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С помощью компьютерного моделирования методом диссипативной динамики частиц исследовано
влияние архитектуры и состава гидрофильного микрогеля-катализатора на скорость межфазной ка-
талитической реакции, проходящей на границе вода–масло с участием реагентов, растворенных в
противоположных фазах. Показано, что снижение плотности сшивки микрогеля, наличие полости
в его архитектуре и увеличение ее размера, добавление в состав макромолекулы гидрофобных сомо-
номеров, а также возрастание степени растворимости сетчатой макромолекулы в масле способству-
ют повышению скорости каталитической реакции за счет увеличения площади контакта вода–мас-
ло–микрогель и росту числа контактов реагентов и каталитических групп. Однако в случае амфи-
фильных и растворимых в обеих фазах микрогелей ускорение реакции сдерживается низкой
скоростью диффузии реагентов и быстрым уменьшением концентрации реагентов в окрестности
каталитических центров.
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ВВЕДЕНИЕ

Микрогели представляют собой полимерные
сетки размером от нескольких десятков наномет-
ров до нескольких микрон. Такие макромолеку-
лярные объекты способны набухать в хороших
растворителях, в результате чего становятся про-
ницаемыми и деформируемыми, и коллапсиро-
вать в плохих растворителях, в результате чего
приобретают свойства твердых коллоидных ча-
стиц [1, 2]. Особый интерес вызывает поведение
микрогелей на межфазной границе. Они способ-
ны адсорбироваться на ней, деформируясь при
этом, и подобно ПАВ эффективно снижать по-
верхностное натяжение, т.е. выступать в роли ста-
билизаторов эмульсий [3, 4].

Свойства микрогелей могут быть адаптирова-
ны для решения конкретных задач путем подбора
их архитектуры и химического состава, благодаря
чему они находят применение в таких областях,
как доставка лекарств [5, 6], очистка жидкостей
от примесей [7–9] и во многих других [2]. Отдель-
ного внимания заслуживает применение микро-
гелей в качестве носителей катализаторов хими-
ческих реакций [10–18]. Катализаторами могут
служить заключенные в объеме микрогеля нано-
частицы металлов [11, 12, 17] или ферменты [10,
13, 18], а также каталитические группы, непосред-

ственно встроенные в химическую структуру по-
лимера [14–16].

Благодаря способности к адсорбции на гра-
нице двух жидкостей микрогели-катализаторы
могут применяться в реакциях катализа на меж-
фазных границах, в которых сетчатые макромо-
лекулы могут одновременно выступать стабили-
заторами эмульсий, а также локализовать катали-
затор на границе фаз [10, 14–16]. Одним из
преимуществ таких систем является возможность
разрушения эмульсии путем изменения внешних
условий, что облегчает разделение продуктов ре-
акции и катализатора, который затем можно ис-
пользовать повторно [10]. Кроме того, развитие
методов синтеза сделало возможным создание се-
ленсодержащего микрогель-катализатора, ими-
тирующего каталитические свойства фермента, с
помощью которого может быть проведена ката-
литическая реакция окисления акролеина [14].
Таким образом, применение микрогелей в меж-
фазном катализе широко изучается, однако влия-
ние их архитектуры на скорость и эффективность
катализа еще недостаточно изучено.

Компьютерное моделирование показало себя
удобным и эффективным инструментом в вопро-
сах, касающихся исследования поведения микро-
гелей на межфазной границе [15, 16, 19, 20]. В
частности, с помощью моделирования была про-
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демонстрирована возможность смешивания не-
совместимых жидкостей в объеме сетчатой мак-
ромолекулы, абсорбированной на межфазной
границе [19, 21]. Кроме того, компьютерный экс-
перимент может применяться непосредственно
для изучения поведения сетчатых макромолекул
в межфазных каталитических системах [15, 16].
Так, был продемонстрирован механизм увеличе-
ния скорости каталитической реакции с темпера-
турой в системах, где носителем катализатора вы-
ступает термочувствительный микрогель, адсор-
бированный на границе вода–реагенты [16].
Наконец, в нашей недавней работе [22] был впер-
вые смоделирован двухфазный каталитический
процесс, где, в частности, было показано преиму-
щество применения микрогелей, имеющих схо-
жую растворимость в водяной и органической
фазах. Однако в работе [22] было рассмотрено
влияние лишь ограниченного набора параметров
архитектуры сетки, а их значение варьировалось в
достаточно узком диапазоне.

