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Исследован процесс получения олигомера молочной кислоты, как промежуточного 

продукта для синтеза биоразлагаемого полилактида. Синтез олигомера осуществляли с ис-

пользованием азеотропной отгонки воды. В качестве азеотропообразующих веществ были 

использованы ароматические углеводороды: толуол, хлорбензол, бромбензол и о-дихлорбен-

зол, образующие гетероазеотропы с водой, что позволяло контролировать объем отгоняе-

мой воды. В работе сравнивалось время получения олигомера молочной кислоты в присут-

ствии ароматических углеводородов и без них. Для этой оценки синтез олигомера проводили 

в роторно-пленочном испарителе и в лабораторной установке для дистилляции в присут-

ствии катализатора (ZnO в количестве 1,5%). Показано, что применение азеотропной от-

гонки воды из реакционной массы, позволяет сократить время синтеза олигомера по сравне-

нию со стандартной дистилляцией воды из раствора молочной кислоты. Это осуществля-

ется за счет снижения вязкости реакционной массы, что улучшает тепло- и массообмен в 

реакторе. Эти факторы способствуют увеличению скорости дистилляции растворной 

воды, а также воды, которая выделяется в процессе поликонденсации молочной кислоты. 

При этом также увеличивается выход олигомера. Текущий контроль концентрирования 

водного раствора молочной кислоты и реакции получения олигомера осуществляли по ско-

рости дистилляции воды из реактора и по изменению молекулярной массы олигомера. Ме-

тодом гель-проникающей хроматографии определена молекулярная масса полученных оли-

гомеров молочной кислоты. Она достигала 1600 г/моль. В данных условиях получается оли-

гомер молочной кислоты линейного строения. ИК-спектр олигомера молочной кислоты сви-

детельствует об одновременном протекании процессов концентрирования раствора молоч-

ной кислоты и ее поликонденсации. 

Ключевые слова: молочная кислота, олигомолочная кислота, полимолочная кислота, полилак-

тид, биоразлагаемые полимеры 

 

PREPARATION OF LACTIC ACIDOLIGOMER 

V.N. Glotova, V.T. Novikov, T.V. Ushakova 

Valentina N. Glotova*, Tatyana V. Ushakova 

Engineering School of Natural Resources, National Research Tomsk Polytechnic University, Lenin ave., 43a, 

Tomsk, 634050, Russia,  

E-mail: glotovavn@gmail.com*, ushakovatv@sibmail.com 

Viktor T. Novikov 

Research School of Chemical and Biomedical Technologies, National Research Tomsk Polytechnic University, 

Lenin ave., 43a, Tomsk, 634050, Russia 

E-mail: vikt46@yandex.ru 



 

V.N. Glotova, V.T. Novikov, T.V. Ushakova 

 

24   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 6 

 

 

The process of obtaining of lactic acid oligomer as by-product for synthesis of biodegrada-

ble polylactide was investigated. Synthesis of oligomer was carried out by azeotropic distillation of 

water. Aromatic hydrocarbons such as toluene, chlorobenzene, bromobenzene and o-dichloroben-

zene were used. They form heteroazeotropes. This allowed to control the volume of distilled water. 

The time of obtaining of oligomer of lactic acid in presence aromatic hydrocarbons and without 

them was compare in the article. The reaction of obtaining of oligomer was carried out in a rotary 

vacuum evaporator and in laboratory distillation installation in presence of catalyst (ZnO in the 

amount of 1.5% by weight) for reaction assessment. It was shown that the using of azeotropic dis-

tillation of water from reaction mass allow to reduce the time of oligomer synthesis compared to 

standard distillation of water from the lactic acid solution. It implements by reducing of viscosity 

of reaction mass that improves heat and mass transfer in the reactor. These factors contribute to 

increase rate of distillation of solution water and water which release in the process of polyconden-

sation of lactic acid. The oligomer yield also increases. The actual control of concentrating of the 

aqueous solution of lactic acid and the oligomer obtaining reaction carried out according to the 

rate of distillation of the water from the reactor. Also the control was carried out by changing the 

molecular weight of the oligomer. The molecular weight of the oligomers obtained was determined 

by gel permeation chromatography. It reached 1600 g/mol. Lactic acid oligomer of a linear struc-

ture was obtained under these conditions. IR spectra of the oligomer of lactic acid indicate the 

simultaneous process of concentration of the lactic acid solution and polycondensation of lactic acid. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Биоразлагаемые полимеры широко исполь-

зуют для изготовления экологического упаковоч-

ного материала и тары различного назначения, тек-

стильных материалов, изделий для химической, ав-

томобильной, строительной промышленности. 

