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В обзоре рассмотрены особенности процессов выделения синтетических каучуков из промышленных эмульсий 
с применением флокулянтов - полимерных четвертичных солей аммония. В качестве флокулянтов изучены го-
мо- и сополимеры N,N-диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида (с SO2, малеиновой кислотой, акриламидом), а 
также поли-(N,N-диметил-2-оксипропиленаммоний) хлорид. Были выделены и исследованы каучуки и соответ-
ствующие вулканизаты различных марок: бутадиен-стирольные, бутадиен-(α-метил)стирольные, бутадиен-
нитрильный и бутадиеновый. Продемонстрированы положительные экологические аспекты разработанных 
процессов. Показано, что резиновые смеси и вулканизаты на основе выделенных каучуков обладают хорошими 
физико-механическими свойствами, удовлетворяющими нормативным документам. Сообщено о выпуске про-
мышленной партии каучука в 1992 г. на Воронежском заводе СК. Рассмотрена хронология развития работ в 
России. Показано, что внедрение таких процессов в настоящее время на заводах синтетических каучуков ба-
зируется на результатах ранее проведенных работ, опубликованных в многочисленных статьях и патентах. 
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The review deals with features of the processes of allocating of synthetic rubber industrial emulsions with application 
flocculating agents - polymeric quaternary ammonium salts as flocculants. Homo-and copolymers of N, N-dimethyl-N, 
N-diallilammony chloride (from SO2, maleic acid, acrylamide) and poly-(N, N-dimethyl-2 oksipropilenammony) chlo-
ride are studied. Have been isolated and studied different brands vulcanized rubber: butadiene-styrene, styrene-(α-
methyl) styrene, styrene-acrylonitrile and butadiene. Positive environmental aspects of the developed processes are 
demonstrated. It is shown that rubber compounds based on allocated rubbers have good physical and mechanical 
properties that meet regulations. Announced the release of industrial batch of rubber in 1992 in Voronezh Synthetic 
Rubber Plant. Considered chronology of works in Russia. Results of previous studies published in numerous papers 
and patents demonstrate that implement of such processes in modern synthetic rubbers plants based on the preceding 
work. 

 
Введение 

 Общий объем производства синтетических 
эмульсионных каучуков только в России составляет 
более 315 тыс. т в год, в мире – более 4000 тыс. т в 
год. При этом доля эмульсионных каучуков состав-
ляет примерно 30% от общего производства каучу-
ков, как в России, так и в мире [1, 2]. Способами 
эмульсионной полимеризации получают самые раз-
нообразные марки различных видов каучуков. Про-
изводство эмульсионных каучуков в России сосре-
доточено на крупных заводах в нескольких городах: 
Воронеж, Красноярск, Омск, Стерлитамак, Тольят-
ти. Одной из ключевых стадий получения эмульси-
онных СК является коагуляция эмульсий каучуков с 
получением крошки каучуков. Вплоть до последних 
лет коагуляцию эмульсий проводили с традицион-
ным применением солей металлов - NaCl, CaCl2, 
бишофита.  

После коагуляции применяемые коагулянты 
удаляются из полимеризационной системы вместе с 
серумом и промывными сточными водами. По-
скольку для выделения 1 т эмульсионного каучука 
необходимо использование до 170 кг NaCl и до 20 кг 
бишофита, то для обеспечения всего годового про-
изводства эмульсионных каучуков в России требу-
ется до 54 000 т NaCl и до 7 300 т солей двухвалент-
ных металлов. В дальнейшем сбрасываемые со 
сточными водами на очистные сооружения коагу-
лянты не улавливается заводскими очистными со-

оружениями и далее вместе с очищенными в штат-
ном режиме стоками попадают в реки. Таким обра-
зом, вышеуказанные объемы производств, безус-
ловно, приводят к возникновению большого коли-
чества отходов в составе промышленных сточных 
вод. Лишь в последние годы на заводах стали отра-
батывать методики выделения эмульсионных каучу-
ков с помощью полимерных флокулянтов, имеющих 
различное строение. 
 Настоящая статья посвящена рассмотрению 
истории развития работ по применению в различ-
ных целях полимерных четвертичных аммонийных 
солей (ЧАС), являющихся частным случаем флоку-
лянтов. В основном речь пойдет о гомо- и сополи-
мерах N,N-диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида. 
Кроме того будут рассмотрены результаты исследо-
вания процесса выделения эмульсионного каучука с 
помощью поли-(N,N-диметил-2-
оксипропиленаммоний) хлорида. 

