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Аннотация 
В процессах поликонденсации одной из проблем является удаление низкомолекулярных продуктов и отвод 
выделяющегося при реакции тепла. В качестве эффективного решения этих проблем в работе предложено проведение 
поликонденсации в условиях спрея.
На примере обратимой реакции поликонденсации молочной кислоты показано, что размерные эффекты позволяют 
заметно влиять на конверсию, степень полимеризации и скорость процессов. Методами химической термодинамики 
показано, что в спрее химическое равновесие сдвигается в сторону образования полилактида. При этом 
переконденсация летучих компонентов (вода, молочная кислота, растворитель) стабилизирует в каплях спрея 
концентрации реагентов и температуру на протяжении всего процесса. Приведены модельные эксперименты, 
подтверждающие полученные закономерности. Микроскопическое наблюдение сидячих капель водного и водно-
спиртового растворов молочной кислоты демонстрируют образование полилактида при нормальных условиях (без 
нагрева, катализатора, вакуумирования).
Описанные закономерности имеют термодинамическую природу и актуальны для процессов полимеризации и 
поликонденсации с участием летучих мономеров и растворителей.
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1. Введение 
Повышенный интерес к спрей технологи-

ям обусловлен возможностью получения про-
дуктов и материалов, обладающих уникальны-
ми свойствами. Простота реализации и эффек-
тивность спрей технологий позволяют исполь-
зовать их в производстве полимерных матери-
алов [1, 2], фармацевтических препаратов [3], в 
органическом синтезе [4]. Хорошие перспекти-
вы имеют варианты спрей технологий, в кото-
рых полимеризация и другие химические про-
цессы протекают внутри или на поверхности ча-
стиц аэрозоля [5]. Это позволяет создавать функ-
циональные материалы с особой морфологией, 
например, неорганические частицы, покрытые 
полимерной оболочкой [6,7] или органические 
с оксидной оболочкой [8], полые сферы [9], по-
лимерные микрокапсулы, заполненные компо-
нентами разного назначения [10].

Особенности и преимущества спрей техно-
логий основаны на размерных эффектах, кото-
рые способствуют возникновению условий и со-
стояний, не характерных для макроскопических 
систем. Под размерными эффектами понимает-
ся зависимость свойств и динамики процессов 
от размеров или объема системы. В спрее они 
становятся существенными для субмиллиме-
тровых капель. В частности, размерные эффек-
ты при фазовых превращениях типа жидкость–
жидкость дают возможность вовлечь в процессы 
реагенты, взаимодействие которых друг с дру-
гом осложнено малой взаимной растворимостью 
[11, 12]. Термодинамические оценки утвержда-
ют, что уменьшение объема может привести к 
полной взаимной растворимости малораство-
римых веществ [13, 14]. 

Оценка возможностей спрей технологии в 
органическом синтезе дана в [15], где в число 
примеров входит синтез полилактида (ПЛА). 

ПЛА имеет широкое применение как биосов-
местимый, биоразлагаемый, термопластичный 
полимер. Одним из способов его производства 
является прямой синтез с использованием вод-
но-органических растворов молочной кислоты 
[16, 17]. Основные трудности технологии связа-
ны с удалением низкомолекулярного продук-
та поликонденсации (воды), которое, как и об-
разование высокомолекулярного продукта, со-
провождается ростом вязкости и замедлением 
процессов тепло-, массообмена. Следствием яв-
ляются локальные перегревы реакционной сме-
си, осмоление и другие нежелательные химиче-
ские превращения. 

В спрее проблемы, связанные с ростом вязко-
сти реакционной смеси, эффективно снимают-
ся за счет межфазного тепло- и массопереноса, а 
удаление низкомолекулярного продукта облегча-
ет большая удельная поверхность и ее кривизна.  

Давление пара над поверхностью капель 
спрея выше, чем в макросистеме того же соста-
ва, и равновесная с газовой средой концентрация 
воды в реакционной смеси понижается с умень-
шением радиуса капель (уравнение Кельвина). 
Это должно смещать равновесие в реакции по-
ликонденсации в сторону образования полимера. 

Размерные эффекты при химическим равно-
весии можно связать с различием химических 
потенциалов компонентов в объёме и в припо-
верхностном слое. При этом эффективная кон-
станта химического равновесия и скорости про-
цессов становятся функцией удельной поверх-
ности, поверхностной активности и мольного 
объёма компонентов [15, 18]. 

