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Влияние низко- и высокомолекулярных веществ на устойчивость различных лио-
фобных коллоидных систем относится к числу наиболее ранних эмпирических и интуи-
тивно используемых на практике явлений. Подобное многоцелевое применение водораство-
римых органических солей в латексной технологии обусловлено комплексом разнообразных 
коллоидно-химических явлений при взаимодействии их с дисперсной фазой латекса и его 
компонентами, прежде всего с эмульгатором. В настоящее время для снижения агрегатив-
ной устойчивости латексных систем в промышленных масштабах применяют ряд низко- и 
высокомолекулярных органических реагентов. В работе проведена оценка коагулирующей 
способности ацетата, оксалата и лимоннокислого аммония при исследовании процесса вы-
деления каучука СКС-30 АРК из латекса в сравнении с неорганической солью аммония и хло-
рида натрия. Установлено влияние природы солевого компонента, их расходов на техноло-
гические особенности процесса коагуляции латекса бутадиен-стирольного каучука. Пока-
зана взаимосвязь между расходом органической соли аммония и подкисляющего компонента 
(раствора серной кислоты) на полноту выделения каучука из латекса. Отмечено при этом, 
что сила кислоты, образующей соль аммония, оказывает влияние на технологический про-
цесс выделения каучука из латекса. Чем выше сила органической кислоты, образующей соль 
аммония, тем меньше расход подкисляющего агента, и полнота коагуляции достигается 
при меньшем расходе коагулянтов. Отмечена особенность поведения лимоннокислого аммо-
ния, заключающаяся в том, что полнота выделения каучука из латекса не достигалась даже 
при расходе данной соли свыше 200 кг/т каучука и повышенном расходе подкисляющего 
агента. Это может быть связано с тем, что лимонная кислота является оксикислотой и 
проявляет свойства, характерные для поверхностно-активных веществ, и повышает агре-
гативную устойчивость коагулируемой системы. Вулканизаты, изготовленные на основе 
выделенного каучука, соответствуют предъявляемым требованиям ТУ по всем своим основ-
ным показателям. 
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The influence of low-and high-molecular substances on the stability of various lyophobic 

colloidal systems is among the earliest empirical and intuitively used phenomena. The water-solu-

ble organic salts are applied in different industries including latex technology. This is related to a 

complex of various colloid-chemical phenomena and their interaction with latex dispersed phase 

and its components. Nowadays some high-molecular and low-molecular organic reagents are used 

to reduce the aggregate stability of latex system on an industrial scale. In the article, the coagulat-

ing ability of ammonium acetate, ammonium oxalate and ammonium citrate were estimated for the 

latex coagulation in the comparison with an inorganic ammonium salt and sodium chloride. The 

influence of the nature of salt component, as well as its consumption, on the technological features 

of the coagulation process in the emulsion latex was established. The relationship between the con-

sumption of organic ammonium salt and acidifying component on the complete coagulation was 

shown. It’s worth noting that the strength of the acid, which forms the ammonium salt, has an 

effect on the technological extraction process of rubber from latex. The stronger the organic acid, 

the lower the consumption of the acidifying agent, and complete coagulation is achieved at lower 

consumption of coagulants. Peculiar behavior of ammonium citrate has been noted: complete co-

agulation wasn’t achieved with the consumption of this salt over 200 kg/t of rubber and increased 

consumption of the acidifying agent. It can be due to the fact that citric acid is an oxyacid and 

shows properties characteristic for surfactants and increases the aggregate stability of the system. 

These rubbers, rubber compounds and vulcanizates obtained correspond to standard parameters. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы наблюдается активное 
развитие промышленности, производящей синте-
тические каучуки. Это связано с непрерывно воз-
растающим спросом на шинную, резинотехниче-
скую продукцию, активное развитие композицион-
ных материалов, содержащих полимерные компо-
ненты и др. [1, 2]. Повышенный интерес к продук-
ции на основе полимерных материалов требует не-
прерывного развития и совершенствования ее про-
изводства, внедрения новых технологий, аппара-
турного оформления, новых каталитических, ини-
циирующих и эмульгирующих систем и др. [3, 4]. 
Повышенные требования предъявляются и к каче-
ству изготавливаемой продукции, ее ассортименту 
и строгому соблюдению экологических требова-
ний. Особое внимание при этом уделяется каучу-
кам, получаемым эмульсионной полимеризацией, 
т.к. они обладают комплексом положительных 
свойств и находят широкое применение [5-7]. Со-
вершенствование их производства – важная и акту-
альная задача, стоящая перед данной отраслью 
нефтехимической промышленности. 