В настоящей работе детально исследуется вли-
яние архитектуры и химической структуры гид-
рофильных микрогелей на скорость каталитиче-
ской реакции, проходящей на межфазной грани-
це с участием несмешивающихся реагентов и
катализатора, встроенного в структуру сетчатой
макромолекулы. Рассматривается влияние коли-
чества катализатора, степени сшивки, наличия и
размера полости, наличия гидрофобных сомоно-
меров в составе, а также совместимости микроге-
ля с органической фазой. Кроме того, внимание
уделено изучению пространственной локализа-
ции реакций внутри микрогелей на границе раз-
дела.

МОДЕЛЬ И МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ
Исследование каталитической реакции с уча-

стием микрогеля проводили с помощью компью-
терного моделирования методом стандартной
диссипативной динамики частиц (ДДЧ) [23–25].
В рамках этого метода все компоненты системы
представляются в виде эквивалентных по размеру
и массе сферических частиц нескольких типов.
При этом ДДЧ-частицы данного типа включают
в себя группы атомов или молекулы представляе-
мого низкомолекулярного вещества. Частицы
взаимодействуют друг с другом посредством пар-
ных аддитивных сил:

(1)

Здесь  – консервативная сила, отвечающая
за отталкивание между частицами посредством
“мягкого” потенциала, характеризуемого пара-
метром aij [23]; ,  – соответственно диссипа-
тивная и случайная силы, выполняющие вместе
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роль термостата;  – сила, связывающая между
собой соседние частицы в цепочки полимера и
задаваемая с помощью гармонического потенци-
ала с коэффициентом жесткости ks и равновесной
длиной связи r0. Консервативная, диссипативная
и случайная силы действуют на пару частиц толь-
ко в том случае, когда расстояние между частица-
ми меньше радиуса обрезки потенциала rc. Сумма
в формуле (1) берется по всем N частицам. Все ве-
личины измеряются в единицах массы частиц m,
тепловой энергии kBT (kB – постоянная Больцма-
на) и радиуса обрезки rc. Средняя плотность в си-
стеме ρ принимается равной трем, что является
стандартным значением и позволяет связать па-
раметр aij (в единицах kBT/rc) с параметром Фло-
ри–Хаггинса χij линейным соотношением [25]

(2)

где aij = 25 для всех ДДЧ-частиц одного типа.
Более подробная информация может быть найде-
на в работах [23–25].

Модели микрогелей были сконструированы
на основе алмазоподобной решетки [16, 19, 21] по
следующему алгоритму: 1) в узлах решетки поме-
щаются тетрафункциональные частицы сшивате-
ля: 2) ближайшие друг к другу частицы сшивателя
соединяются между собой полностью вытянуты-
ми полимерными субцепями, состоящими из ча-
стиц типа A (или частиц A и B в случае амфифиль-
ного микрогеля); длина субцепи M (число состав-
ляющих ее частиц) определяет степень сшивки
микрогеля, как 1/(2M + 1); 3) в центре получив-
шейся структуры помещается сфера заданного
радиуса RM, вне которой все частицы удаляются;
4) для конструирования полого микрогеля в цен-
тре также помещается сфера радиуса RH (RH < RM);
отношение RH/RM характеризует размер полости.
Общее число частиц типа A и B, Ntot в конструиру-
емых моделях во всех случаях составляло около
50000. Далее к определенному числу NC случайно
выбранных сегментов субцепей сорта A в каче-
стве боковых групп были привиты частицы ката-
лизатора сорта C; доля модифицируемых сегмен-
тов ccat = NC/Ntot × 100% характеризует число ката-
литических групп. Таким образом, для изучения
влияния количества каталитических групп были
приготовлены три модели с длиной субцепи M = 5
(доля сшивателя 9.1%), отличающиеся числом ка-
талитических групп, ccat = 5, 10 и 20%. Также были
созданы модели с одинаковой долей катализатора
ccat = 5%, характеризующиеся различной длиной
субцепи (M = 10 и 15, доля сшивателя 4.8 и 3.1%
соответственно), что позволяет изучить влияние
плотности сшивки сетки. Кроме того, для иссле-
дования влияния размера полости были скон-
струированы модели полых микрогелей с разме-
ром полости RH/RM = 0.3 и 0.5 (ccat = 5%, M = 5).

B
ijF

≈ + χ ,3.27ij ii ija a
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Наконец, рассмотрены несколько моделей амфи-
фильной сетки с различным соотношением числа
частиц сорта B NB, к общему числу частиц Ntot:
cB = NB/Ntot × 100% = 25, 50 и 75% [21]. В реально-
сти такие сетчатые макромолекулы могут быть
синтезированы на основе гидрофобных и гидро-
фильных сомономеров [26]. Субцепи считаются
гибкими, вследствие чего были выбраны следую-
щие параметры сил связей: ks = 100 и r0 = 0.7 [27].
Полный набор моделей представлен в табл. 1.