Благодаря биосовместимости и биорезорбируемо-

сти данного вида полимеров, изделия из них ак-

тивно применяются в медицинской практике и сто-

матологии [1-5]. Наиболее привлекательным поли-

мером для этих целей является полилактид (ПЛ) и 

сополимеры на его основе. Первой стадией синтеза 

ПЛ является концентрирование водного раствора 

молочной кислоты (МК) с одновременной поли-

конденсацией МК с образованием олигомера. При 

этом существенно увеличивается вязкость реакци-

онной массы. Это ухудшает тепло- и массообмен, 

затрудняет отгонку растворной и реакционной 

воды, что увеличивает время процесса образования 

олигомера. Для устранения этих недостатков в син-

тезе олигомера МК применяют различные спо-

собы, в том числе используют азеотропную от-

гонку воды (АОВ) с различными катализаторами и 

в разных условиях [6-9], но в перечисленных рабо-

тах не проводится оценка по времени процесса 

концентрирования с применением АОВ по сравне-

нию со стандартным способом концентрирования 

МК. Поэтому возникает необходимость исследова-

ния процесса концентрирования водного раствора 

МК и дальнейшей поликонденсации при получении 

олигомера с применением АОВ с целью оценки эф-

фективности процесса. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали водный раствор 80% 

L-молочной кислоты (M.C.D.Import&Export Gmbh, 

Germany), толуол (ГОСТ 5789-78), хлорбензол 

(ГОСТ 646-84), бромбензол (ТУ 6-09-3774-74), тет-

рахлорметан ГОСТ 20288-74. 

Синтез олигомеров МК осуществлялся: 1) в 

роторно-вакуумном испарителе Heidolph Hei-VAP. 

В колбу загружали 30 мл МК, концентрирование 

проводили в интервале температур 100…180 °С и 

при давлении от атмосферного до 20 мбар, число 

оборотов колбы в минуту - 60. 

2) на стандартной установке для перегонки 

жидкостей, состоящей из круглодонной колбы, 

снабженной термометром, прямым холодильником, 

электромагнитной мешалкой (IKAC-MAGHS7), кол-

бой-приемником в интервале температур 70...100 °С 

и вакууме 15...30 мбар. 
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При использовании АОВ синтез олигомера 

осуществляли по п.2 с той разницей, что к МК до-

бавляли расчетное количество растворителя, осно-

вываясь на данных по составу азеотропа [10], взя-

того с избытком 20…60 %; смесь нагревали до тем-

пературы кипения азеотропной смеси.  

Процесс концентрирования считали закон-

ченным после прекращения интенсивного отгона 

дистиллята, после чего добавляли катализатор (ZnO) в 

количестве 1,5% от массы сконцентрированной 

МК. Для изучения свойств полученного олигомера 

очистку от примесей, в том числе от катализатора, 

осуществляли методом переосаждения из хлоро-

форма избытком этилового спирта. Концентрацию 

МК в дистилляте после процессов концентрирова-

ния и поликонденсации определяли методом тит-

рования по ГОСТ 490-2006. Температуру плавле-

ния олигомеров определяли с помощью термоана-

лизатора c масс-спектрометром ТГ/ДСК/ДТА. Мо-

лекулярно-массовое распределение полученных 

олигомеров оценивали на гельпроникающем хро-

матографе Agilent Technologies 1260 Infinity. Ко-

лонка GPC/SEC (стирогель), длина 300 мм, внут-

ренний диаметр 7,5 мм, скорость элюента (хлоро-

форм) 1 мл/мин, калибровка по стандартам поли-

стирола с известной молекулярной массой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Олигомер МК получают в качестве проме-

жуточного продукта в синтезе полилактида кон-

центрированием водного раствора МК и дальней-

шей поликонденсацией МК по следующей схеме: 

Для удаления воды из раствора МК обычно ис-

пользуют атмосферную и вакуумную дистилляцию 

с постепенным повышением температуры до 180 °С 

[11]. Известно [12], что уже в 90% товарной МК со-

держатся продукты конденсации МК в следующих 

количествах (табл. 1). 

С целью уменьшения времени реакции 

представляло интерес провести эту реакцию в при-

сутствии растворителя, который может также уда-

лять воду из реакционной массы в виде азеотропа. 

Для оценки эффективности этого варианта реак-

цию концентрирования водного раствора МК про-

водили следующими способами (табл. 2): на лабо-

раторной установке для перегонки жидкостей (1); 

в роторно-вакуумном испарителе (2) и в роторно-

вакуумном испарителе с АОВ с применением тет-

рахлорметана (3). 

