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Представленная работа посвящена совершенствованию стадии выделения крошки 

эмульсионного бутадиен-стирольного синтетического каучука. Проведена комплексная 

оценка влияния расхода высокомолекулярного катионного реагента ВПК-10, подкисляю-

щего компонента и температуры на процесс снижения агрегативной устойчивости ла-

тексной дисперсии. В работе исследовано влияние количества вводимой серной кислоты 

на выход выделяемого каучука при температурах 0, 20 и 60 °С. Было обнаружено аномаль-

ное поведение процесса при исследовании влияния температуры коагуляции на выход ка-

учука в зависимости от количества добавляемой кислоты. При введении серной кислоты 

в количестве 15 кг/т каучука повышение температуры потребовало увеличение количе-

ства добавляемого коагулянта для достижения полноты выделения каучука. Снижение 

количества серной кислоты до 10 кг/т каучука потребовало увеличения необходимого ко-

личества коагулянта. При этом повышение температуры также потребовало увеличе-

ния количества добавляемого коагулянта для максимального эффекта при выделении ка-

учука. Отличительной особенностью при снижении дозировки серной кислоты до 5 кг/т 

каучука являлось обратное влияние температуры коагуляционного процесса : наибольший 

расход коагулянта достигали не при 1 °С, а при 60 °С. При этом количество коагулянта, 

необходимого для максимального извлечения крошки каучука из латекса, сокращалось с 

повышением температуры. Изменение температурного режима процесса выделения кау-

чука из латекса при снижении кислотности коагулируемой системы, возможно, связано 

с тем, что при недостатке серной кислоты происходит неполное превращение мыл кар-

боновых кислот латекса в карбоновые кислоты. Поэтому не происходит существенная 

дестабилизация латексных глобул, и защитный слой на основе анионного ПАВ не претер-

певает глобального разрушения. 

Ключевые слова: латекс, катионный реагент, подкисляющий агент, температурный режим, 

коагуляция 
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The presented work is devoted to improving the stage of separating crumbs of emulsion 

styrene-butadiene synthetic rubber. A comprehensive assessment of the influence of the consump-

tion of the high-molecular cationic reagent VPK-10, the acidifying component and temperature on 

the process of reducing the aggregative stability of latex dispersion was carried out. The work in-

vestigated the effect of the amount of introduced sulfuric acid on the yield of released rubber at 

temperatures of 0, 20 or 60 °C. Anomalous behavior of the process was discovered when studying 

the effect of coagulation temperature on rubber yield depending on the amount of added acid. 

When introducing sulfuric acid in an amount of 15 kg/t of rubber, an increase in temperature 

required an increase in the amount of added coagulant to achieve complete recovery of rubber. 

Reducing the amount of sulfuric acid to 10 kg/t of rubber required an increase in the required 

amount of coagulant. At the same time, the increase in temperature also required an increase in 

the amount of added coagulant for maximum effect in releasing rubber. A distinctive feature when 

reducing the dosage of sulfuric acid to 5 kg/t of rubber was the reverse effect of the temperature of 

the coagulation process. The highest coagulant consumption was achieved not at 1 °C, but at 60 °C. At 

the same time, the amount of coagulant required for maximum extraction of rubber crumbs from 

latex decreased with increasing temperature. The change in the temperature regime of the process 

of separating rubber from latex with a decrease in the acidity of the coagulated system is possibly 

due to the fact that with a lack of sulfuric acid, incomplete conversion of latex carboxylic acid soaps 

into carboxylic acids occurs. Therefore, there is no significant destabilization of latex globules and 

the protective layer based on an anionic surfactant does not undergo global destruction. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время во всем мире актуаль-

ным является   производство полимерных матери-

алов. Особое внимание уделяется каучукам, изго-

тавливаемым полимеризацией в эмульсии [1]. Ин-

терес к данному производству не угасает в связи с 

отсутствием в технологическом процессе дорого-

стоящих, токсичных, пожаро- и взрывоопасных уг-

леводородных растворителей. Эмульсионные по-

лимеры обладают целым рядом определенных 

свойств, которые делают их широко востребован-

ными в различных отраслях промышленности [1].  