Роль органического растворителя (масла) и
воды в моделируемых системах выполняют ча-
стицы сорта O и W соответственно (табл. 2). Зна-
чение параметра взаимодействия между этими
частицами aOW = 60 позволяет обеспечить плос-
кую межфазную границу и пренебрежимо малую
долю воды/масла в соответствующей противопо-
ложной фазе [19]. Также системы содержали ча-

стицы реагентов (субстратов) сортов SW и SO, сов-
местимых с водой и маслом соответственно. Для
удобства взаимодействия частиц SW и SO с проти-
воположными фазами аналогичны взаимодей-
ствиям частиц W и O. В моделях 1–10 (табл. 1) ча-
стицы звеньев полимера сорта A растворимы
только в водной фазе (aAW = 25, aAO = 35). Кроме
того, для исследования влияния растворимости
микрогеля в органической фазе проводили моде-
лирование систем с меньшим параметром взаи-
модействия частиц сорта A с частицами масла:
aAO = 30 и 25 (модели 11 и 12). В реальном экспе-
рименте примером сетчатой макромолекулы,
растворимой одновременно и в масляной, и в
водной фазе, может служить микрогель на основе
поли(N-изопропилакриламида), если в качестве
масла выбрать октанол [9]. В случае амфифиль-
ной сетки сегменты сорта B растворимы только в
масле (aBW = 35, aBO = 25) [21]. Наконец, частицы
катализатора во всех случаях считались раствори-
мыми только в водной фазе, но при этом совме-
стимыми с обоими сортами реагентов [14]. Пол-
ный набор параметров взаимодействия aij (в том
числе для продуктов реакции PW и PO, см. ниже)
для всех сортов ДДЧ-частиц приведен в табл. 2.

Моделирование систем выполняли в про-
граммном пакете LAMMPS с открытым исход-
ным кодом [28] с шагом по времени Δt = 0.02τ, где
τ – характерная единица времени [25]. Частицы
помещали в ячейку моделирования с размерами
Lx = Ly = 80rc и Lz = 120rc. Число частиц, составля-
ющих фазы масла и воды, было одинаковым, а
исходная доля реагентов равна 20% от каждой фа-
зы. Одиночные микрогели, адсорбированные на
сформированной плоской межфазной границе
вода–масло, сначала уравновешивали в течение
1 × 106 шагов, а затем на протяжении 1 × 106 ша-
гов собирали данные для анализа равновесного
состояния. Далее в течение 5 × 106 шагов (време-

Таблица 1. Модели микрогелей, используемые в моде-
лировании

Модель ccat, % M RH/RM cB, %
aAO, 

kBT/rc

1 5 5 0 0 35
2 10 5 0 0 35
3 20 5 0 0 35
4 5 10 0 0 35
5 5 15 0 0 35
6 5 5 0.3 0 35
7 5 5 0.5 0 35
8 5 5 0 25 35
9 5 5 0 50 35

10 5 5 0 75 35
11 5 5 0 0 30
12 5 5 0 0 25

Таблица 2. Параметры взаимодействия aij ДДЧ-частиц (в единицах kBT/rc)

i
j

A B С W O SW SO PW PO

A 25 35 25 25 25; 30; 35 25 25; 30; 35 25 25; 30; 35
B 25 25 35 25 35 25 35 25
С 25 25 35 25 25 25 35
W 25 60 25 60 25 60
O 25 60 25 60 25
SW 25 60 25 60

SO 25 60 25

PW 25 60

PO 25
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ни, необходимого для достижения более 70%
конверсии реагентов в продукты) моделировали

каталитическую реакцию, реализованную по сле-
дующей схеме [22]:

1. Когда частица реагента SW или SO находится
рядом с частицей катализатора на расстоянии
меньшем, чем Rreact, то с вероятностью p = 0.5
между ними формируется временная связь.

2. Если в течение промежутка времени, равно-
го 100 шагам, частица реагента из противополож-
ной фазы приблизится к частице реагента, свя-
занной с катализатором, на такое же расстояние
Rreact, то между ними также образуется временная
связь с той же вероятностью p.

3. Считается, что в этот момент все условия для
реакции выполняются, происходит превращение
частиц реагентов в частицы гидрофильного и гид-
рофобного продуктов типов PW и PO соответ-
ственно, все временные связи разрушаются, ча-
стицы продуктов свободно уходят в соответству-
ющие фазы.