Одной из проблемных стадий производства 
эмульсионных каучуков является стадия их выде-
ления из латекса. Данная стадия обладает высокой 
материало- и энергоемкостью и в ряде случаев 
вступает в противоречие с экологическими требо-
ваниями. Это связано прежде всего с тем, что она 
требует значительного расхода широко используе-
мых в настоящее время экономичных минераль-
ных коагулирующих агентов, таких как хлорид 
натрия (расход составляет 150-200 кг/т каучука), 
которые со сточными водами попадают в окружа-
ющую среду. Поэтому в настоящее время прово-
дятся поисковые исследования по замене суще-
ствующих солевых коагулирующих агентов на ве-
щества органической природы, обладающие био-
разлагаемостью, высокой коагулирующей эффек-
тивностью при относительно невысокой стоимости 
и доступности.   

В опубликованных ранее работах была по-
казана перспективность применения в технологии 
выделения каучуков из латексов четвертичных со-
лей аммония, таких как фторид, хлорид, бромид 
аммония [8, 9], которые в значительных количе-
ствах присутствуют в отходах химической про-
мышленности, которые до настоящего времени не 
находят своего применения и в виде водных рас-
творов сбрасываются в природные водоемы. По-
этому поисковые исследования по применению ам-
монийных солей, образующихся в качестве отхо-
дов, имеют важное прикладное и природоохранное 
значение. Проведенные ранее исследования [8-14] 

касались только солей аммония на основе неорга-
нических кислот. В то же время, в химической про-
мышленности в качестве отходов и побочных про-
дуктов образуются соли аммония на основе орга-
нических кислот. В опубликованных литератур-
ных источниках данному вопросу не уделено 
должного внимания. Поэтому изучение возможно-
сти применения органических солей аммония в 
технологическом процессе выделении эмульсион-
ных каучуков из латексов имеет как научное, так и 
практическое значение. Кроме того, это расширяет 
и дополняет имеющиеся в литературе данные об 
используемых коагулирующих агентах в техноло-
гии выделения каучука из латекса. 

Цель данной работы – рассмотрение воз-
можности применения органических солей аммо-
ния – ацетата, оксалата и цитрата аммония (двух- и 
трехзамещенного) с оценкой влияния их расходов 
и кислотности среды на полноту выделения кау-
чука из латекса, и свойства получаемых каучуков, 
резиновых смесей и вулканизатов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Коагуляцию каучукового латекса СКС-30 
АРК проводили согласно общепринятой методике, 
описанной в работе [15]. С целью изучения про-
цесса выделения каучука из латекса на основе при-
веденных выше солей аммония были приготов-
лены водные растворы ацетата аммония с концен-
трацией 9,4%, оксалата аммония 4,3% и цитрата 
аммония двух и трехзамещенного 10,0%.  

В качестве подкисляющего агента исполь-
зованы 2,0% водные растворы серной кислоты. 
Процесс выделения каучука из латекса проводили 
при температуре 20-22 °С на коагуляционной уста-
новке, представляющей собой емкость, снабжен-
ную перемешивающим устройством и помещен-
ную в термостат для поддержания заданной темпе-
ратуры. Кислую среду коагуляции создавали за 
счет введения водного раствора серной кислоты. 
Полноту коагуляции оценивали гравиметрически – 
по массе получаемой крошки каучука. Образую-
щуюся крошку отделяли от водной фазы (серума), 
промывали теплой водой и после отжатия высуши-
вали в сушильном шкафу при температуре 80-85 °С. 

Оценку коагулирующей способности орга-
нических солей аммония проводили в сравнении с 
сульфатом аммония и хлоридом натрия, т.к. первая 
соль является примером неорганической соли ам-
мония, а вторая – известный коагулянт, используе-
мый в производстве эмульсионных каучуков до 
настоящего времени. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты эксперимента показали (табл. 1), 

что масса выделяемой крошки каучука возрастает с 
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повышением расхода коагулянта, а практически 

полное выделение каучука достигается при рас-
ходе ацетата аммония – 200; оксалата аммония – 

150; сульфата аммония – 90 и хлорида натрия 150 кг/т 
каучука. В случае применения цитрата аммония 

как двухзамещенного, так и трехзамещенного, тре-
буемая полнота выделения каучука из латекса не 

достигается при исследованных расходах реагента.  