Несмотря на освоение передовых разрабо-

ток, и в настоящее время не удается снизить эколо-

гическую нагрузку при выпуске синтетических по-

лимеров. Основную техногенную опасность пред-

ставляет выделение каучуковой крошки из латекса 

с применением коагулирующих систем различной 

природы. В современных производственных цик-

лах для снижения агрегативной устойчивости ла-

тексных дисперсий используются солевые элек-

тролиты, дозировку которых выдерживают в пре-

делах десятков (соли металлов второй группы пе-

риодической системы) и сотен (соли металлов пер-

вой группы периодической системы) килограммов 

на тонну производимого полимера, которые прак-

тически не удаляются из сточных вод, поступаю-

щих на очистку с технологических линий выделе-

ния каучука. Поступая в природные водные бас-

сейны, они ограничивают возможности примене-

ния пресной воды для хозяйственных нужд. По-

этому актуальной на сегодняшний день является 

замена солевых коагулянтов на другие [2]. Пер-

спективными в этом плане являются органические 

соединения, содержащие в своем составе азот 

(соли аммония), а также гибридные коагулянты, 

содержащие в своем составе соль щелочного ме-

талла и четвертичную соль аммония. Аммонийные 

ионы обладают более крупными размерами и ме-

нее гидратированы, чем ионы натрия [3]. В связи с 

этим, они могут обладать повышенной способно-

стью к флокуляции латексных глобул. Необходимо 

отметить, что соли аммония входят в состав отхо-

дов в ряде химических и нефтехимических произ-

водств, утилизация которых имеет большое эколо-

гическое значение при разработке малоотходных 

технологий [4]. Одним из перспективных направ-

лений их утилизации является частичный возврат в 

производственный цикл. Преимущество в данном 

случае имеют низкомолекулярные [5-7] или высо-

комолекулярные [8-10] четвертичные аммоний-

ные соли (ЧАС), так как их требуется значительно 

меньше, чем солей щелочных металлов и других 

неорганических солей. При этом показано, что для 

коагуляции латексов более эффективны высокомоле-

кулярные ЧАС. Это отражено в обзорах [9, 11-13]. 

Целесообразность применения полимер-

ных ЧАС различной структуры была отмечена и 

для коагуляции других объектов [8, 10, 14, 15].  

Коагуляцию латексов синтетического ка-

учука исследовали, в основном, с применением 

гомо- [16, 17], со- [18-20], и привитых [14] полиме-

ров N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида. В 

проведенных исследованиях по коагуляции латек-

сов синтетического каучука было недостаточно 

изучено влияние расхода серной кислоты на про-

цесс. При этом представляется важным фактором 

химическое строение используемого коагулянта. 

Например, в состав молекул предлагаемых коагу-

лирующих агентов могут входить группы, повы-

шающие их кислотность, как в случае сополимера 

N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида с фу-

маровой [20] или малеиновой кислотами [18, 21]. 

Кроме того, коагулирующий агент, входящий в со-

став коагулирующих композиций, не является инди-

видуальным и может содержать примесное веще-

ство, способное повышать кислотность приготовлен-

ного водного раствора композиционного коагулянта. 

Повышенная кислотность коагулянтов спо-

собна оказать влияние и на количество вводимой 

серной кислоты. Чем выше рН системы, тем 

меньше ее требуется.   

Целесообразно с этой точки зрения рас-

смотреть сополимер N,N-диаллил-N,N-диметилам-

моний хлорида с оксидом серы (VI). Промышлен-

ные водные растворы этого сополимера обладают 

повышенной кислотностью (рН ~ 2, а кислотность 

водного раствора ВПК- 402 ~ 6), что может упро-

стить процесс выделения каучука, заключающийся 

в снижении или даже полном исключении из коа-

гуляционного процесса подкисляющего агента - 

раствора серной кислоты. Помимо того, цена ВПК-

402 несколько выше, чем у ВПК-10 (ВПК-402, 3447 

$/т, - ВПК-10, 3330 $/т).  Катионный полиэлектро-

лит поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хло-

рид (ВПК-402) представляет собой бесцветную 

жидкость с концентрацией не менее 25%, без по-

сторонних включений 4 класса опасности (ТУ 

2227-184-00203312-2012). 

Высокая кислотность водного раствора 

ВПК-10 позволяет получить каучук с меньшим со-

держанием в нем мыл карбоновых кислот и других 

компонентов эмульсионной системы, что позво-

ляет получить резиновые смеси и вулканизаты с 

улучшенным комплексом свойств. 
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Ранее был исследован сополимер под тор-

говым названием «ВПК-10» в качестве коагулянта 

[22]. Структура чередующегося сополимера ВПК-

10 представлена формулой:  

CH2

N+

H2C

CH3H3C

HCCHCH2 CH2

Cl-

(
n

SO2 )
_

 

Было обнаружено, что максимальную эф-

фективность извлечения каучука СКС-30 АРК из 

латекса достигали при количестве вводимого сопо-

лимера 9 кг/т каучука и дозировке серной кислоты 

8 кг/т каучука. 

