分子量分布. 最后通过溶

剂置换法实现聚合物的沉降, 通过调节工艺参数实现

不同颗粒大小纳米颗粒的制备.
Haven等[53]

通过将微反应器与高分辨电喷雾质谱

相结合, 如图4所示, 成功收集并表征了丙烯酸正丁酯

RAFT聚合的大量可重复的数据.这种设置中的数据采

集是准连续的, 因此在单个实验运行中, 便可收集数千

个单独的数据点. 他们通过调整流动反应器中的流速,
在100~190℃的反应温度下检测整个RAFT聚合过程,
一般只需1~10 min的反应时间, 便可满足对聚合过程

图 3 (网络版彩图)动力学蒙特卡罗方法研究液-液两相弹状流型中的微分微乳液聚合中的反应和传质
[50]

Figure 3 (Color online) Kinetic Monte Carlo method-based study upon the reaction and mass transfer in differential microemulsion polymerization
in a liquid-liquid slug flow regime [50].
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动力学的研究. 这种在线耦合的合成表征方法可提供

秒级的高分辨时间序列和低零散的数据, 利用这些数

据进行模型研究有助于深入理解聚合反应的确切机理

和测定速率常数.
Rubens等[13]

开发了一种新型连续流动系统, 用于

聚合反应的自动化高通量筛选、自主优化和增强的过

程控制. 计算机控制的平台主要基于与凝胶渗透色谱

耦合的流动反应器. 分子量分布在线测量, 并由机器

学习算法使用, 通过动态改变反应参数(即停留时间、

单体浓度和控制剂/引发剂浓度)来对程序控制分子量

的反应进行自我优化. 自主平台可以为热诱导和光诱

导反应设定目标分子量, 并且具有极高的精确度(与预

选目标偏差小于2.5%). 这也是首次聚合物可以在最佳

条件下通过自动化、高通量、高重现性的流动合成方

法进行定制分子量.
Walsh等[54]

首先对微反应器中泰勒扩散建模确认

实现平推流模型的条件. 然后, 在此基础上用MA-
TLAB开发了一个简单且具有鲁棒性的分子量分布设

计程序, 由计算机按照程序设计的条件在连续流反应

器即可以实现特定分子量分布曲线的聚合物的制备.
他们采用苯乙烯的阴离子聚合、丙交酯的活性开环聚

合和降冰片烯的开环易位聚合作为代表聚合体系, 在

实际合成的聚合物中实现了设计的方形、三角形和多

边形的分子量分布曲线.
Zhang等[55]

开发了一个高通量自动化合成平台,

能够在多个维度上对聚合进行高度准确和快速的动力

学筛选. 他们通过Python程序来精确控制注射器泵中

单股反应流体的流速, 同时内联红外光谱用于实时分

析最终的产物流体中的单体转化率和聚合度等信息.
通过结合自动化控制及在线监测的方法可以在短时间

内获取大量数据, 实现对全参数空间(包括停留时间、

单体浓度、聚合度、反应温度和单体转化率)的筛选.
他们验证了该平台在RAFT聚合和ROMP体系的可行

性, 认为该方法有望扩展到不同的RAFT试剂或ROMP
催化剂上的快速筛选上.

6 总结与展望

当前, 以微反应器为核心的聚合反应研究是微反

应技术研究的热点之一, 以均相和非均相两种形式的

聚合反应过程为研究对象, 研究重点集中在聚合物分

子量和分子量分布优化、聚合物分子结构和宏观形貌

调控以及聚合反应过程强化等方面. 将微反应器应用

于传统的自由基聚合过程已有诸多报道, 相比釜式聚

合工艺, 连续流聚合对分子量分布表现出更好的控制,
然而分散指数一般超过1.1, 所获得的产品为单一的线

形聚合物. 近年来, 将可控自由基聚合技术与微反应技

术相结合, 高效连续合成具有复杂拓扑结构的聚合物

如嵌段共聚物、支链形聚合物、星形聚合物等, 所得

的聚合产品可应用于乳液、催化剂、传感器件等, 这

方面已获得重要进展. 此外, 利用微反应器进行离子

聚合、开环聚合、开环易位聚合等, 拓展微反应技术

在高端聚合物材料合成中的应用. 自动化控制技术耦

合微反应技术则为聚合物链结构定制、调控和聚合工

艺优化提供了重要的研究手段.
在未来, 连续流微反应技术在液相聚合中的应用

有3个方面值得深入研究.
(1) 拓展微反应技术在不同高端聚合物产品合成

中的应用范畴. 例如, 针对支链形聚合物的连续流合

成, 后续可进一步对它们的主链与侧链的序列、组成

进行精细化设计, 探索以商业化单体合成梳状、环状

聚合物等其他复杂拓扑结构的连续流制备工艺, 并挖

掘产品的性能应用, 包括仿生聚合物合成、聚合诱导

组装、智能小分子包裹及释放系统原位构建等.
(2) 在动力学模型方面除了求解统计平均值的矩

方法外, 可综合选择Monte Carlo、分子动力学模拟等

图 4 (网络版彩图)配备在线电喷雾质谱的连续流聚合平
台

[53]

Figure 4 (Color online) Flow polymerization platform with online
ESI-MS [53].
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方法. 聚合动力学方程同时耦合不同聚合度下的物性

变化、流动和传递性能, 构建耦合动力学与传递的连

续流微反应器模型, 实现对聚合物分子量分布及链结

构特征的实时模拟, 厘清微尺度下聚合反应过程新特

性, 为工艺优化及过程放大提供理论指导.
(3) 通过自动化控制、人工智能与聚合反应的耦

合, 建立自动化的聚合物智能定制平台. 将微反应器

与先进的桌面式核磁、快速色谱、在线光谱等新型表

征技术相结合, 实时监控反应状态, 有利于深入理解聚

合反应机理和传递特征, 有助于增加微反应器中传递

和聚合反应相互作用的认知, 加快聚合工艺优化和新

聚合产品的定制开发进程.
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Research progress in the regulation and intensification of continuous-
flow liquid-phase polymerization processes
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Abstract: Polymerization reactions are widely used in the preparation of high-performance polymer materials.
Polymerization systems are typically highly viscous and strongly exothermic, and thus polymerization kinetics is closely
related to the transport properties of reactors, rendering process control rather difficult. This article first briefly
introduces the basic knowledge of polymerization reaction engineering (such as classical polymerization reaction
kinetics and transport properties) and the advantages of microreaction technology in polymerization reactions. Then, the
application progress of microreactors in homogeneous and heterogeneous polymerization processes is systematically
reviewed. Furthermore, the advantages and research overview of microreactors in combination with automation
integrated systems on polymer chain structure control, polymerization process optimization, and kinetic research are
analyzed. Synthesis of polymer products in microreactors and their performance advantages are summarized based on
chain structures, and finally, the development direction of continuous-flow liquid-phase polymerization is discussed.

Keywords: liquid-phase polymerization, chain structure, microreactors, reaction kinetics, transport properties,
molecular weight distribution
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