Расход серной кислоты выдерживали постоянным – 

15 кг/т каучука. 

При коагуляции латекса органическими со-

лями аммония отмечен ряд особенностей, которые 

не наблюдаются в случае использования неоргани-

ческих солей. Так, для поддержания кислой среды 

на заданном уровне (рН = 2,5-3,0) необходимо 

было увеличивать и расход серной кислоты. 

 

Таблица 1 

Выделение каучука из латекса СКС-30 АРК различными органическими солями аммония 

Table 1. Extraction of emulsion rubber from latex by various organic ammonium salts. Temperature 20 ° C 

Примечание: оценка полноты коагуляции - коагуляция неполная (кнп); коагуляция полная (кп), температура 20 °С 

Note: coagulation completeness assessment -icc-incomplete coagulation; cc – complete coagulation 

 

С 15 до ~ 40 кг/т каучука в случае примене-

ния ацетата аммония и до 35 кг/т каучука при ис-

пользовании оксалата аммония, чего не наблюдали 

при коагуляции сульфатом аммония и хлоридом 

натрия. В то же время применение лимоннокис-

лого аммония, соли трикарбоновой органической 

Вид коагулянта Хлорид натрия 

Расход хлорида натрия, кг·т-1 каучука 10,0 30,0 50,0 70,0 100,0 120,0 150,0 

Расход серной  кислоты, кг∙т-1 каучука 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 

рН водной фазы 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 

Выход коагулюма, мас% 34,5 56,3 74,7 80,5 85,6 90,5 97,1 

Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кнп кп 

Вид коагулянта Сульфат аммония 

Расход сульфата аммония, кг∙т-1 каучука 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 - - 

Расход серной  кислоты, кг∙т-1 каучука 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 - - 

рН водной фазы 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 - - 

Выход коагулюма, мас% 36,8 71,9 85,4 91,9 93,0 - - 

Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кп кп - - 

Вид коагулянта Ацетат аммония 

Расход ацетата аммония, кг∙т-1 каучука 10,0 30,0 50,0 70,0 100,0 150,0 200,0 

Расход серной кислоты, кг∙т-1 каучука 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 

рН водной фазы 3,0 3,0 3,5 3,5 3,8 4,1 4,5 

Выход коагулюма, мас% 19,9 31,4 41,0 50,2 59,3 73,7 92,5 

Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кнп кп 

Вид коагулянта Оксалат аммония 

Расход оксалата аммония, кг∙т-1 каучука 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 120,0 150,0 

Расход серной кислоты, кг∙т-1 каучука 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 

рН водной фазы 3,5 3,5 3,7 3,8 4,0 4,0 4,1 

Выход коагулюма, мас% 31,1 38,5 46,1 54,2 65,2 83,4 94,2 

Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кнп кп 

Вид коагулянта Цитрат аммония двухзамещенный 

Расход лимоннокислого аммония, кг∙т-1 кау-

чука 
10,0 30,0 70,0 110,0 130,0 170,0 210,0 

Расход серной кислоты, кг∙т-1 каучука 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 

рН водной фазы 3,5 4,5 5,0 5,0 5,2 5,4 5,5 

Выход коагулюма, мас% 27,6 29,4 33,9 40,3 43,6 49,1 58,0 

Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кнп кнп 

Вид коагулянта Цитрат аммония трехзамещенный 

Расход лимоннокислого аммония, кг∙т-1 кау-

чука 
10,0 30,0 70,0 110,0 130,0 170,0 210,0 

Расход серной кислоты, кг∙т-1 каучука 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 

рН водной фазы 3,7 4.4 5,1 5,3 5,4 5,5 5,7 

Выход коагулюма, мас% 22,4 27,3 35,4 37,8 42,7 50,5 56,9 

Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кнп кнп 



 

С.С. Никулин, Н.С. Никулина, Т.М. Булатецкая, В.Н. Вережников 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 3 79 

  

 

оксикислоты, не позволило достичь полноты выде-

ления каучука из латекса даже при высоком рас-

ходе данной аммонийной соли (до 210 кг/т каучука) 

и повышении расхода серной кислоты до 50 кг/т ка-

учука. 
Такое нетипичное поведение органических 

солей аммония при их использовании для выделе-
ния каучука из латекса СКС-30 АРК можно объяс-