Одним из составных компонентов в коагу-

лирующей системе является подкисляющий агент, 

который способствует снижению величины рН 

среды до необходимого уровня (2,5-3,5). Однако бо-

лее подробных сведений о влиянии дозировки сер-

ной кислоты на процесс выделения каучука из бу-

тадиен-стирольного латекса представлено не было.  

Цель данной работы – исследование влия-

ния количеств коагулирующих агентов и серной 

кислоты на эффективность процесса выделения бу-

тадиен-стирольного каучука СКС-30 АРК из латекса. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Процесс выделения каучука из латекса осу-

ществляли водным раствором сополимера N,N-ди-

аллил-N,N-диметиламмоний хлорида с оксидом 

серы (ВПК-10) с концентрацией 2,0% мас. [22]. Ис-

ходный 44% мас. раствор ВПК-10 представляет со-

бой вязко текучую жидкость желтого цвета с силь-

нокислой реакцией (рН ~ 0,2). Характеристическая 

вязкость раствора сополимера ВПК-10, измеренная 

при температуре 20± С в присутствии 0,2 М хло-

рида натрия для подавления эффекта полиэлектро-

литного набухания, оказалась равной [η] = 0,056 

дл/г. Это говорит о невысокой средней молекуляр-

ной массе сополимера.  

 В качестве латекса использовали 

бутадиен-стирольный латекс каучука СКС-30 АРК, 

отобранный с действующего промышленного про-

изводства. Латекс имел следующие характери-

стики, определенные при 20± С: содержание по-

лимера в латексе 21,8% масс.; поверхностное натя-

жение [], 58,6мН/м; водородный показатель латекса 

9,6; содержание связанного стирола, 22,5% масс. 

Коагуляцию латексной дисперсии осу-

ществляли традиционным способом, изложенным 

в работе [23]: в латекс, помещенный в емкость для 

коагуляции, вводили заданное количество коагу-

лянта – 2% мас. водный раствор ВПК-10, а также 

2,0% мас. водный раствор серной кислоты. Темпе-

ратурный режим процесса – 1, 20 и 60 ± 1 С. Об-

разование крошки каучука оценивали визуально по 

прозрачности серума и гравиметрически. Выделя-

ющуюся крошку полимера удаляли из водной фазы 

и проводили обезвоживание в сушильном агрегате 

при температуре 82-85 С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Итоги исследования, представленные в 

табл. 1, 2, 3, свидетельствуют о том, что на агломе-

рацию латексных глобул существенно влияли ко-

личество ВПК-10, температура процесса и расход 

серной кислоты.  

При дозировке серной кислоты 15 кг/т кау-

чука и температуре 1 С полная коагуляция наблюда-

лась при расходе ВПК-10 0,25 кг/т каучука (табл. 1). 

Повышение температуры до 20 С увеличивает 

расход ВПК-10 до 0,5 кг/т каучука. Полную коагу-

ляцию достигли при самом высоком из рассматри-

ваемых температурных режимов (60 С) и при рас-

ходе коагулянта 2,0 кг/т каучука. Величина рН вод-

ной фазы (серума) после отделения крошки кау-

чука составляла 2,4-2,6 и не зависела от темпера-

туры коагуляционного процесса. 

 
Таблица 1 

Коагуляция синтетического латекса при расходе 

подкисляющего агента 15 кг/т каучука 

Table 1. Coagulation of synthetic latex at an acidifying 

agent consumption of 15 kg/t of rubber 

Результаты эксперимента 

Количество расходуемого  

коагулянта, кг/т каучука 

0,125 0,25 0,5 1,0 2,0 3,0 

Температура 1 С 

рН водной фазы 2,4 2,6 2,5 2,7 - - 

Выход крошки каучука, % 72,0 91,2 91,5 92,8 - - 

Эффективность процесса  кнп кп кп кп - - 

Температура 20 С 

рН водной фазы - 2,7 2,7 2,6 - - 

Выход крошки каучука, % - 61,4 93,1 94,9 - - 

Эффективность процесса - кнп кп кп - - 

Температура 60 С 

рН водной фазы - - 2,5 2,5 2,6 2,6 

Выход крошки каучука, % - - 45,5 60,0 92,1 92,7 

Эффективность процесса  - - кнп кнп кп кп 

Примечание: эффективность процесса - коагуляция непол-

ная (кнп); коагуляция полная (кп). 

