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Проведена оценка коагулирующей способности катионных поверхностно-активных веществ, разли-
чающихся длиной радикалов, — децилпиридиний хлорида, додецилпиридиний хлорида, цетилпиридиний 
бромида, цетилтриметиламмоний бромида и алкилбензилдиметиламмоний хлорида. Показано, что 
расход исследуемых коагулянтов соответствует расходу катионного полиэлектролита полидиал-
лилдиметиламмоний хлорида, применяемого в промышленности. Выдвинута гипотеза действия 
катионных поверхностно-активных веществ на нарушение агрегативной устойчивости латексных 
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В шинной и резинотехнической промышлен-
ности традиционно используются эмульсионные 
кау чуки, рынок которых остается наиболее емким 
[1] . Современная промышленность синтетического 
каучука является потребителем колоссального ко-
личества невозобновляемого природного сырья и 
 оказывает отрицательное влияние на окружающую 
среду . При производстве эмульсионных каучуков 
основные  отходы образуются на стадии их выде-
ления [2] . Это связано с тем, что в процессе выде-
ления каучуков из латекса используются солевые 

коагулирующие агенты, расход которых составляет 
десятки или сотни килограмм на тонну каучука для 
солей металлов II и I группы Периодической систе-
мы соответственно . Поэтому разработка способов 
бессолевого или малосолевого выделения каучуков 
из латексов остается важной и актуальной задачей в 
настоящее время . 

Особый интерес в этом направлении представляют 
катионные низкомолекулярные или высокомолекуляр-
ные коагулянты на основе аминных соединений . Их 
применение позволяет исключить сброс бионеразла-
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гаемого лейканола в водоемы за счет его связывания 
в нерастворимый ионно-солевой комплекс и снизить 
расход коагулянта [3] .  Однако некоторые коагулянты 
данного типа имеют существенный недостаток: при 
их использовании образуются каучуки, обладающие 
повышенной липкостью . Как показано ранее [4], пре-
дотвратить слипание полимерных частиц позволяет 
применение полидиаллилдиметиламмоний хлорида 
(товарный продукт ВПК-402) и Катамина АБ, от-
носящегося к катионным поверхностно-активным 
веществам (КПАВ) и представляющего собой смесь 
алкилдиметилбензиламмоний хлоридов . Но высокая 
стоимость ВПК-402 сдерживает его внедрение в про-
изводстве синтетического каучука . Поскольку около 
90% производимых в мире КПАВ приходится на чет-
вертичные аммониевые соединения, они относятся 
к доступным реагентам и отличаются более низкой 
стоимостью по сравнению с полидиаллилдиметилам-
моний хлоридом (ПДАДМАХ) . 

Поверхностно-активные вещества находят ши-
рокое применение в различных промышленных от-
раслях, в том числе в технологиях синтеза и перера-
ботки полимерных материалов [5, 6] . Известно, что 
поверхность промышленных латексов, полученных 
при производстве эмульсионных бутадиен-стироль-
ных и бутадиен-нитрильных каучуков, для стабили-
зации которых используются в основном анионные 
ПАВ, заряжена отрицательно, поэтому наибольшее 
сродство к ней должны проявлять КПАВ . Однако 
в литературе вопросу их применения в технологии 
выделения каучуков из латексов не уделено особого 
внимания .  

Цель исследования — оценка коагулирующей 
способности катионных поверхностно-активных ве-
ществ, выпускаемых в промышленных масштабах, в 
сравнении с низко- и высокомолекулярными аммо-
нийными соединениями в технологии производства 
бутадиен-стирольных каучуков .

Экспериментальная часть

Объектом исследования выбран промышленный 
образец (АО «Воронежсинтезкаучук») бутадиен-сти-
рольного латекса марки СКС-30АРК, полученный 
в присутствии эмульгатора — мыла на основе дис-
пропорционированной канифоли и смоляных кислот 
таллового масла со следующими характеристиками: 
сухой остаток — 21 .3 г·л–1, содержание связанного 
стирола — 22 .7 мас%, рН — 9 .5, поверхностное на-
тяжение — 57 .1 мН·м–1 .

Процесс коагуляции проводили по методике, 
описанной в работе [7] . В качестве коагулирующих 

агентов использовали водные растворы КПАВ с ис-
ходными концентрациями ~2 .0 мас%, которые при-
готавливали из препаратов компании Acros Organic 
марки «ч .» без дополнительной очистки на дистил-
лированной воде (аквадистиллятор электрический 
ДЭ-4М, ООО «Ланфор РУС») .  