нить тем, что данные соли, образованные слабыми 
органическими кислотами и слабым основанием, 

легко подвергаются гидролизу. Образующиеся 
слабые кислоты и основание в водных растворах 

присутствуют преимущественно в молекулярной 
форме, т.к. слабо диссоциируют на ионы (кон-

станта диссоциации (К) уксусной кислоты и гид-
роксида аммония – ~ 2,0·10-5). Вследствие резкого 

снижения концентрации ионов в растворе должна 
ухудшаться эффективность выделения каучука из 

латекса. Следует также учитывать, что в процессе 

выделения каучука в коагулируемую систему вво-
дится для подкисления водный раствор сильной 

серной кислоты. В результате в реакционной смеси 
протекает ряд последовательных и последова-

тельно-параллельных реакций. Выделяющиеся в 
результате гидролиза слабые органические кис-

лоты не способны обеспечить требуемую среду ко-
агуляции (рН = 2,5-3,5). Следовательно, с ростом 

расхода коагулирующего агента – органической 
соли аммония, требуется больший расход серной 

кислоты, так как часть её расходуется на реакцию 
взаимодействия с органической солью аммония, а 

также с поверхностно-активными веществами 
(ПАВ) эмульсионной системы. Обращает на себя 

внимание также тот факт, что расход серной кис-
лоты зависит от силы выделяемой органической 

кислоты. Так, щавелевая кислота (константа диссо-
циации К1 = 5,6·10-2, К2 = 5,4·10-5) является более 

сильной кислотой, чем уксусная, следовательно, и 

расход серной кислоты на поддержание значения 
рН на заданном уровне требуется меньше, что под-

тверждается экспериментальными данными. Обра-
зующаяся лимонная кислота – трикарбоновая окси-

кислота, при гидролизе лимоннокислого аммония 
является также слабой (константа диссоциации 

К1 = 8,4·10−4, К2 = 1,7·10−5, К3 = 4,0·10−7) и по своей 
силе уступает щавелевой кислоте. Следовательно, 

влияние ее на процесс выделения каучука из ла-
текса будет крайне слабым, и полнота выделения 

каучука из латекса будет тесно связана с расходом 
подкисляющего агента, серной кислоты. Примене-

ние высоких расходов разбавленной серной кис-
лоты приводит к резкому снижению концентрации 

дисперсной фазы, что также отрицательно влияет 
на выход каучука в процессе коагуляции.  

Учитывая тот факт, что уксусная кислота, и 
тем более щавелевая кислота, являются более силь-
ными, чем высшие карбоновые кислоты, солями 
которых являются ПАВ, то они способны вытес-
нять их из солей. Слабая лимонная кислота обла-
дает меньшей способностью к вытеснению выс-
ших органических кислот из их солей, чем уксус-
ная и щавелевая кислоты. Можно также предполо-
жить, что образующийся в данном случае лимон-
нокислый натрий будет выполнять функцию сла-
бого ПАВ [16].  

Из литературных источников известно 
[17, 18], что некоторые промышленные неионные 
ПАВ получают на основе сахаров. Углеводы, к ко-
торым относятся оксиальдегиды и кетоны, прибли-
жаются к оксикислотам (к которым относится и ли-
монная кислота). Они способны выполнять функ-
ции ПАВ и широко используются в фармакологи-
ческой и др. промышленностях.   

Этим, вероятнее всего, и обеспечивается 
более высокая стабильность (устойчивость) си-
стемы к коагуляции. Видимо по этой причине пол-
нота выделения каучука из латекса и не достигалась 
в случае применения лимоннокислого аммония.  

Процессы, протекающие в системе, начи-
ная с момента введения в нее органической соли 
аммония, могут быть представлены следующим об-
разом: 

а) в момент введения в латекс органической 
соли аммония (1-3): 

R-COONa + СН3СООNH4 → 
 → R-СООNH4 + СН3СООNa  (1) 

         R-COONa + NH4ООС–СООNH4 → 
 →R-СООNH4 + NаООС–СООNa (2) 

R-COONa + НООСС(ОН)(СН2СООNH4)2 → 
→ R-СООNH4 + НООСС(ОН)(СН2СООNа)2 (3) 

б) при подкислении коагулируемой си-
стемы в ней начинают протекать следующие хими-
ческие процессы (4-9): 