Note: process efficiency - incomplete coagulation (кнп); com-

plete coagulation (кп) 
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При снижении агрегативной устойчивости 

бутадиен-стирольного латекса протекал ряд после-

довательных и параллельных реакций:  

- взаимодействие ВПК-10 с мылами на ос-

нове высших карбоновых кислот, протекающее 

при введении катионного электролита в каучуко-

вый латекс: 

 

       

(1)

 

- при снижении кислотности коагулируе-

мой системы протекает ее взаимодействие с обра-

зующимся ионно-солевым комплексом с образова-

нием сернокислой соли катионного полиэлектро-

лита и выделением свободной высшей карбоновой 

кислоты: 

 

         (2)

 

- при подкислении коагулируемой системы 

будет протекать и взаимодействие серной кислоты 

с мылами, что приведет к полному разрушению за-

щитного слоя у латексных глобул: 

    (3) 

Нельзя при этом исключить и взаимодей-

ствие сернокислотной группы -SO2-, присутствую-

щей в макромолекуле ВПК-10, с мылом на основе 

высшей карбоновой кислоты. Это будет обеспечи-

вать снижение агрегативной устойчивости латекс-

ных глобул и способствовать протеканию коагуля-

ционного процесса. Вероятность протекания та-

кого процесса базируется на том, что водный рас-

твор ВПК-10 обладает повышенной кислотностью 

(рН 0,5-1,0). 

Снижение дозировки серной кислоты до 

10 кг/т каучука приводило к увеличению расхода 

ВПК-10 (табл. 2). Полную коагуляцию наблюдали 

при шестикратном повышении расхода коагулянта 

до величины 1,5 кг/т каучука (расход серной кис-

лоты 10 кг/т каучука, температура 1 С). Необхо-

димо констатировать, что при этих условиях пол-

ная коагуляция происходила с дозреванием, а вели-

чина рН водной фазы после завершения коагуляци-

онного процесса составляла 2,4-2,6.  
Таблица 2 

Коагуляция синтетического латекса при расходе 

подкисляющего агента 10 кг/т каучука 

Table 2. Coagulation of synthetic latex at an acidifying 

agent consumption of 10 kg/t of rubber 

Результаты  

эксперимента 

Количество расходуемого  

коагулянта, кг/т каучука 

0,5 1,0 1,5 2,0 3,0 

Температура 0 С 

рН водной фазы 3,5 3,6 3,6 3,7 - 

Выход крошки  

каучука, % 
64,4 76,4 91,4 93,6 - 

Эффективность 

процесса 
кнп кнп кп кп - 

Температура 20 С 

рН водной фазы 3,8 3,8 3,9 3,9 - 

Выход крошки  

каучука, % 
63,1 75,3 91,5 92,4 - 

Эффективность 

процесса 
кнп кнп кп кп - 

Температура 60 С 

рН водной фазы 3,0 3,0 - 3,0 3,0 

Выход крошки  

каучука, % 
45,9 69,1 - 90,8 93,6 

Эффективность 

процесса 
кнп кнп - кп кп 

Примечание: эффективность процесса - коагуляция непол-

ная (кнп); коагуляция полная (кп) 

Note: process efficiency - incomplete coagulation (кнп); com-

plete coagulation (кп) 
 

Повышение температуры коагуляционного 

процесса до 20 С привело к небольшому повыше-

нию расхода ВПК-10 до величины 1,7 кг/т каучука. 

Дальнейшее повышение температуры до 60 С 

привело к возрастанию расхода ВПК-10 до 2,0 кг/т 

каучука. Величина рН для водной фазы после отде-

ления крошки каучука увеличилась до значения 

3,5-4,0 независимо от температуры процесса коагу-

ляции. 

Дальнейшее уменьшение количества вво-

димого подкисляющего агента до 5 кг/т каучука при-

вело к получению интересных результатов (табл. 3). 

Теоретически можно было предположить, что рас-

ход ВПК-10 должен возрастать с повышением тем-

пературы процесса образования крошки каучука, 

как это наблюдалось в ранее проведенных экспери-

ментах с расходами серной кислоты 10 и 15 кг/т ка-

учука. Минимальный расход его должен был бы 

наблюдаться при температуре 1 С. Однако экспе-

риментальные исследования опровергли данные 

соображения. Минимальный расход ВПК-10 до-

стигался не при 1 С, а при 60 С. При этом дози-
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ровка ВПК-10, необходимая для повышения эф-

фективности коагуляционного процесса, снижа-

лась с увеличением температуры. Так, при темпе-

ратуре 1 С эффективность процесса коагуляции 

была максимальна при расходе коагулянта 20 кг/т 

каучука. Подъем температуры до 20 С позволил 

снизить расход ВПК-10 до 8,0 кг/т каучука, а при 

60 С расход ВПК-10 снижается до 5 кг/т каучука. 
 