Полноту коагуляции оценивали визуально по про-
зрачности серума и гравиметрически — по массе 
образующейся крошки каучука . Выделенные образцы 
каучука использовали для изготовления ре зиновых 
смесей и вулканизатов, которые в дальнейшем под-
вергали стандартным испытаниям . Определение фи-
зико-механических показателей вулканизатов осу-
ществляли согласно требованиям ГОСТ 15627–2019 .*

В качестве КПАВ при выделении каучука 
из латекса выбраны – децилпиридиний хлорид 
[C10H21N+C5H5]Cl– (ДПХ); додецилпиридиний 
хлорид [C12H25N+C5H5]Cl– (ДДПХ); цетилпириди-
ний бромид [C16H33N+C5H5]Br– (ЦПБ); цетилтри-
метиламмоний бромид [CH3(CH2)15N+(CH3)3]Br– 
( Ц Т М А Б ) ;  а л к и л б е н з и л д и м е т и л а м м о н и й 
хлорид [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl– с n = 12–14 
(АБДМАХ) .

Обсуждение результатов

Среди катионных ПАВ весьма перспективными 
для промышленности рассматриваются четвертич-
ные аммонийные и четвертичные пиридиниевые со-
ли . Необходимо отметить, что эти соли наименее 
изучены, хотя отличаются от других ПАВ высокой 
поверхностной активностью как в кислой, так и в 
щелочной среде и хорошей совместимостью с веще-
ствами разной природы [8] . Установлено (табл . 1), 
что с увеличением расхода всех изучаемых коагу-
лирующих агентов количество выделяемой крошки 
каучука закономерно возрастает, достигая макси-
мального значения, соответствующего полной коа-
гуляции, а затем снижается . Причиной последнего 
является стабилизация системы за счет перезарядки 
латексных частиц . Ранее [9] отмечалось аналогичное 
снижение эффективности коагулирующего действия 
при увеличении концентрации катионного реагента 
N,N-диметил-N-этил-N-дегидроабиетиноиламмоний 
бромида, являющегося аналогом исследуемых в дан-
ной работе веществ . Факт перезарядки при введении 
катионактивных коагулянтов подтверждает также 
наличие максимума на кривой зависимости минутной 

* ГОСТ 15627–2019 . Межгосударственный стандарт . 
Каучуки синтетические бутадиен-метилстирольный 
СКМС-30АРК и бутадиен-стирольный СКС-30АРК .
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мутности разбавленного латекса от добавки доде-
цилпиридиний бромида [10] . Однако эффективность 
действия КПАВ различается по сравнению с ранее 
применяемыми низкомолекулярными катионны-
ми реагентами . Расход ДДПХ, ДПХ, ЦПБ, ЦТАБ в 
15–20 раз меньше, чем расход сходного по химиче-
ской структуре N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний 
хлорида (25 .0–30 .0 кг·т–1 каучука [11]), который не 
обладает способностью к мицелло образованию . 
Исследуемые низкомолекулярные КПАВ по эффек-
тивности коагулирующего действия при выделе-
нии каучука сопоставимы с  высокомолекулярным 
ПДАДМАХ, флоккулирующая способность которого 
вызвана совокупным действием двух дестабилизи-
рующих механизмов — нейтрализационного и мо-
стикообразования, усиливающего действие первого 
[12] . Схожесть действия изученных коагулянтов с 
полимерными аммонийными соединениями может 
объясняться тем, что мицеллы ПАВ по размерам и 
молекулярно-кинетическим свойствам близки к ма-
кромолекулам высокомолекулярных соединений [13] . 

Особенность в поведении КПАВ в процессе выделе-
ния каучука связана, по-видимому, с их мицеллообра-
зующей способностью . Значения критической кон-
центрации мицеллообразования которых составляют 
45·10–3, 15·10–3, 1·10–3 и 0 .96·10–3 моль·л–1 для ДПХ 
[14], ДДПХ [15], ЦПБ и ЦТАБ [16] соответственно . 

На основании изложенного  выше было выдвинуто 
предположение о том, что процесс коагуляции осно-
ван на взаимодействии латексных глобул, несущих 
на поверхности адсорбционные слои анионных ПАВ, 
не с отдельными молекулами катионного электро-
лита (как в случае четвертичных солей аммония), а 
с мицеллами КПАВ (см . рисунок) . Протекает свое-
образная реакция поликонденсации с выделением 
низкомолекулярного продукта — неорганической 
соли (хлоридов натрия или калия) и образованием 
нестойкого комплекса латексная глобула–мицелла 
КПАВ . Данный комплекс является результатом хими-
ческого взаимодействия катиона коагулянта с анион-
содержащими компонентами эмульсионной системы: 
диспергатором — лейканолом, входящим в адсорб-

Таблица 1
Влияние расхода коагулянтов на полноту выделения бутадиен-стирольного каучука СКС-30АРК из латекса

