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Размерные эффекты при химических превращениях в аэрозолях могут приводить к сдвигу хи-
мического равновесия и существенному изменению скорости реакций. Наиболее чувствитель-
ны к ним процессы полимеризации, при которых от числа мономеров в капле может зависеть 
как скорость реакции, так и степень полимеризации. Для обратимой реакции поликонденсации 
сформулировано кинетическое уравнение, основанное на предположении, что в малом объеме с 
ростом конверсии непрерывно воспроизводится равновесное молекулярно-массовое распреде-
ление (распределение Флори, нормированное на конечное количество мономеров). Построены 
кинетические кривые, демонстрирующие влияние размера капли на конверсию мономера, сте-
пень полимеризации и эволюцию молекулярно-массового распределения. Кинетика поликон-
денсации была смоделирована на примере поликонденсации молочной кислоты и сопоставлена 
с экспериментальными закономерностями. Модель демонстрирует, что уменьшение размеров 
капель приводит к существенному (степенная зависимость от радиуса) ускорению процесса по-
лимеризации и понижению среднечисленной массы полимера. 
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Исследование процессов полимеризации в 
каплях аэрозоля представляет теоретический ин-
терес при интерпретации природных явлений, 
таких как некаталитическая полимеризация ме-
тилглиоксаля в атмосферных аэрозолях [1], обра-
зование вторичных органических аэрозолей при 
фотоокислении органических соединений [2], в 
частности с образованием полимеров [3]. Несо-
мненно эти процессы актуальны и для развития 
спрей-технологий. Например, описаны процес-
сы получения полисилоксана, полистирола и их 
композитов в спреях [4], инкапсуляция нанораз-
мерных частиц в полимерную оболочку [5], где 
пары мономера (глицидилметакрилат) конден-
сировались на поверхности наночастиц, а поли-
меризация инициировалась добавлением NH3. 
Метод катионной фотоинициируемой полимери-
зации аэрозоля позволяет получить сферические 
полимерные частицы высокой чистоты [6]. 

Наиболее полезными особенностями физи-
ко-химических процессов в малом объеме явля-
ются возможность сдвига химического [7, 8] и фа-
зового равновесия [9], в том числе и в полимерных 
расслаивающихся смесях [10, 11]. Больше всего 

интересен эффект существенного ускорения хи-
мических процессов. Так, например, скорость 
окисления наноматериалов намного выше, чем 
у объемных материалов [12]. Эксперименты [13] 
продемонстрировали размерный кинетический 
эффект при поликонденсации молочной кислоты 
в сидячих каплях. 

Один из примеров интерпретации размерного 
кинетического эффекта описан в работе [14], где 
рассмотрена свободнорадикальная полимериза-
ция в каплях эмульсии. Инициатор поступает в 
капли из жидкой дисперсионной среды, и если 
скорость диффузии инициатора в объем кап-
ли мала относительно скорости реакции, то при 
диффузии инициатора в объем возникает ради-
альное распределение концентрации, убывающее 
к центру. Чем крупнее капля, тем меньше средняя 
концентрация инициатора, тем меньше инте-
гральная скорость полимеризации. Аналогичный 
эффект в аэрозолях авторы работ [15, 16] также 
связали с неоднородностью распределения окис-
лителей в капле и с изменением их концентрации 
в окружающей атмосфере.
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Наша интерпретация размерного кинетиче-
ского эффекта предложена в работе [17]. Она 
основана на соотношениях формальной хими-
ческой кинетики с учетом зависимости концен-
трации летучих компонентов (растворителей, ре-
агентов и продуктов) от радиуса капли и состава 
газовой среды, описанной уравнениями Кельви-
на и законом Рауля. В соответствии с термодина-
мическими закономерностями уменьшение ра-
диуса капли приводит к снижению равновесной 
с газовой средой концентрации растворителя. 
Испарение растворителя сопровождается ростом 
концентрации нелетучих реагентов и по закону 
действующих масс повышает скорость реакции. 
Увеличению этого эффекта способствует умень-
шение числа молей нелетучих компонентов, на-
пример в реакциях соединения или конденсации. 
В соответствии с уравнением Кельвина это сопро-
вождается испарением растворителя, восстанов-
ливающим фазовое равновесие, и уменьшением 
размера капли с дополнительным ускорением хи-
мических реакций. В реакциях полимеризации 
число молей мономера уменьшается на порядки, 
и этот размерный эффект становится существен-
ным даже для капель микронного размера [13]. 