В спрее химическое и фазовое равновесие 
взаимосвязаны через химические потенциалы 
компонентов в разных фазах. Большая удель-
ная поверхность и малые диффузионные пути 
позволяют стабилизировать температуру и кон-
центрации реагентов за счет массо- и теплооб-
мена при переконденсации летучих компонен-
тов между каплями [19, 20]. При поликонденса-
ции молочной кислоты в газовой фазе присут-
ствуют и участвуют в переконденсации все низ-
комолекулярные компоненты реакции (вода и 
молочная кислота). 

При образовании нерастворимых продуктов 
(полимер) или расслаивании раствора размер-
ные эффекты меняют взаимную растворимость 
компонентов и понижают верхнюю критиче-
скую температуру расслаивания [21, 22]. Рост 
растворимости молочной кислоты и её олигоме-
ров дополнительно смещает равновесие в сто-
рону полимеризации. 

Целью работы является теоретическое обо-
снование утверждения о целесообразности ис-
пользования спрей технологии в качестве луч-
шей альтернативы существующим методам син-
теза ПЛА. Задачей приведенных модельных опы-
тов является экспериментальное подтверждение 
этого утверждения.

2. Результаты и обсуждение 
2.1. Термодинамическая модель 
поликонденсации в условиях спрея

Схема равновесных превращений с участи-
ем молочной кислоты, лактида, ПЛА и их термо-
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динамические свойства приведены в [23]. Кон-
станта равновесия реакции поликонденсации 
K  при малых степенях полимеризации и ма-
лой конверсии имеет вид:
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x
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где p  – степень полимеризации, x0 , x1 , xp  – 
концентрация (мольная доля) воды, мономера 
и полимера в растворе соответственно. 

При больших степенях полимеризации поли-
мер переходит в твердую фазу. Если при этом не 
образуется твёрдых растворов, то xp = 1  и кон-
станта равновесия принимает вид: 
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Величины K  и K*  различаются поправкой 
на энергию перехода полимера в раствор. Ре-
акции образования лактида и ПЛА из молочной 
кислоты характеризуются небольшими положи-
тельными значениями энергии Гиббса [23] и, со-
ответственно, близкими к единице значениями 
констант равновесия.

Фазовое равновесие и химическое равно-
весие связаны через химические потенциалы 
компонентов. Эта взаимосвязь определяет со-
стояние капель (радиус, состав) и равновесные 
концентрации компонентов в разных фазах [19, 
20]. Для идеальных растворов условие равенст-
ва химических потенциалов в сосуществующих 
фазах преобразуется к уравнениям Кельвина, 
Фрейндлиха и закону Рауля. Для реальных рас-
творов связь между концентрацией раствора xk , 
радиусом капли r , парциальным давлением в 
окрестности капли P r xk k,( )  или внешней среде 
Pex k,  имеет более сложный вид: 

P r x x P
V

rRTk k k k k
k, exp,( ) =

Ê
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s2
.	 (3)

Здесь s – поверхностное натяжение, Vk  – моль-
ный объем компонента k, R – универсальная 
газовая постоянная, T – температура, P k•,  – дав-
ление пара над плоской поверхностью чистого 
компонента. Величины g k  и s в общем случае 
зависят от состава раствора. Равновесному со-
стоянию капли соответствует условие 
P r x Pk k ex k, ,( ) = , где Pex k,  – парциальное давление 
во внешней среде. Для малорастворимых ком-
понентов выражение (3) приведено в [19, 24]. 
Температурная зависимость давления паров 
молочной кислоты приведена в [23]. Её экстра-

поляция к Т = 298 К дает P•,1  ~ 1.5 Па. Давление 
насыщенного пара воды при той же температу-
ре P•,0  = 3.2 кПа. 

Согласно (3) равновесная концентрация ле-
тучего компонента определена радиусом капли, 
давлением пара и коэффициентом активности: 
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Если все компоненты раствора являются ле-
тучими, выполняется тождество:
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Соотношения (3)–(5) определяют равновес-
ный размер и состав капель, соответствующий 
составу газовой среды. Для летучих компонен-
тов это тождество ограничивает условия воз-
никновения и существования спрея неравен-
ством P Pex k k k, ,•Â >g 1, иначе капли полностью 
испаряются. Величину S P Pex k k= •Â , ,  можно 
интерпретировать как относительное пересы-
щение паров. 