Таблица 3 

Коагуляция синтетического латекса при расходе подкисляющего агента 5 кг/т каучука 

Table 3. Coagulation of synthetic latex at an acidifying agent consumption of 5 kg/t of rubber 

Результаты эксперимента 
  Количество расходуемого коагулянта, кг/т каучука 

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 10,0 15,0 20,0 

Температура 0 С 

рН водной фазы 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0  5,0  5,0 5,0 5,0 

Выход крошки каучука. % 21,4 38,2 40,0 46,8 54,1 58,5  68,2  74,8 83,4 91,4 

Эффективность процесса кнп кнп кнп кнп кнп кнп  кнп  кнп кнп кп 

Температура 20 С 

рН водной фазы 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0   

Выход крошки каучука. % 36,4 42,7 45,0 51,4 55,5 61,2 71,8 83,2 90,5 92,1   

Эффективность процесса кнп кнп кнп кнп кнп кнп кнп кнп кп кп   

Температура 60 С 

рН водной фазы 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5     

Выход крошки каучука. % 38,6 42,7 55,0 67,7 84,3 92,2 93,0 93,6     

Эффективность процесса кнп кнп кнп кнп кнп кп кп кп     
Примечание: эффективность процесса - коагуляция неполная (кнп); коагуляция полная (кп) 

Note: process efficiency - incomplete coagulation (кнп); complete coagulation (кп) 
 

Положительное влияние повышения тем-

пературы на процесс образования крошки каучука 

при уменьшении количества вводимой серной кис-

лоты до 5 кг/т каучука можно объяснить тем, что 

при недостаточной дозировке серной кислоты про-

исходит неполное превращение мыл карбоновых 

кислот в карбоновые кислоты. Не происходит су-

щественного повышения дестабилизации латекс-

ных глобул. Защитный слой на основе анионного 

ПАВ не претерпевает глобального разрушения.  

При повышенной температуре происходит 

более активное удаление мыл карбоновых кислот с 

поверхности латексных глобул. Более полно про-

исходит дестабилизация латексной дисперсии. По-

являются дефекты в структуре латексных глобул. 

Кроме того, образующийся ионно-солевой ком-

плекс по реакции (I) не будет в достаточной мере 

разлагаться серной кислотой из-за ее малой дози-

ровки с образованием сернокислой соли катион-

ного полиэлектролита и выделением высшей кар-

боновой кислоты (реакция II). Разложению дан-

ного комплекса будет способствовать повышенная 

температура коагуляции. В свою очередь, это отра-

зится на процессе коагуляции каучукового латекса: 

повысится расход ВПК-10. Подтверждением этому 

служит величина рН серума, которая составляла ≈ 7. 

Образующаяся крошка каучука обладала повы-

шенной липкостью.  

 

При изучении влияния пониженного рас-

хода серной кислоты на технологические особен-

ности процесса образования крошки каучука обна-

ружено резкое снижение концентрации кислоты в 

коагулируемом объеме. Возникающий ионно-соле-

вой комплекс образован слабой кислотой и слабым 

основанием. Известно, что с разбавлением рас-

твора степень гидролиза возрастает [24]. Следова-

тельно, происходит распад ионно-солевого ком-

плекса на высшую карбоновую кислоту и гидрок-

сид катионного электролита, не способного сни-

жать агрегативную устойчивость латексных гло-

бул. Из-за расхода серной кислоты на реакцию вза-

имодействия с компонентами эмульсионной си-

стемы не происходит образование сернокислой 

соли катионного электролита и процесс коагуля-

ции ухудшается.  

В то же время степень гидролиза растет с 

повышением температуры согласно принципу Ле 

Шателье [24]. Таким образом, применение повы-

шенных расходов серной кислоты снижает степень 

гидролиза образующегося ионно-солевого ком-

плекса и обеспечивает полный перевод мыл карбо-

новых кислот в высшие карбоновые кислоты. В 

итоге образуется сернокислая соль катионного по-

лиэлектролита, способная выполнять роль коагу-

лирующего агента как по нейтрализационному ме-

ханизму, так и по мостичному. 
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ВЫВОДЫ 

Максимальный выход крошки каучука из 
латекса с использованием ВПК-10 отмечался при 
количестве вводимого подкисляющего агента не 
менее 10 кг/т каучука.  

Снижение количества подкисляющего 
агента до 5 кг/т каучука обусловливало необхо-
димость увеличения расхода ВПК-10 до 7-10 кг/т 
каучука и поддержания температуры процесса на 

уровне 60 С. 

Снижение количества подкисляющего 

агента до 5 кг/т каучука не обеспечивает полноты 

перевода мыл карбоновых кислот в карбоновые 

кислоты.  

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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