Цель настоящего сообщения – смоделировать 
эффект ускорения реакции полимеризации в  
аэрозоле на основе соотношений формальной 
кинетики и химической термодинамики дисперс-
ных систем.

Рассмотрим кинетическую модель процессов 
полимеризации в капле. Для ее построения необ-
ходимо описать текущую концентрацию полиме-
ра, которую можно представить совокупностью 
компонентов с разной степенью полимеризации, 
связанных множеством кинетических уравнений, 
как использовано, например, в работе [14]. Вос-
пользуемся более простым вариантом решения 
этой задачи, основанным на лемме о равновес-
ном распределении “живых” цепей [18]. Согласно 
лемме, если скорости роста и обрыва (деполи-
меризации) цепей не зависят от степени поли-
меризации, мгновенное распределение “живых” 
цепей при квазистационарном полимеризаци-
онном процессе имеет вид наиболее вероятно-
го распределения Флори q(p) = α exp(–αр). При 
этом концентрации полимеров разной длины  
ср,р = срq(p) в любой момент определены суммар-
ной концентрацией полимера ср и функцией рас-
пределения q(p), что существенно упрощает си-
стему кинетических уравнений.  

Эта возможность обусловлена тем, что описы-
вающие ММР функции ƒ(p) должны быть опре-
делены на интервале 1 ≤ p ≤ N, где N – суммарное 
количество образующих полимер мономеров, и 
могут быть связаны с конверсией мономера. По 
условию нормировки f p dp

N
( ) =∫1 1  и из опре-

деления среднечисленной степени полимериза- 

ции p pf p dpn

N
= ( )∫1  следует, что величина pn яв-

ляется в общем случае функцией N. В приложе-
нии к аэрозолям данная проблема особенно 
принципиальна, так как количество нелетучего 
мономера в капле аэрозоля ограничено, а предпо-
ложение о постоянной концентрации мономера, 
использованное в работе [18], не выполняется.

Суммарное число мономеров N в капле одно-
значно определяется ее радиусом r и исходной 
концентрацией раствора мономера c1:

N r N c r c
x

x V x VAv( ) = =
+1

3
1

1

0 0 1 1

4
3
π , .

          
(1)

Здесь NAν – число Авогадро, xi и Vi – мольные доли 
и молярные объемы, где i = 0 для растворителя и  
i = 1 для мономера.

Связь среднечисленной степени полимериза-
ции pn с количеством мономера в системе выявляет 
один из вариантов получения наиболее вероятно-
го распределения Флори. Он описан в статисти-
ческой теории полимеризации как результат раз-
рыва “квазибесконечной” цепи, объединяющей 
все мономеры, на случайные фрагменты [18].  
В математике подобные объекты описывает тео-
рия разбиений [19], рассматривающая множество 
представлений натурального числа в виде суммы 
положительных целых чисел. Если отождествить 
целое N = ∑pi  с числом мономеров в системе (дли-
ной “квазибесконечной” цепочки), а целочислен-
ные слагаемые pi со степенями полимеризации 
фрагментов, то теория разбиений позволяет оце-
нить вероятность ƒ(N, p) появления целочислен-
ных слагаемых р при разбиениях N. Для больших 
чисел функцию ƒ(N, p) с большой точностью 
можно представить в виде распределения [20]

  
f N p

N N
p, exp( ) = −








π π
6 6

.
            