Данная схема является упрощенной версией
реакции окисления жирорастворимых альдеги-
дов в присутствии селеносодержащего катализа-
тора, входящего в состав сетки микрогеля [14].
Кроме того, подобные системы могут быть реали-
зованы и для других межфазных каталитических
реакций при условии синтеза микрогелей, содер-
жащих необходимый для реакции катализатор
[29, 30]. В частности, такими реакциями может
быть окисление различных органических соеди-
нений, проходящее через образование надкислот
[31, 32].

Для анализа результатов моделирования при-
меняли следующие методы. Для визуального ана-
лиза систем были сделаны мгновенные снимки
уравновешенных систем до начала моделирова-
ния реакции. Также были вычислены характери-

стики системы, непосредственно влияющие на
быстроту протекания реакции: среднее число
тройных контактов Ntriple частиц катализатора и
частиц реагентов, а также площадь Scont межфаз-
ной границы вода–масло с адсорбированными
сегментами микрогеля. Число тройных контак-
тов рассчитывали для уравновешенного состоя-
ния системы до начала реакции как число катали-
тических групп, на расстоянии не больше rc от ко-
торых находятся частицы реагентов двух типов.
Затем проводили усреднение по 50 снимкам си-
стемы на протяжении 1 млн шагов. Площадь
контакта Scont оценивали с помощью программы
OVITO [33] как площадь полимерного слоя, кон-
тактирующего с масляной фазой (с водной в слу-
чае гидрофобного микрогеля с cB = 75%). С целью
визуализации и анализа процесса реакции строи-
ли зависимости доли прореагировавших веществ
от времени. Численную оценку эффективности
протекания реакции проводили с помощью двух
параметров: доли Y частиц, прореагировавших к
концу моделирования (5 млн шагов), а также пе-
риода полупревращения t1/2, т.е. времени, необ-
ходимого для превращения половины реагентов в
продукты. Для определения областей микрогеля,
в которых проходила реакция, были построены
тепловые карты, демонстрирующие интенсив-
ность I реакции в объеме микрогеля, т.е. количе-
ство реакций, происходящее в единичном объеме
за один шаг моделирования. Наконец, были по-
строены графики зависимости числа тройных
контактов от времени для выяснения влияния
диффузионных процессов на скорость реакции.

Схема реакции

катализатор гидрофильный
субстрат

гидрофобный
субстрат

гидрофильный
продукт

гидрофобный
продукт

Сценарий 1

Сценарий 2

а)  если

Rreact Rreact

то: б)  если то:

масло

вода
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты моделирования каталитической

реакции для всех моделей собраны в табл. 3. Для
исследования влияния характеристик микрогеля
на эффективность каталитической реакции, раз-
берем каждую их характеристик в отдельности.

Влияние количества катализатора
Сначала рассмотрим влияние на скорость ре-

акции концентрации каталитических групп в со-
ставе микрогеля ccat. Увеличение количества ката-
лизатора, очевидно, должно приводить к ускоре-
нию катализа. По этой причине моделирование
реакции с различным количеством катализатора
полезно в качестве точки отсчета для дальнейшей
оценки влияния других факторов. В рамках ис-
следования было проведено моделирование меж-
фазной каталитической реакции с одиночными
микрогелями, к 5, 10 и 20% звеньям которых были
прикреплены каталитические группы. Изображе-
ния исследуемых систем перед началом реакции
приведены на рис. 1. Как и ожидалось, сетчатые
макромолекулы деформируются при адсорбции
на межфазную границу несовместимых жидко-
стей, экранируя их невыгодные контакты друг с
другом. При этом они находятся преимуществен-
но в водной фазе, которая является хорошим рас-
творителем для микрогеля, а масло – плохим рас-
творителем. Конформация микрогелей и их по-
ложение на границе практически не меняется с
увеличением параметра ccat. Процесс протекания
реакции наглядно демонстрирует зависимость
доли прореагировавших реагентов от времени,
представленную на рис. 2 и демонстрирующую