Тождество (5) позволяет утверждать, что рост 
относительного пересыщения S  ведет к умень-
шению равновесного размера капель. Положи-
тельное отклонение от идеальности g i > 1 спо-
собствует увеличению равновесного размера ка-
пель. Отрицательное отклонение от идеальности 
g i < 1 понижает равновесный размер капель. Ка-
пли растворов, имеющих отрицательное откло-
нение от идеальности, могут существовать при 
S < 1. Эти закономерности имеют более сложный 
вид для растворов, содержащих нелетучие или 
ограниченно растворимые компоненты [19, 20].

Уравнения (1)–(3) описывают взаимосвязь 
между равновесными концентрациями, степе-
нью полимеризации, составом газовой фазы и 
размером капель спрея: 
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здесь множитель k
P P
P P
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g
g
1

0

0 1

1 0

, ,

, ,

 зависит от соста-

ва газовой фазы и, с учетом g gk k ix= ( ) , от кон-
центрации раствора. 

Уравнение (6) описывает основные законо-
мерности химического равновесия в спрее. На-
пример, уменьшение радиуса капель (рост экспо-
ненты) должно компенсироваться соответствую-
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щим уменьшением величин xp , x0  или p . Умень-
шение величины k  (при r = const ) компенсиру-
ется ростом xp  или p , сдвигающим равновесие 
в сторону поликонденсации. Иначе говоря, хи-
мическое равновесие в мелких каплях сдвину-
то в сторону образования полимера, при этом 
уменьшение среднего радиуса капель спрея уси-
ливает этот эффект за счет увеличения Pex ,1  в об-
лаке спрея (3). Перенос капель в среду с меньшей 
влажностью ( Pex ,0 ) должен сопровождаться как 
уменьшением радиуса, так и ростом xp  или p . 

Уменьшение отношения g g1 0  приводит к 
сдвигу равновесия в сторону образования поли-
мера в реальных растворах. Это объясняет эф-
фективность методов, основанных на азеотроп-
ной отгонке воды, при синтезе ПЛА [16,17]. Для 
спрей технологии предпочтительнее должны 
быть смеси с g 0 1> , имеющие меньшую равно-
весную концентрацию воды в каплях (4). Это до-
полнительно повышает эффективность процесса.

Оценим влияние состава растворителя на 
коэффициенты активности в смесях вода–мо-
лочная кислота–сорастворитель. Рассмотрим 
раствор молочной кислоты с концентрацией 
80 масс. % ( x x0 1 1 27/ .= ), разбавленный двумя 
объемами сорастворителя. Значения коэффи-
циентов активности воды и мономера равны в 
присутствии метилизобутилкетона – g 0 0 4= . , 
g1 1 9= .  ( g g1 0 4 75= . ), этанола – g 0 1 1= . , g1 0 8= .  
( g g1 0 0 73= . ), пропанола – g 0 1 2= . , g1 0 8= .  
( g g1 0 0 67= . ), н-бутанола – g 0 1 2= . , g1 1 1= .  
( g g1 0 0 92= . ), 2-бутанола – g 0 1 3= . , g1 1 0= .  
( g g1 0 0 77= . ). При оценках использованы пара-
метры NRTL для систем вода–молочная кислота– 
метилизобутилкетон [25], вода–пропанол [26], 
вода–этанол [27], вода–бутанол-2 [28], вода–мо-
лочная кислота–н-бутанол [29]. Параметры вза-
имодействия вода–молочная кислота, приводи-
мые в литературе для разных тройных смесей, 
могут заметно отличаться [25, 28–30]. Отсутст-
вующие параметры взаимодействия молочная 
кислота–спирт заменялись нулями. Кроме бу-
танола в [29] описано применение модели NRTL 
для водно-спиртовых растворов молочной кис-
лоты с н-пентанолом, н-гексанолом и н-гепта-
нолом, которые образуют при таком разбавле-
нии двухфазную систему. 

Из этих оценок и уравнений (4), (6) следует, 
что в каплях водно-спиртовых растворов мо-
лочной кислоты химическое равновесие будет 
смещено в сторону образования полимера. На-
ибольший эффект можно ожидать от растворов, 
содержащих пропанол и 2-бутанол.

Использование сорастворителей отчасти ре-
шает проблему вязкости и перегрева реакцион-
ной среды [16]. Для азеотропной отгонки воды 
из растворов молочной кислоты могут быть ис-
пользованы органические вещества разных 
классов [17].
2.2. Экспериментальные наблюдения 
поликонденсации в сидячих каплях

Непосредственно отслеживать протекающие 
в спрее физико-химические процессы практиче-
ски невозможно. Но некоторые представления 
о них дают микроскопические наблюдения по-
ведения сидячих капель, полученных при оса-
ждении спрея на твердую поверхность. Прове-
денные эксперименты, качественно подтвердив 
возможность получения ПЛА в спрее, позволи-
ли также выявить некоторые кинетические за-
кономерности.