СН3СООNH4 + H2SO4 → 
 → СН3СООH + (NH4)2SO4          (4) 

NH4ООС–СООNH4 + H2SO4 → 
→ HООС–СООH + (NH4)2SO4  (5) 

НООСС(ОН)(СН2СООNH4)2 + H2SO4 → 
 → (ОН)(СН2СООH)2 + (NH4)2SO4 (6) 

СН3СООNa + H2SO4 → 
→ СН3СООH + Nа2SO4  (7) 
NаООС–СООNa + H2SO4 → 

→ HООС–СООH + Nа2SO4  (8) 
НООСС(ОН)(СН2СООNа)2 + H2SO4 → 

→ Nа2SO4 + НООСС(ОН)(СН2СООН)2(9) 
в) взаимодействие серной кислоты с ПАВ 

может быть представлено в следующем виде (10, 11): 
R-COONa + H2SO4 → R-СООH + Na2SO4(10) 
R-SO3Na + H2SO4 → R-SO3H + Na2SO4       (11) 
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Образующиеся в результате данных реак-

ций сульфаты натрия и аммония будут выполнять 

функцию коагулирующего агента, а выделяющи-

еся органические кислоты, - функцию подкисляю-

щего агента. Однако, учитывая тот факт, что сила 

выделяющихся органических кислот невысока, для 

завершения процесса и полного перевода ПАВ в 

свободные кислоты требуется повышенный расход 

серной кислоты. Это наблюдается в полученных 

экспериментальных данных.  

На основе каучука, выделенного из латекса 

солями аммония, приготовлены резиновые смеси 

по стандартной методике с использованием обще-

принятых ингредиентов [19, 20]. В табл. 2 пред-

ставлены результаты испытаний резиновых смесей 

и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРК, 

выделенного из латекса приведенными выше со-

лями, а также сульфатом аммония и хлоридом 

натрия.  

Таблица 2 

Свойства резиновых смесей и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРК, выделенного из латекса суль-

фатом, ацетатом, оксалатом аммония и поваренной солью 

Table 2. Properties of rubber mixtures and vulcanizates based on emulsion rubbers (SBR) obtained by ammonium 

sulfate, ammonium acetate, ammonium oxalate and sodium salt 

Показатели 
Вид коагулирующего агента 

(NH4)2SO4 СН3СООNH4 NH4ООС-СООNH4 NaCI 

Вязкость по Муни каучука 42,0 45,0 43,0 44,0 

Массовая доля свободных органических кислот, % 5,6 5,2 5,4 5,7 

Массовая доля мыл органических кислот, % 0,10 0,11 0,14 0,09 

Потеря массы при сушке, % 0,19 0,21 0,18 0,15 

Массовая доля золы, % 0.20 0.17 0.16 0.24 

Напряжение при 300 % удлинении, МПа 12,9 12,2 13,1 13,3 

Условная прочность при растяжении, МПа 24,5 24,2 25,1 25,8 

Относительное удлинение при разрыве, % 510 530 520 540 

Относительная остаточная деформация 

после разрыва, % 
16 13 15 12 

Примечание: продолжительность вулканизации - 60 мин 

Note: vulcanization time - 60 min 

 

Анализ представленных результатов пока-

зал, что вулканизаты, изготовленные на основе ка-

учука, выделенного из латекса солями аммония, 

обладают требуемым комплексом свойств и при-

ближаются к вулканизатам, полученным на основе 

каучука, выделенного из латекса хлоридом натрия 

(стандартный образец). 

ВЫВОДЫ 

По результатам проведенной работы 
можно сделать следующие выводы: 

1) некоторые органические соли аммония 
(ацетат и в особенности оксалат аммония из-за 
меньшего расхода) могут быть использованы в тех- 

нологическом процессе выделения эмульсионных 
каучуков из латексов;  

2) расход коагулирующего агента тесно 
связан с величиной добавки подкисляющего агента 
для поддержания кислой среды коагуляции на 
уровне рН – 2,5-3,5; 

3) чем сильнее органическая кислота, вхо-
дящая в состав соли аммония, тем меньше требу-
ется расход серной кислоты на подкисление си-
стемы; 

4) вулканизаты, изготовленные на основе 
выделенного каучука, соответствуют предъявляе-
мым требованиям ТУ по всем своим основным по-
казателям. 
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