 (2)

Несложно заметить, что ƒ(N, p) совпадает с 
распределением Флори q(p)  =  α  exp(–αр), если 
α

π
=

6N
. Таким образом, согласно статисти-

ческой теории полимеризации и теории разбие-
ний, среднечисленная степень полимеризации pn  
в идеальном случае (равная вероятность мест 

разрыва цепи) равна p
N

n = ≅−α
π

1 6 , когда оба 

распределения ƒ(N, p) и q(p) определены на ин-
тервале 1 ≤   p ≤ N. Функция (2) уточняет значе-
ние параметра α в распределении Флори и устра-
няет “квазибесконечность”, рассматривая все 
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множество реализаций “разрыва цепи” конечной 
длины  N. Уравнения (1) и (2) представляют сред-
нечисленную степень полимеризации при полной 
конверсии мономера в виде функции размера ка-

пель p r
N r

n ( ) =
( )6

π
. При этом изменение ра- 

диуса капель на порядок меняет величину pn в  
101.5 раз. В частности, для раствора молочной кис-
лоты [21, 22], рассматриваемого далее, для ка- 
пель r = 10 мкм эта оценка дает pn ≈ 1.4 × 106, а для 
микронных капель получим pn ≈ 45000. Макси-
мальная длина цепи pmax также зависит от радиу- 
са капли и может быть найдена из условия  
pmaxƒ(N, pmax) ≈ 1. Для микронных и субмикрон-
ных капель pmax(r) превышает среднечислен- 
ную степень полимеризации pn(r) более чем на  
порядок.

Использованию леммы о равновесном рас-
пределении “живых” цепей [18], постулирующей, 
что равновесное ММР в малом объеме воспро-
изводится непрерывно, способствуют низкие 
скорости и обратимость реакций роста цепи, а 
также короткие диффузионные пути в пределах 
капли, обеспечивающие быстрый тепло- и мас-
сообмен с дисперсионной средой (кинетический 
режим). В этом случае число молей полимера 

равно n r
N r

N p rP
Av n

,
,

η
η

η
( ) =

( )
( )

, где η – доля моно- 

мера образовавшего полимеры (конверсия), и 

p r
N r

n ,η
η
π

( ) =
( )6

. Соответственно текущая кон-

концентрация полимера c r
N

c r
rP

Av

ini ini,η
η π( ) = −

3
3

8
, 

где cini, rini – исходные концентрация мономера и 
радиус капли, r = r(η) – радиус капли при кон-
версии η, который определен текущим составом 

капли V
n

c
ri

i
η

η
η

π( ) = ( )
( ) =∑ 4

3
3 , здесь индексом 

I = M, P, S обозначены мономер, полимер и рас-
творитель соответственно.

Скорость изменения концентрации мономера 
с учетом переменного объема 

dc
dt

d
n

V
dt

dn

V dt

n

V

dV
dt

v vM

M

M M
r=

( )
( )

=
( )

( ) −
( )
( )

( )
= +

η
η η

η
η

η

η
2 h

включает кинетический νr и гидродинамический 
νh вклад, учитывающий поток летучих компонен-
тов через поверхность капли. 

Кинетический вклад v
dn

V dtr
M=
( )

( )
η

η
 для про-

цессов полимеризации (m = 0) или поликонден-
сации (m = 1) определен скоростью реакции. Если 

капля не обменивается мономером с газовой фа-
зой, скорость удобнее выразить через конверсию 
мономера nM(η) = cini Vini(1 – η) и исходное состоя-
ние капли 

d
dt

V
V

k c c k c c
cini

M P S
m

P

ini

η η
=

( ) −1 2 ,
               

(3)

где k1 – константа скорости реакции ро-
ста цепи, k2  – константа скорости обратной  
реакции (деполимеризации или гидролиза), 

c c
V

VM ini
ini= −( ) ( )1 η
η

 – концентрация мономера 

с учетом изменения радиуса капли r  =  r(η), 

c
x

x

n

VS
S

S

ini=
( )