Таблица 1 

Состав товарной 90% МК 

Table 1. Commercial composition of 90% of LA 

TA HL1 HL2 HL3 HL4 HL5 W P 

90 65,51 17,33 3,68 0,71 0,13 12,64 1,172 
где TA – общая концентрация МК, % вес..; HL1 – концен-

трация мономерной МК, % масс.; HL2 – концентрация лак-

тоилмолочной кислоты, % вес/вес.; HL3 - концентрация 

лактоиллактоилмолочной кислоты, % вес/вес.; HL4 –оли-

гомер со средним молекулярным весом 306; HL5 – олиго-

мер со средним молекулярным весом 378; W – процент 

воды; P – степень полимеризации (TA/FA) 

ТА – total concentration of LA, weight %; HL1 – concentration 

of monomeric LA weight %; HL2 – concentration of lactoyl 

lactic acid weight %; HL3 – concentration of lactoyl lactoyl 

lactic acid , weight %; HL4 – oligomer with an average molec-

ular weight of 306; HL5 - oligomer with an average molecular 

weight of 378; W – water percent; P – polymerization degree 

 
Таблица 2 

Параметры процесса получения олигомера из рас-

твора МК 

Table 2. Parameters of the oligomer preparation pro-

cess from the LA solution 
Способ получения олигомера τ1, мин τ2, мин ω, % 

1 305±10 615±10 85 

2 60±10 150±15 90 

3 20±7 80±10 97 
где τ1 – время концентрирования, мин; τ2 – общее время 

получения олигомера, мин (концентрирования и поликон-

денсации); ω – выход олигомера, % 

τ1 – concentration time, min; τ2 – the total time of receipt of the 

oligomer, min (concentration and polycondensation); ω – oli-

gomer yield 

 

Полученные данные показывают (табл. 2), 

что процесс концентрирования и по-

ликонденсации раствора МК на ла-

бораторной установке при атмо-

сферном давлении составляет более 

10 ч. При использовании роторно-

вакуумного испарителя улучшается тепло и массо-

обмен в реакционной среде, вследствие чего время 

удаления растворной воды в процессе концентри-

рования сокращается до 1 ч. В случае использова-

ния тетрахлорметана в качестве азеотропообразова-

теля (АО) время процесса уменьшается до 20 мин. 

Для более точного контроля реакции концентриро-

вания при использовании АОВ все дальнейшие ис-

следования осуществляли на лабораторной уста-

новке для простой перегонки (ввиду особенности 

конструкции холодильника роторно-вакуумного 

испарителя).  

Для удаления свободной и реакционной 

воды из товарного водного раствора МК с помо-

щью АОВ использовали ароматические углеводо-

роды (табл. 3), которые образуют низкокипящие 

гетероазеотропные смеси с водой.  
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Поскольку границу стадий концентрирова-

ния и поликонденсации достаточно трудно разде-

лить, ориентиром завершения процесса удаления 

растворной воды являлось окончание интенсив-

ного отгона воды из реакционной смеси (рис. 1). 

При этом для исключения внесения различных 

влияний на реакционную среду отогнанный и вы-

деленный АО не возвращали в реакционную колбу. 

Контроль реакции осуществляли посредством 

определения объема (V) отгоняемого дистиллята 

(рис. 1). Объем дистиллята, состоящего из раство-

рителя и воды, замеряли с интервалом в 5 мин. Это 

позволило осуществить достаточно быстрый замер 

количества дистиллята, воды и растворителя, по-

скольку использовались гетероазеотропы. После 

окончания стадии концентрирования раствора МК 

добавляли расчетное количество катализатора и 

проводили дальнейшую поликонденсацию (табл. 3). 

Использование катализаторов на стадии поликон-

денсации МК позволяет существенно увеличить 

скорость этой реакции 1,13], что в свою очередь 

позволяет сэкономить энергоресурсы. 

Полученные результаты (табл. 3) свиде-

тельствуют, что использование ароматических уг-

леводородов и их хлор- и бромпроизводных позво-

ляют ускорить процесс концентрирования и полу-

чения олигомера МК почти в 4 раза по сравнению 

с дистилляцией раствора МК при атмосферном 

давлении. Для снижения температуры процесса, а 

также уменьшения вязкости реакционной среды 

АО добавляли в реакционную среду в самом 

начале процесса, хотя имеется исследование [14], в 

котором растворитель для АОВ добавляют только 

после отгонки свободной (растворной воды). И при 

этом отмечалось, что использование ксилола на 

первой стадии удаления свободной воды не приво-

дит к существенному увеличению молекулярной 

массы олигомера, несмотря на то, что процесс по-

ликонденсации МК был осуществлен свыше 8 ч 

при температуре процесса 130...140 °С. 