значительное ускорение реакции с ростом числа
каталитических групп. При увеличении доли ка-
тализатора с 5 до 20% выход реакции к концу мо-
делирования Y возрастает примерно в 1.3 раза, а
период полупревращения t1/2, в течение которого
расходуется 50% реагентов, уменьшается в 3 раза
(табл. 3). Тепловые карты интенсивности реак-
ции (среднее число реакций, приходящихся на
один шаг моделирования в единичном объеме)
внутри микрогеля показывают, что реакция про-
исходит практически исключительно в полимер-
ном слое, образуемом микрогелем на границе
жидкостей, а ее интенсивность растет вместе с до-
лей катализатора (рис. 1). Для исследования ме-
ханизма увеличения скорости реакции полезно
обратиться к среднему числу тройных контактов
между частицами катализатора и реагентов Ntriple
до начала реакции: чем оно больше, тем большее
количество реагентов смешано в окрестности ка-
талитических центров и тем больше реакций мо-
жет произойти в единицу времени. С повышени-
ем доли катализатора с 5 до 20% число тройных
контактов возрастает в 4.5 раза (табл. 3). Можно
предположить, что такое нелинейное увеличение
числа тройных контактов вызвано как неодно-
родным распределением каталитических групп
адсорбированного микрогеля и реагентов, так и
их объемными взаимодействиями. Однако число
тройных контактов зависит не только от концен-
трации катализатора в микрогеле, но и от количе-
ства реагентов, смешанных в объеме макромоле-
кулы, которое в свою очередь определяется архи-
тектурой и строением макромолекулы, о чем и
пойдет речь далее.

Таблица 3. Результаты моделирования каталитической реакции

Примечание. Для моделей 2–12 указаны только параметры, отличающиеся от параметров модели 1.

Модель Параметры модели Ntriple Scont, t1/2 × 10–6, Δt Y, %

1
M = 5, ccat = 5%, RH/RM = 0, 

cB = 0%, aAO = 35
39.4 ± 0.7 1600 2.25 0.72

2 ccat = 10% 82 ± 1 1800 1.3 0.85
3 ccat = 20% 175 ± 3 2000 0.85 0.93
4 M = 10 58.8 ± 0.8 3000 1.2 0.87
5 M = 15 88 ± 2 5100 0.875 0.91
6 RH/RM = 0.3 44 ± 1 1700 1.75 0.79
7 RH/RM = 0.5 49 ± 1 2100 1.55 0.83
8 cB = 25% 80 ± 1 2800 1.6 0.82
9 cB = 50% 185 ± 2 – 1.125 0.9

10 cB = 75% 141 ± 2 2800 1.225 0.88
11 aAO = 30 64 ± 1 2500 1.525 0.83
12 aAO = 25 133 ± 1 3000 0.9 0.92

2
cr
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Влияние степени сшивки

Известно, что уменьшение степени сшивки
микрогеля приводит к увеличению площади, за-
нимаемой им на межфазной границе [19]. Этот

эффект демонстрируют снимки систем с различ-
ной длиной субцепи микрогеля, представленные
на рис. 3. С ростом длины субцепи (уменьшением
степени сшивки) макромолекула все больше
“растекается” по межфазной границе, и оценен-
ная площадь контакта микрогель–вода–масло
(табл. 3) увеличивается в 3 раза. Построенный по
результатам моделирования каталитической ре-
акции график зависимости выхода продуктов от
времени свидетельствует о значительном повы-
шении скорости протекания реакции (рис. 4).
Выход реакции к концу моделирования увеличи-
вается с 0.72 в случае наибольшей рассматривае-
мой степени сшивки (M = 5) до 0.91 для наимень-
шей (M = 15), т.е. в 1.25 раза, а время полупревра-
щения снижается приблизительно в 3 раза (табл. 3).
Причиной ускорения в данном случае является
именно увеличение площади контакта микро-
гель–вода–масло в 2 (М = 10) и даже в 3 раза (М = 15)
(табл. 3). Тепловая карта интенсивности реакции
(рис. 3) наглядно демонстрирует разрастание об-
ласти микрогеля, в которой проходит реакция.
Увеличение области также приводит к большему
смешиванию реагентов в окрестности каталити-
ческих центров, что отражается в росте числа
тройных контактов в 2 раза (табл. 3). Однако нуж-
но отметить, что при сопоставимом росте эффек-
тивности реакции, происходящем при увели-

Рис. 1. Боковые изображения (срезы через центр масс) систем с одиночными микрогелями перед началом межфазного
катализа (верхний ряд) и тепловая карта интенсивности реакции (нижний ряд) для моделей 1–3 с долей катализатора
сcat = 5 (a), 10 (б) и 20% (в). Здесь и на рис. 3, 5 и 9 серым цветом в нижнем ряду указаны границы микрогеля; частицы
микрогеля A в верхнем ряду показаны серым цветом, частицы катализатора С – красным, частицы гидрофильного ре-
агента SW – зеленым, частицы гидрофобного реагента SO – желтым. Цветные рисунки можно посмотреть в электрон-
ной версии.
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Рис. 2. Зависимость доли прореагировавших частиц
реагентов от времени для моделей 1–3 с долей ката-
лизатора сcat = 5 (1), 10 (2), 20% (3).
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чении числа каталитических групп и при умень-
шении плотности сшивки, число тройных
контактов для моделей 3 и 5 отличается в 2 раза.
Причина, по которой микрогель с высокой кон-
центрацией катализатора не более эффективен,
чем слабо сшитый, будет подробно рассмотрена в
последнем разделе настоящей статьи.