− ( ) ( )
η
η η1

 – концентрация низкомоле-

молекулярного продукта, который в рассмо-
тренном ниже случае совпадает с летучим рас-
творителем (вода), мольная доля растворителя 

x r
P

P

V

r RTS
S

S

S( ) = −




∞,

exp
( )

2σ
η

 зависит от радиуса 

капли согласно уравнению Кельвина, Р∞, S и РS – 
давление насыщенного пара над чистым раство-
рителем и его парциальное давление в газовой 
фазе, σ – поверхностное натяжение, R – газовая 

постоянная, T – температура, c
c r
N

rP
ini ini

Av
= −η

π 3
3

8
 –

концентрация полимера при условии непре-
рывного восстановления равновесного ММР 
(лемма о равновесном распределении “живых” 
цепей [18]). При необратимых процессах k2  =  0.

Подстановка концентраций cM и cp в выраже-
ние (3) дает

d
dt

k k c

r c r

c r
N

S
m

ini ini

ini ini

Av

η η
η
π

=










−( )
−1 2

3 3

31
8

. 
      

(4)

Здесь скорость процесса явным образом за-
висит от исходного и текущего размера капли (rini  
и r) и возрастает с их уменьшением. Исходный 
радиус и концентрация являются параметрами,  
другие переменные выражаются через конвер-
сию, которая становится единственной завися-
щей от времени переменной в уравнении (4). 
Лемма о равновесном распределении позволяет 
избежать использования полной системы кине-
тических уравнений, обычно используемых при 
моделировании процессов полимеризации [23, 24]. 

Кинетическая кривая (4) имеет характерную 
унимодальную форму с максимумом при η = 1/3. 
Положение максимума определено произведени-
ем (1  –  η)η0.5 и смещается за счет капиллярных 
эффектов, влияющих на радиус капли r  =  r(η). 
Мольная доля растворителя в капле определена 
составом газовой среды (уравнение Кельвина), 
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поэтому уменьшение числа молей нелетучих 
компонентов за счет конверсии сопровождается 
уменьшением концентрации растворителя. Такой 
капиллярный эффект становится существенным 
для капель субмикронного диаметра и приводит к 
дополнительному увеличению скорости реакции. 

Для моделирования размерного кинетическо-
го эффекта выбрана реакция поликонденсации 
молочной кислоты. Согласно работе [25], реак-
ции образования полилактида характеризуются 
малыми положительными значениями энергии 
Гиббса, потому скорости прямой и обратной ре-
акции сопоставимы ( k k1 2≅ ). Скорость реакции 
в макроскопических условиях мала даже при 
использовании катализаторов, отгонки воды и 
высоких температурах [26]. Реакция может идти 
самопроизвольно, но в макросистеме равнове-
сие сдвинуто в сторону гидролиза. Наши наблю-
дения [13, 21, 22] показали, что в микронных ка-
плях химическое равновесие сдвигается в сторону 

образования полимера, тогда как в крупных (суб-
миллиметровых и миллиметровых) каплях про-
цесс идет очень медленно либо практически не  
наблюдается. 

Точность интегрирования уравнения (4) опре-
делена величиной kdt. Это даёт возможность ис-
пользовать безразмерное время с произвольными 
значениями констант скорости реакции. Экспе-
римент позволяет привязать модель к реальному 
времени на основе того, что для капель радиусом 
30 мкм максимум скорости достигается через 1 ч 
после начала эксперимента. Рисунок 1 демонстри-
рует кинетические кривые, смоделированные для 
капель водного раствора молочной кислоты при 
условиях, соответствующих экспериментам [13, 22] 
(80 мас. % или x0 = 0.56, x1 = 0.44, влажность 30%, 
температура 25°С). Кинетические кривые, полу-
ченные экспериментально [13] и численным мо-
делированием (рис. 1), имеют сопоставимый вид.