Как видно из рис. 1, наиболее интенсивно 

отгоняется дистиллят в течение 20…30 мин (сво-

бодная растворная вода и толуол), после чего 

объем дистиллята уменьшается, т.к при поликон-

денсации МК выделяется небольшое количество 

реакционной воды за все время реакции. 

Таким образом, при использовании азео-

тропной отгонки воды в синтезе олигомера значи-

тельно сокращается время отгонки растворной 

воды и воды, выделившейся при поликонденсации. 

 

Таблица 3 

Характеристики процесса получения олигомера МК 

с АОВ при атмосферном давлении 

Table 3. Characteristics of the preparation process of 

the LA oligomer with azeotropic distillation of water at 

atmospheric pressure 

Система τ1, мин τ2, мин t, °С ω, % 
1 305±10 310±10 160 90 

2 85±10 80±10 120 97 

3 90±10 100±10 145 95 

4 80±10 80±15 140 98 

5 180±10 110±10 160 95 
1, 2, 3, 4, 5 – система из МК, МК и толуола, МК и хлорбен-

зола, МК и бромбензола, МК и дихлорбензола соответ-

ственно; τ1 и τ2 – время концентрирования и поликонден-

сации соответственно, мин; t– температура плавления оли-

гомера, ℃; ω – выход олигомера, % 

1, 2, 3, 4, 5 – system from LA, LA and toluene, LA and bro-

mobenzene, LA and dichlorobenzene, restectively. τ1 and τ2 – 

time of concentration and polycondensation, respectively, min; 

t – temperature of polymer melting, ℃; ω – oligomer yield, %. 

 

 
Рис. 1. Изменение объема дистиллята (V, мл/5 мин) во вре-

мени (t, мин) при использовании толуола 

Fig. 1. The change in distillate volume (V, ml/5 min) over the 

time (min) at toluene use  

 

Концентрацию МК в отогнанной воде опре-

деляли методом титрования. Установлено, что со-

держание МК в дистилляте варьируется в пределах 

1,6…4,7%, что совпадает с ранее полученными 

данными [15]. 

Контроль процесса получения олигомера 

МК осуществляли по ММ олигомера. Наблюдается 

рост ММ олигомера с увеличением времени про-

цесса (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость ММ олигомера (ММ, г/моль) от времени 

олигомеризации МК (t, мин) 

Fig. 2. Dependence of oligomer MW (MW, g/mol) on the LA oli-

gomerization time (t, min) 
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Структуру полученного линейного олиго-

мера МК подтверждали методом ИК-спектроско-

пии (рис. 3), с использованием литературных дан-

ных 16-18]. 

 

 
Рис. 3. ИК спектр олигомера МК 

Fig. 3. IR spectrum of LA oligomer 

 

На ИК спектре полученного олигомера 

(рис. 3) присутствуют характеристические полосы 

поглощения в области 1714,99 см-1, относящиеся к 

колебаниям функциональной группы –C=O, а 

также полоса 2992,07 см-1, относящаяся к колеба-

ниям связей –CH–, и 1452,63 см-1 – к колебаниям 

группы –CH3. Эти данные указывают на образова-

ние олигомера молочной кислоты, что согласуется 

с литературными данными [16-18]: полосы погло-

щения в области спектра 2999,31…2988,7см-1; 

1759,22….1716,98см-1; 1456,26…1453см-1, принад-

лежащие к колебаниям функциональных групп –

CH; –C=O; –CH3 соответственно. 

Также надо отметить, что при использова-

нии оксидных катализаторов образуется преиму-

щественно линейный олигомер МК, а для синтеза 

циклических олигомеров МК используют катали-

заторы на основе комплексов щелочно-земельных 

металлов и лантаноидов 19, 20]. 

ВЫВОДЫ 

Применение АОВ при получении олиго-

мера молочной кислоты позволило увеличить эф-

фективность удаления воды из реакционной массы, и 

в результате этого значительно сократить время 

получения олигомера (более чем в 3 раза). При 

этом при использовании АОВ выход олигомера 

молочной кислоты увеличивается по сравнению с 

выходом олигомеров, полученных термической 

конденсацией молочной кислоты, вероятно, за счет 

уменьшения побочных реакций, которые проте-

кают при длительном нагревании МК при более 

высокой температуре. 

Это исследование финансировалось Мини-

стерством образования и науки Российской Феде-
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