На рис. 1 показан результат эволюции капель 
растворов молочной кислоты на стеклянной ги-
дрофобизированной подложке. Использована 
методика, приведенная в [15]. Капли находятся 
в воздушной прослойке между предметными 
стеклами, понижающими скорость испарения и 
устраняющими конвективные потоки. 

В общем случае после создания спрея проис-
ходит быстрое испарение капель, затем они по-
крываются оболочкой, замедляющей испарение. 
На поверхности крупных капель отмечается воз-
никновение, рост и перемещение складок. Эти 
изменения свидетельствуют об образовании по-
лимерных капсул, в которых продолжаются про-
цессы поликонденсации. 

Поверхностная оболочка может представлять 
собой слой ПЛА либо насыщенный раствор оли-
гомеров [31]. 

Для проверки данного предположения на 
стеклянную подложку с капсулами, образовав-
шимися из водного раствора молочной кисло-
ты (80 масс. %), наносили слой дистиллирован-
ной воды. Капли, попавшие в дистиллированную 
воду, не растворяясь, разрушались, отрывались 
от подложки и перемещались внутри слоя воды. 
Состояние системы после испарения воды пока-
зано на рис. 1а. На нем видны частицы, смочен-
ные тонким слоем неиспаряющегося раствора. 
Нерастворимая в воде дисперсная фаза, очевид-
но, образована оболочками разрушенных капсул, 
а окружающий частицы раствор, по-видимому, 
образуют высвобожденные при разрушении кап-
сул растворимые компоненты (мономер и оли-
гомеры). Огранка отдельных частиц дисперсной 
фазы (рис. 1а) показывает, что оболочка капсул 
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была образована либо кристаллическим ПЛА, 
либо малорастворимыми олигомерами. 

Рис. 1б демонстрирует конечное состояние 
одной из капель водно-спиртового раствора мо-
лочной кислоты, приготовленного разбавлени-
ем водного раствора (80 масс. %) изопропило-
вым спиртом в соотношении 1 к 2. Это состояние 
оставалось неизменным в течение нескольких 
суток. В процессе испарения и поликонденса-
ции в самой капле возникли включения, а вокруг 
нее множество мелких неиспаряющихся капель. 
Образование фракции мелких капель наблюда-
ется в опытах и с водно-спиртовым, и с водным 
раствором молочной кислоты. Они зарождаются 
как в окрестности крупных капель, так и на зна-
чительном удалении от них. Причины и приме-

ры возникновения подобных капель-сателлитов 
описаны в [20, 32, 33]. 

Рис. 2 демонстрирует динамику испарения 
капель водно-спиртового раствора молочной 
кислоты при t =23–25 °С и влажности ~35 %. Ра-
диус капель определялся на основе последова-
тельности микрофотографий. Форма пятна кон-
такта большинства капель изначально отлича-
ется от круглой и меняется в процессе испаре-
ния, поэтому радиус вычислялся как полусум-
ма максимального и минимального диаметров. 
Нормировка размера капель на исходный ради-
ус r0  позволяет сопоставлять скорости испаре-
ния капель разного размера.

Графики, приведенные на рис. 2, отражают 
немонотонный характер процесса. Скорость ис-

Рис. 2. Динамика изменения размера капли водно-спиртового раствора молочной кислоты

а                                                                                                        б
Рис. 1. Структуры, образовавшиеся при разрушении закапсулировавшихся капель дистиллированной 
водой после испарения воды (а); результат эволюции крупной капли водно-спиртового (изопропиловый 
спирт) раствора молочной кислоты с указанием исходного и конечного диаметра капли (б)
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парения определялась по изменению радиуса 
капель d r r dt/ /0( ) . Она максимальна в первые 
5–10 минут после создания спрея (~ 4 %/мин). 
Очевидно, на этой стадии происходит испаре-
ние избытка изопропилового спирта, а раствор 
в каплях приближается к азеотропу. После это-
го размер капель на некоторое время стабили-
зируется, затем вновь уменьшается, а скорость 
с нулевой возрастает до ~3 %/час. На последнем 
участке графиков она вновь асимптотически 
уменьшается до 0. 

Неоднородности в растворе, указывающие на 
начало поликонденсации, появляются в крупных 
каплях через 10–15 минут после создания спрея. 
Последующее уменьшение размеров капель, оче-
видно, связано с процессами поликонденсации и 
азеотропной отгонки выделяющейся в реакции 
воды. Асимптотическое замедление процессов 
можно объяснить капсулированием капли, за-
трудняющим удаление воды, и ростом конверсии.