Влияние полости и ее размера

Другой важной особенностью архитектуры
микрогелей может быть наличие полости [34].
Подобно слабо сшитым макромолекулам, полые
микрогели занимают большую площадь на меж-
фазной границе по сравнению с регулярными
аналогами [35]. Рисунок 5 демонстрирует измене-
ние положения и формы микрогеля на границе
жидкостей при появлении в его архитектуре по-
лости и увеличении ее размера. Сетчатая макро-
молекула находится большей частью в водной
фазе, а полость заполнена водой и водораствори-
мым реагентом. Действительно, площадь границы
контакта Scont увеличивается на 30% в случае наи-
большего исследованного размера полости
(табл. 3). Полученная в результате моделирова-

ния реакции зависимость доли прореагировав-
ших частиц от времени (рис. 6) позволяет сделать
вывод о большей скорости реакции в случае, ко-
гда носителем катализатора выступает макромо-
лекула полой архитектуры. В рассматриваемом
диапазоне размеров полости можно наблюдать
увеличение выхода реакции примерно на 15% по
сравнению с микрогелем регулярной архитекту-
ры и уменьшение времени полупревращения в
1.5 раза (табл. 3). Тепловая карта интенсивности
реакции также показывает, что область, в кото-
рой происходит реакция, увеличивается с разме-
ром полости (рис. 5б). Таким образом, в случае
микрогелей с полой архитектурой эффективность
реакции также растет за счет увеличения площади
контакта микрогель–вода–масло и вызываемого
им повышения смешиваемости реагентов в объе-
ме микрогеля, численно выражающемся в росте
числа тройных контактов в 1.2 раза (табл. 3).

Влияние доли гидрофобных сомономеров

Перейдем к рассмотрению влияния доли гид-
рофобных групп в составе микрогелей на ско-
рость межфазной каталитической реакции. Из-

Рис. 3. Боковые изображения (срезы через центр масс) систем с одиночными микрогелями перед началом межфазного
катализа (верхний ряд) и тепловая карта интенсивности реакции (нижний ряд) для моделей 4 и 5 с длиной субцепи
M = 10 (a) и 15 (б).
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вестно, что микрогели, содержащие одновремен-
но гидрофобные и гидрофильные мономеры,
способны эффективно смешивать внутри своего

объема несовместимые жидкости [21]. Повыше-
ние эффективности смешения может приводить
к ускорению исследуемого нами типа реакций.
На рис. 7, демонстрирующем положение на меж-
фазной границе микрогелей с различной долей
гидрофобных сомономеров, можно отчетливо на-
блюдать смешение реагентов внутри объема мик-
рогеля в случае, когда половина звеньев макро-
молекулы гидрофобны (рис. 7б). При меньшей
доле гидрофобных частиц (cB = 25%) макромоле-
кула смещена в водную фазу (рис. 7а), а при боль-
шей (cB = 75%) – в органическую (рис. 7в). Моде-
лирование реакции позволяет сделать вывод о
том, что добавление гидрофобных групп в состав
микрогеля действительно увеличивает эффектив-
ность реакции – выход продуктов растет с 0.72
для макромолекулы, не содержащей гидрофоб-
ных групп, до 0.9 для модели, в которой 50% по-
лимерных звеньев гидрофобные (рис. 8). При
этом период полупревращения падает в 2 раза
(табл. 3). Тепловая карта интенсивности реакции
показывает, что область, в которой проходит ре-
акция, больше не ограничена полимерным слоем
(рис. 7б). Реакция теперь осуществляется во всем
объеме микрогеля за счет эффективного смеше-
ния реагентов. Однако наибольшая интенсив-

Рис. 4. Зависимость доли прореагировавших частиц
реагентов от времени для моделей 1, 4 и 5 с длиной
субцепи M = 5 (1), 10 (2) и 15 (3).
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Рис. 5. Боковые изображения (срезы через центр масс) систем с одиночными микрогелями перед началом межфазного
катализа (верхний ряд) и тепловая карта интенсивности реакции (нижний ряд) для моделей полой архитектуры 6, 7 с
размером полости RH/RM = 0.3 (а) и 0.5 (б).
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ность реакции наблюдается ближе к периферии
микрогеля в области тройного контакта микроге-
ля с межфазной границей, так как данная область
наиболее доступна для реагентов и ее быстрее по-

кидают продукты реакции. Дальнейшее увеличе-
ние доли гидрофобных звеньев до 75% ведет к па-
дению выхода реакции до 0.88.