В кинетической модели, использующей рас-
пределение (2) , максимальная скорость νmax  =   
= max(dη/dt) достигается при конверсии η ≅ 0 47. .  
Размерная зависимость максимальной скорости 
νmax и времени ее достижения tmax от радиуса капли 
имеют вид νmax(r) ~ r–1.5 и tmax(r) ~ r–1.22.

Эксперименты по поликонденсации раство-
ра молочной кислоты в сидячих каплях [13, 22]  
убедительно продемонстрировали экстремальное 
поведение скорости процесса и размерные эф-
фекты. Результаты этих экспериментов приводят 
к оценке tmax(r) ~ r–1.43, но не позволяют корректно 
оценить размерную зависимость νmax. Так как в 
эксперименте погрешность измерений диаметра 
заметно возрастает с уменьшением радиуса ка-
пель, можно утверждать, что экспериментальная  
и теоретическая зависимости tmax(r) вполне со-
поставимы (рис. 2). Различие можно связать с  
тем, что конверсия и контракция связаны нели-
нейно, а форма поверхности сидячих капель в 
эксперименте отличается от сферической. Нель-
зя исключить, что оценка p r N rn ( ) = ( )−π 1 6  дает 
завышенное значение степени полимеризации, 
чему может способствовать гелеобразование и 
выделение полимера в виде отдельной фазы. Это 
снижает скорости диффузионных потоков реа-
гентов внутри капли и замедляет рост полимер-
ных цепей [14]. 

Оценка времени достижения максимальной 
скорости (рис. 2) прогнозирует, что в микронных 
каплях максимум скорости достигается в течение 
нескольких минут, в субмиллиметровых каплях 
tmax возрастает до суток и более, с увеличением 
размера капель величина tmax становится бессмыс-
ленно большой. 

В использованном при моделировании при-
ближении о равновесном распределении “живых” 

Рис. 1. Кинетические кривые, смоделированные для 
капель водного раствора молочной кислоты с ис-
ходным радиусом 10 (1), 30 (2), 50 (3) и 100 мкм (4),  
при условиях, соответствующих экспериментам 
[13]: а – конверсия мономера η, б – скорость поли-
конденсации dη/dt. На рис. 1а точками указано по-
ложение максимума скорости.
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цепей конверсия η(t) однозначно определяет и 
текущее ММР (формула(2)), и среднечисленную 
степень полимеризации p r N rn ,η ηπ( ) = ( )−1 6 .  
Такая модель позволяет описать эволюцию ММР 
в виде последовательности распределений, воз-
никающих в процессе полимеризации. На рис. 3 
последовательность распределений показана на 
примере поликонденсации для капли водного 
раствора молочной кислоты радиусом 10 мкм. 

Подобные закономерности получены метода-
ми теории нуклеации для динамики изменения 
функции распределения капель по размерам при 
некоторых режимах роста капель в пересыщен- 
ном паре [27], для эволюции распределения по 
размерам кластеров новой фазы при распаде би-
нарного сплава [28], для распределения остров-
ков по размерам в условиях дислокационно- 
поверхностной диффузии [29]. Как отмечено в 
работе [27], функции распределения для относи-
тельно крупных капель в разных режимах нукле-
ации практически неразличимы. Особенности, 
которые проявляются для фракции самых мел-
ких частиц, равновесное распределение может 
воспроизвести, если учесть термодинамические 
характеристики рассматриваемых объектов до-

бавлением в ƒ(N, p) множителя exp −
( )








U p
RT

,  

где U(p) – молярная энергия образования ча-
стиц из p  ~  r 3 мономеров (атомов или молекул) 
[20]. В  простейшем случае U(p) отождествляется 
с вкладом поверхностной энергии. Для полиме-
ров это может проявиться для фракции олиго-
меров, энергия образования которых нелинейно 
зависит от степени полимеризации. В рамках ис-
пользованной модели учет подобных эффектов 
может быть выполнен формальной заменой рав-
новесного распределения на другие известные 
распределения (Шульца, Весслау и другие) [30]. 
Для капель раствора тот же эффект может спо-
собствовать формированию полимодальных рас-
пределений по размерам [31]. 