Показатель Значение

Д о д е ц и л п и р и д и н и й  х л о р и д  (ДДПХ)
Расход ДДПХ, кг·т–1 каучука 0 .25 0 .50 0 .75 1 .00 1 .25 1 .50 2 .00 3 .00
Выход коагулюма, мас% 12 .7 20 .9 42 .2 80 .2 89 .1 93 .6 94 .2 90 .4
Оценка полноты протекания процесса кнп кнп кнп кнп кнп кп кп кнп

Д е ц и л п и р и д и н и й  х л о р и д  (ДПХ)
Расход ДПХ, кг·т–1 каучука 0 .25 0 .50 0 .75 1 .00 1 .50 2 .00 2 .50 3 .00
Выход коагулюма, мас% 27 .3 37 .8 59 .9 85 .0 91 .4 92 .1 94 .4 91 .6
Оценка полноты протекания процесса кнп кнп кнп кнп кп кп кп кп

Ц е т и л п и р и д и н и й  б р о м и д  (ЦПБ)
Расход ЦПБ, кг·т–1 каучука 0 .25 0 .50 0 .75 1 .00 1 .50 2 .00 2 .50 3 .00
Выход коагулюма, мас% 17 .5 50 .2 50 .8 75 .0 90 .2 93 .2 95 .2 90 .8
Оценка полноты протекания процесса кнп кнп кнп кнп кнп кп кп кнп

Ц е т и л т р и м е т и л а м м о н и й  б р о м и д  (ЦТМАБ)
Расход ЦТМАБ, кг·т–1 каучука 0 .25 0 .50 0 .75 1 .00 1 .50 2 .00 2 .50 3 .00
Выход коагулюма, мас% 28 .8 50 .2 66 .4 75 .0 85 .6 93 .2 94 .2 91 .2
Оценка полноты протекания процесса кнп кнп кнп кнп кнп кп кп кнп
 А л к и л б е н з и л д и м е т и л а м м о н и й  х л о р и д  (АБДМАХ)
Расход АБДМАХ, кг·т–1 каучука 0 .50 1 .00 1 .50 2 .00 2 .50 3 .00 4 .00
Выход коагулюма, мас% 40 .3 57 .7 71 .6 83 .8 93 .9 93 .0 89 .7
Оценка полноты протекания процесса кнп кнп кнп кнп кп кп кнп

П р и м е ч а н и е . рН водной фазы (серума) — 3 .0, температура — 20°С, расход серной  кислоты — 15 кг·т–1 каучука; 
кнп — коагуляция неполная, кп — коагуляция полная .
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ционный слой на поверхности латексной глобулы, и 
эмульгатором — солями карбоновых кислот . Распад 
данного комплекса будет сопровождаться выделением 
в осадок нерастворимого в воде продукта взаимодей-
ствия КПАВ с анионным ПАВ по схеме

 nRʹ—SO3–Na+ + n[ N+—C(10–16)]Cl– →
 → ([ N+—C(10–16)]RʹSO3–)n + nNaCl, (I)

 nR—COO–K+ + n[ N+—C(10–16)]Cl– →
 → ([ N+—C(10–16)]–OOCR)n + nKCl, где n > 1 . (II)

В кислой среде происходит только распад мало-
устойчивых карбоксилсодержащих полимерно-ком-
плексных структур:

 ([ N+—C(10–16)]–OOCR)n +H2SO4 →
 → [ N+—C(10–16)]HSO4– + nRCOOH . (III)

Возникновение помутнения при введении исследу-
емых КПАВ в раствор лейканола вследствие образо-
вания дисперсии нерастворимого недиссоциирующе-
го комплекса подтверждает факт их взаимодействия . 
Образование водонерастворимых комплексов  лейка-
нол–четвертичная аммонийная соль доказано также в 
работе [9] методом ИК-спектроскопии .

Однако коагуляция латекса в присутствии ПАВ 
происходит не только за счет уменьшения сил элек-
тростатического отталкивания, но и за счет гидрофоб-
ных взаимодействий молекул ПАВ с неполярными 
участками поверхности латексных частиц . Причем, 
как показано ранее [17] при изучении влияния децил-, 
додецил- и цетилпиридиний хлоридов на агрегатив-
ную устойчивость гидрозолей наноалмазов, гидро-
фобные взаимодействия и поверхностное агрегирова-
ние играют при адсорбции ПАВ существенно более 
значимую роль, чем электростатические взаимодей-
ствия катионной пиридиниевой группы . Поэтому 
с увеличением длины углеводородного радикала в 
КПАВ гидрофобные взаимодействия усиливаются, и 
для дестабилизации системы требуется большее ко-
личество реагента, что находит отражение в расходе 
ПАВ (1 .5 кг·т–1 для реагентов, содержащих 10–12 ато-
мов углерода, и ≥2 .0 кг·т–1 при содержании С16) .    