На рис. 2 хорошо видно, что для больших и 
маленьких капель описанные стадии имеют раз-
ную продолжительность. На первых минутах ра-
диус капель с радиусом 10-20 мкм сокращается 
в 2 раза быстрее, чем у капель радиусом 40-90 
мкм. Переход в асимптотическую стадию проис-
ходит через 4–5 часов после создания спрея для 
мелких капель и через 5-8 часов для больших.  

Немонотонное изменение скорости мож-
но объяснить действием, по крайней мере, двух 
причин:

1. Влияние конверсии на скорость поликон-
денсации. Из x n n n pn np s0 0 0 1= + - +/ ( ),S , где n0 , 
ns  и n1,S  – количество молей воды, спирта и сум-
марное число молей мономера в капле, полу-
чим n n pn np s0 1~ ( ),S - + . Откуда следует, что рост 
конверсии ( pnp ) и удаление сорастворителя (ns ) 
при азеотропной отгонке приводят к уменьше-
нию количества воды в капле и, соответственно, 
уменьшению ее радиуса. 

2. Расслаивание раствора в результате об-
разования и роста концентрации малораство-
римых продуктов (олигомеры и полимер). При 
расслаивании раствора в каплях чаще всего воз-
никает конфигурация типа ядро-оболочка (core-
shell). В водно-органических смесях оболочку 
обычно образует органическая фаза, имеющая 
меньшее поверхностное натяжение. Полимер 
или концентрированный раствор олигомеров 
капсулируют водный раствор низкомолекуляр-
ных компонентов. Капсулирование происходит в 
экспериментах со спрем как водного, так и вод-
но-спиртовых растворов. Появление новой фазы 

должно сопровождаться изменением констант 
химического равновесия (6) от K  до K* , сдвига-
ющим равновесие в сторону образования ПЛА. 

Зависимость концентрации воды от радиуса 
(4) усиливает эти эффекты. 

Второй аспект представляет и самостоятель-
ный интерес. Полимерные капсулы имеют мно-
жество практических приложений [34]. Для ме-
дицинских приложений важно, что образующи-
еся в спрее капсулы с оболочкой из ПЛА не со-
держат катализаторов. Их ядро может содержать 
концентрированные водные растворы лекарст-
венных форм и биологически активных веществ, 
добавляемых в распыляемый раствор. При этом 
ограниченно смешивающиеся с водой сораство-
рители стимулируют образование капсул еще до 
стадии поликонденсации, что позволяет управ-
лять свойствами оболочки с учетом различий 
равновесного состава сосуществующих фаз [35].

3. Выводы 
Приведенное теоретическое рассмотрение 

описывает взаимосвязь между равновесным со-
ставом, объемом конденсированных фаз, соста-
вом газовой среды, размерами капель. Выпол-
ненные оценки позволяют утверждать, что при 
поликонденсации растворов молочной кислоты 
в условиях спрея химическое равновесие сдви-
гается в сторону образования полимера и воз-
можно существенное увеличение конверсии, а 
также скорости процесса. 

Увеличению конверсии и скорости поликон-
денсации способствуют размерные эффекты. В 
частности, равновесная концентрация воды в ка-
плях ниже, чем в макросистеме (4), что приводит 
к сдвигу химического равновесия в сторону об-
разования полимера. Переконденсация раство-
рителей и реагентов стабилизирует температуру 
капель и концентрации компонентов в них, спо-
собствуя изотермическому протеканию реакции 
без перегревов реакционной среды. 

Описанные закономерности воспроизве-
дены в модельных экспериментах с ансамбля-
ми сидячих капель водного и водно-спиртово-
го растворов молочной кислоты. Эксперимен-
ты демонстрируют, что поликонденсация рас-
твора молочной кислоты в спрее протекает без 
использования катализаторов, нагрева и вакуу-
мирования. При тех же условиях в макросистеме 
образование олигомеров и ПЛА не происходит.

Результаты теоретического рассмотрения и 
эксперимент позволяют утверждать, что спрей 
технология является основой для разработки эф-
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фективного ресурсосберегающего производства 
ПЛА, в том числе, медицинского применения.

Приведенные закономерности имеют термо-
динамическую природу и должны проявляться 
в процессах поликонденсации с участием лету-
чих мономеров и растворителей. Они актуаль-
ны при разработке новых эффективных техно-
логий производства полимерных материалов. 
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