Для анализа ММР был получен образец поли-
лактида в следующих условиях: водный раствор 
молочной кислоты (80 мас. %) в течение 10 мин 
диспергировали при ~25°С и влажности ~30% с 
помощью ультразвукового распылителя (мощ-
ность ~15 Вт, частота – 2.64 МГц, для воды кап-
ли имеют диаметр 1–5  мкм). Вязкость раствора 
молочной кислоты выше, чем у воды, что суще-
ственно понижает средний размер капель [32]. 
ММР полученного образца было определено с 
использованием гель-проникающего хромато-
графа “Knauer Smartline” с колонками Phenogel 
Phenomenex 5u (300 × 7.8  мм), средний диаметр 
пор 104, 105Å, детектор – рефрактометр. Кали-
бровка хроматографа выполнена с использова-
нием полистирольных стандартов (Phenomenex), 
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Рис. 2. Теоретическая (сплошная линия) и экспе-
риментальная (штриховая) оценка времени дости-
жения максимума скорости поликонденсации tmax в 
зависимости от исходного радиуса капли. Теорети-
ческая зависимость нормирована по tmax для капли 
радиусом 30 мкм – точка пересечения прямых. 

Рис. 3. Последовательность ММР, возникающая 
при поликонденсации в капле раствора исходным 
радиусом 10 мкм, с ростом конверсии (времени) при 
η = 0.001 (1.5 мин); 0.01 (3 мин); 0.1 (6 мин); 1 (t > 1 ч).
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поэтому для полилактида выполнен пересчет мо-
лекулярных масс с поправочным коэффициентом 
0.58 [33]. Зафиксировано широкое полимодаль-
ное распределение в интервале ММ 580–7100 с 
пиками около молекулярных масс 1150, 1450, 3500 
и 5400.

По оценке p r N rn ( ) = ( )−π 1 6  Мn равна 3.3 × 106  
для микронных капель водного раствора молоч-
ной кислоты. Это существенно выше измерен-
ных значений и, возможно, подтверждает выска-
занное выше предположение, что теоретическая 
оценка завышает степень полимеризации. 
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Моделирование продемонстрировало, что 
уменьшение размеров капель аэрозоля приводит 
к заметному ускорению процессов полимериза-
ции, если аэрозоль (спрей) содержит летучие ком-
поненты (растворитель, низкомолекулярные про-
дукты поликонденсации) и нелетучие мономеры. 
В этом случае капля является микрореактором, в 
котором конверсия, статистические характери-
стики образующегося полимера (распределение 
по размерам, среднечисловая масса) и кинетика 
процесса определяются размером капель, соста-
вом исходного раствора и газовой среды. 

Качественное соответствие результатов чис-
ленного моделирования и экспериментальных 
наблюдений [13, 22] показало применимость при-
ближения, основанного на лемме о равновесном 
распределении, для описания кинетики процес-
сов полимеризации в аэрозоле.

Описанные закономерности имеют термоди-
намическую природу и должны быть характерны 
для многих процессов полимеризации и поли-
конденсации, протекающих в аэрозоле (спрее), с 
участием летучих компонентов. Пример с синте-
зом полилактида демонстрирует, что в спрее мож-
но проводить процессы поликонденсации в более 
мягких условиях (без применения катализаторов 
и нагревания).

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием Института металлоорганиче-
ской химии РАН с использованием оборудования 
центра коллективного пользования “Аналити-
ческий центр ИМХ РАН” при поддержке гранта 
“Обеспечение развития материально-технической 
инфраструктуры центров коллективного поль-
зования научным оборудованием” (Уникальный 
идентификатор RF-2296.61321X0017, Соглашение 
№ 075-15-2021-670).
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