Наблюдаемое влияние длины углеводородного 
радикала КПАВ на процесс выделения каучука из 
латекса также можно объяснить с помощью гипоте-
тической модели взаимодействия мицелл латекса с 
КПАВ (см . рисунок) . Мицеллы характеризуют чис-
лом агрегации, поскольку при содержании в радикале 
10–12 атомов углерода ПАВ обладают невысоким 
числом агрегации: 51 — для ДПХ, 87 — для ДДПХ 
[16], вероятнее всего, для них характерна двухлучевая 

Предполагаемая структура взаимодействия отрицательно заряженных глобул латекса с мицеллами катионного ПАВ . 
а — двухлучевая структура, б — трехлучевая структура, в — четырехлучевая структура .
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структура (см . рисунок, а) . Известно [18], что для 
прямых мицелл число агрегации является быстро 
возрастающей функцией длины углеводородного ра-
дикала . При содержании в радикале 16 атомов углеро-
да размер мицеллы возрастает, и процесс коагуляции 
может протекать с образованием трех- и четырехлу-
чевых структур (см . рисунок, б, в) . Поскольку коли-
чество лучей обусловливается размером латексных 
глобул и мицелл, для других молекул КПАВ, отли-
чающихся большим размером мицелл, число лучей 
может быть пять, шесть и более .

Положительные результаты по применению в тех-
нологическом процессе выделения каучуков из латек-
са КПАВ послужили основой для проведения даль-
нейших исследований, направленных на  установление 
влияния предложенной новой технологии выделения 
каучука из латекса на показатели каучуков и вул-
канизатов, изготовленных на их основе (табл . 2) . 

Свойства каучуков и вулканизатов на их основе, 
выделенных с применением выпускаемых в промыш-
ленности мицеллообразующих КПАВ, по всем основ-
ным показателям  соответствуют требованиям ГОСТ 
на каучук СКС-30АРК и сопоставимы  с результатами 
тестирования образцов каучуков, полученных с ис-
пользованием промышленного препарата ВПК-402 .

Выводы

Применение КПАВ в технологии выделения кау-
чука из латекса имеет прикладное значение, так как 
позволяет достичь полноты выделения каучука из 
латекса при расходах, соответствующих катионным 
полиэлектролитам, и позволяет преодолеть главный 
недостаток бессолевой коагуляции — повышенную 
липкость получаемого образца . Минимальные зна-
чения удельных расходов исследуемых ПАВ, при 
которых достигается наиболее полное выделение 
коагулюма, близки к величинам удельного расхо-
да применяемого в производстве полимерного 
 эффективного коагулянта полидиаллилдиметиламмо-
ний хлорида (полиэлектролит ВПК-402) . Выдвинута 
гипотеза о действии КПАВ на нарушение агрегатив-
ной устойчивости латексных систем . По своим пока-
зателям каучуки и вулканизаты обладают комплексом 
свойств, не уступающих стандартным образцам, и 
соответствуют показателям, заложенным в действу-
ющей нормативно-технической документации .

Все это позволяет рассматривать мицеллообразу-
ющие КПАВ как возможные заменители традицион-
ного коагулянта NaCl  или полимерного ВПК-402 в 
процессах выделения каучука из латексов .

Таблица 2
Характеристика каучука СКС-30АРК и вулканизатов, полученных бессолевой коагуляцией с применением КПАВ

Показатель Норма ГОСТ  
15627–2019

Вид коагулянтов

ВПК-402 
[12]

децилпиридиний 
хлорид

цетилпиридиний 
 бромид

цетилтриметил- 
аммоний  
бромид

алкилбензил- 
диметил-

аммоний хлорид

Вязкость по Муни кау-
чука

45–58 50 51 53 52 55

Условная прочность при 
растяжении, МПа

не менее 22 .5 27 .8 25 .7 25 .9 26 .3 25 .0

Относительное удлине-
ние при разрыве, %

не менее 420 540 510 560 600 590

Относительная остаточ-
ная деформация, %

не более 20 15 18 18 20 17

Массовая доля золы, % не более 0 .6 0 .16 0 .12 0 .13 0 .14 0 .11
Массовая доля органиче-

ских кислот, % 
5 .0–7 .0 5 .2 [4] 6 .1 5 .9 6 .0 5 .5

Массовая доля мыл орга-
нических кислот, % 

не более 0 .3 0 .11 [4] 0 .13 0 .10 0 .08 0 .10

Эластичность по отско-
ку, %

не менее 37 40 39 37 36 38
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