Действительно, количество смешанных реа-
гентов в объеме макромолекулы растет – число
тройных контактов в случае микрогелей, содер-
жащих 25, 50 и 75% гидрофобных звеньев, увели-
чивается в 2, 4.5 и 3.5 раза соответственно. Одна-
ко вновь нужно отметить, что хотя число контак-
тов растет сильнее, чем в случае слабо сшитых
микрогелей, наибольшее наблюдаемое повыше-
ние выхода продукта практически одинаково, а
при одинаковом росте числа тройных контактов
амфифильный микрогель имеет меньшую эф-
фективность, чем слабо сшитый (табл. 3).

Влияние совместимости с маслом
Еще одним параметром, влияние которого на

скорость реакции было изучено, является совме-
стимость микрогеля с масляной фазой. Повыше-
ние совместимости полимерных звеньев с одной
из фаз также ведет к увеличению площади, зани-
маемой сетчатой макромолекулой на границе
[19]. Поскольку явление может представлять ин-
терес с точки зрения повышения эффективности
каталитической реакции, было проведено моде-
лирование реакции с уменьшенным параметром

Рис. 6. Зависимость доли прореагировавших частиц
реагентов от времени для моделей 1, 6, 7 с размером
полости субцепи RH/RM = 0 (1), 0.3 (2), 0.5 (3).
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Рис. 7. Боковые изображения (срезы через центр масс) систем с одиночными микрогелями перед началом межфазного
катализа (верхний ряд) и тепловая карта интенсивности реакции (нижний ряд) для амфифильных моделей 8–10 с до-
лей гидрофобных сомономеров cB = 25 (а), 50 (б), 75% (в). Серым цветом в нижнем ряду указаны границы микрогеля.
Гидрофильные частицы микрогеля A в верхнем ряду показаны серым цветом, гидрофобные частицы B – темно-се-
рым, катализатор С – красным, частицы гидрофильного реагента SW – зеленым, частицы гидрофобного реагента
SO – желтым.
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взаимодействия между частицами типа A и орга-
нической фазой (aAO = 30 и 25). Снимки систем
(рис. 9) демонстрируют все большее растекание
микрогеля по межфазной границе с уменьшени-
ем параметра aAO, а данные табл. 3 – увеличение
площади контакта полимер–вода–масло в 1.5–
2 раза. Как показывает моделирование реакции,
такое понижение aAO ведет к повышению эффек-
тивности реакции (рис. 10). Выход реакции растет
практически в 1.3 раза, а период полупревраще-
ния уменьшается в 2.5 раза, когда микрогель оди-
наково хорошо растворим в обоих фазах, по срав-
нению с олеофобной базовой моделью 1 (табл. 3).
Более того, даже в случае, когда совместимость с
маслом не полная, выход возрастает на 15%. При
этом смешения реагентов в глубине объема сетки,
которого можно было бы ожидать, не происхо-
дит, и, как показывают тепловые карты на рис. 9,
реакция проходит в поверхностном полимерном
слое, размер которого увеличивается с ростом
совместимости. Данный эффект, по-видимому,
связан с гидрофильностью катализатора, кото-

Рис. 8. Зависимость доли прореагировавших частиц
реагентов от времени для моделей 1, 8–10 с долей гид-
рофобных сомономеров cB = 0 (1), 25 (2), 50 (3) и
75% (4).
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Рис. 9. Боковые изображения (срезы через центр масс) систем с одиночными микрогелями перед началом межфазного
катализа (верхний ряд) и тепловая карта интенсивности реакции (нижний ряд) для моделей 11 и 12 с взаимодействием
микрогель–масло aAO = 30 (а) и 25 (б). Серым цветом в нижнем ряду указаны границы микрогеля. Частицы микрогеля
A в верхнем ряду показаны серым цветом, частицы катализатора С – красным, частицы гидрофильного реагента SW –
зеленым, частицы гидрофобного реагента SO – желтым.
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АНАХОВ и др.

рый способствует преимущественному заполне-
нию микрогеля водой даже при одинаковой
совместимости воды и масла с мономерными
звеньями микрогеля. Видно, что улучшение рас-
творимости микрогеля в масле сопровождается
увеличением числа тройных контактов в 4 раза,
что свидетельствует об увеличении количества
реагентов, смешанных в окрестности каталитиче-
ских центров. Однако, как и в случае амфифиль-
ных микрогелей, повышение эффективности ре-
акции при снижении параметра aAO не превышает
рост, наблюдаемый в случае слабо сшитых сеток
(модель 5).

Сравнение эффектов характеристик микрогеля
Как было отмечено выше, число тройных кон-

тактов реагентов и катализатора слабо сшитого
микрогеля практически в два раза меньше, чем в
случае сеток с высоким содержанием катализатора,
а также амфифильных и растворимых в органиче-
ской фазе микрогелей. В то же время эффектив-
ность реакции в случае слабо сшитого микрогеля
сравнима или превышает таковую у перечислен-
ных моделей. Какова же возможная причина дан-
ного явления?

Для ответа на этот вопрос было вычислено
число тройных контактов Ntriple в течение первых
500 тыс шагов реакции и построен график, де-
монстрирующий изменение Ntriple во времени для
наиболее эффективных моделей 3, 5, 9, 12 (рис. 11).
График показывает быстрое снижение Ntriple в хо-
де реакции и сближение всех кривых: для всех мо-
делей значение Ntriple по истечении 500 тыс шагов

находится в пределах 50–60 контактов. Причина
такого поведения систем состоит в высокой доле
полимера, ограничивающей диффузию. Высокая
степень смешения приводит к быстрому расходо-
ванию доступных реагентов реакции, замещение
которых происходит недостаточно быстро из-за
небольшой скорости диффузии новых реагентов
к каталитическим центрам, а также диффузии
продуктов реакции от них. Это приводит к сни-
жению концентрации реагентов внутри микроге-
ля и быстрому уменьшению числа тройных кон-
тактов катализатора и реагентов в ходе реакции.
Другими словами, свежий реагент не успевает до-
статочно быстро занять место израсходованного.
Кроме того, в случае амфифильных микрогелей
реакция происходит глубоко внутри объема мак-
ромолекулы, который отделен от водной и орга-
нической фазы экранирующим слоем [21]. В
свою очередь слабо сшитый микрогель за счет
большей пористости меньше препятствует диф-
фузии реагентов. Таким образом, кроме смеши-
ваемости и концентрации катализатора, влияние
которых на реакцию может быть предсказано с
помощью вычисления числа тройных контактов
катализатора и реагентов до начала реакции, важ-
ную роль играет диффузия и интенсивность заме-
ны реагентов продуктами в окружении каталити-
ческих центров. Нужно отметить, что в нашем
компьютерном эксперименте реакция является
диффузионно-контролируемой вследствие вы-
бранного нами набора параметров. Однако в ре-

Рис. 10. Зависимость доли прореагировавших частиц
реагентов от времени для моделей 1, 11 и 12 с взаимо-
действием микрогель–масло: aAO = 35 (1), 30 (2) и
25 (3).

1.0

0.8

0.4

0.6

0.2

0 1 2 3 4 5
Шаг по времени, млн

1

2

3
0.92

0.83

0.72

Доля прореагировавших частиц

Рис. 11. Число тройных контактов каталитических
групп и двух типов реагентов в зависимости от време-
ни для модели 3 с высокой долей катализатора
ccat = 20% (1), модели 5 с большой длиной субцепи
M = 15 (2), амфифильной модели 9 с долей гидрофоб-
ных частиц cB = 50% (3) и модели 12 с симметричным
взаимодействием полимера с фазами aAO = aAW =
= 25 (4).
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альных системах это условие может не выпол-
няться. Вопрос влияния характера реакции на
эффективность катализа будет рассмотрен в бу-
дущем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью компьютерного моделирования

исследована реакция межфазного катализа в при-
сутствии микрогелей различной структуры. По-
дробно изучено влияние доли катализатора,
плотности сшивки, наличия и размера полости,
присутствия гидрофобных сомономеров, а также
растворимости в масляной фазе на эффектив-
ность каталитической реакции. Показано, что
уменьшение степени сшивки микрогеля суще-
ственно ускоряет протекание реакции благодаря
увеличению площади, занимаемой на границе, и,
как следствие, увеличению области, в которой
может проходить реакция. Установлено, что ам-
фифильность и повышение растворимости гид-
рофильного микрогеля в органической фазе так-
же увеличивают эффективность реакции. Резуль-
таты исследования демонстрируют высокий
практический потенциал коллоидных сеток в ре-
ализации межфазных каталитических процессов
и обеспечивают основу для создания более эф-
фективных межфазных каталитических систем.

Моделирование было проведено на суперком-
пьютере “Ломоносов-2” [36].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 21-73-30013).
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