Основная часть 
Поли-N,N-диметил-N, N-диаллиламмоний хлорид 

– добавка к коагулирующим системам 
Еще в конце 80-х годов прошлого столетия 

было обнаружено, что не токсичный поли-N,N-
диметил-N, N-диаллиламмоний хлорид (ПДМДА-
АХ) обладает более мощной дезинфицирующей 
способностью в отношении синегнойных бактерий 
по сравнению с дорогим швейцарским препаратом 
«роккал». В дальнейшем было обнаружено его воз-
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действие на другие патогенные организмы: грамот-
рицательные и грамположительные бактерии (золо-
тистый стафилококк, пневмококк, стрептококк, ки-
шечную палочку, энтерококк, фекальный кокк, про-
тей обыкновенный, синегнойные бактерии и проч.), 
грибки (кандидозы и дерматофитии), вирусы. На 
основе проведенных исследований были разработа-
ны дезинфектанты, что было зафиксировано в заяв-
ках 1981-82 гг. на авторские свидетельства [3, 4]. 
Позже было установлено, что ПДМДААХ может 
быть использован как средство защиты растений в 
качестве фунгицида и бактерицида [5]. В это время 
полимер под торговой маркой ВПК-402 в виде вод-
ного концентрата (содержание основного вещества 
до 45%) выпускался на пилотной установка опытно-
го цеха завода «Каустик» в г. Стерлитамак. Струк-
турная формула полимера  

CH2

N+

H2C

CH3H3C

HCCHCH2 CH2

Cl-

( )n

 
 Биоцидные свойства ПДМДААХ позволили 
рекомендовать его в качестве добавки-биоцида для 
защиты от биоразрушения коагулирующих составов 
на основе белковых коагулянтов, в то время доста-
точно широко исследуемых, в частности, мездрово-
го клея, белков растительного происхождения, бел-
козина (гидролизата коллагена). Действительно 
ПДМДААХ проявил себя как эффективный биоцид, 
предотвращающий разложение белка [6-10]. Введе-
ние всего 0,1% ПДМДААХ на массу белка позволи-
ло полностью устранить появление неприятного 
запаха и обеспечить длительную сохранность вод-
ного раствора белков без разложения даже в летний 
период. 

Было обнаружено, что добавка полимера к 
коагулирующей системе в количестве 0.5-1.5 кг/т 
выделяемого каучука сразу же позволила уменьшить 
количество вводимого традиционного коагулянта NaCl 
с сотен кг до 20-50 кг/т каучука. Роль ПДМДААХ в 
составе двухкомпонентной смеси являлась опреде-
ляющей. Поэтому увеличение добавляемого 
ПДМДААХ до 3-4 кг/т позволило полностью исклю-
чить NaCl из состава коагулянта [11-15]. При этом 
обеспечивались необходимые технологические па-
раметры: полнота коагуляции, прозрачность серума 
и оптимальные размеры крошки каучука.  

К этому времени было налажено полномас-
штабное производство ВПК-402 в Стерлитамаке, 
что давало основание планировать работы по про-
мышленному выпуску различных эмульсионных 
каучуков с применением ВПК-402. 

Базируясь на полученных результатах в пе-
риод 1993-94 гг. была предпринята успешная по-
пытка многотоннажного последовательного выпуска 
(327 т) маслонаполненного каучука марки СКС-30 
АРКМ-15 на АО «Воронежсинтезкаучук», что под-
тверждено соответствующими актами. Об этом фак-
те неоднократно сообщалось в публикациях [14-16], 
в которых, однако, приведена заниженная цифра 
объема выпуска СК. 

Поли-N,N-диметил-N, N-диаллиламмоний хлорид 
– эффективный флокулянт 

Обнаружение высокой эффективности ра-
боты ПДМДААХ в качестве флокулянта позволило 
системно подойти к изучению процесса выделения 
СК из промышленных эмульсий. В качестве объек-
тов изучения были исследованы эмульсии различ-
ных промышленных каучуков, из которых в даль-
нейшем были получены и исследованы каучуки и 
соответствующие вулканизаты различных марок: 
СКС-30 АРК; СКС-30 АРКП; СКС-30 АРКПН; СКС-
30 АКО; СКМС-30 АРКП; СКМС-30 АРКМ-15; 
СКН-26 СМ; ЭПБ.  
 Безусловно, наибольший объем исследова-
ний был проведен на примере распространенных 
бутадиен-стирольных каучуков СКС-30 и СКМС-30. 
Было изучено влияние различных факторов [14, 17-
19] в широких интервалах на полноту выделения 
каучука из латекса: 

 расходной нормы ВПК-402 (0,4-8,0 кг/т 
каучука); 

 рабочей концентрации ВПК-402 (2,40-
44,0%); 

 молекулярной массы ВПК-402 (ММ = 
15000-49000); 

 температуры проведения процесса (20-
900С); 

 расход подкисляющего агента (H2SO4) (0,5-
16 кг/т каучука). 

На примере бутадиен-стирольных латексов 
СКС-30 АРК, СКС-30 АРКПН было показано, что 
масса выделяющегося коагулюма возрастала с уве-
личением добавки ВПК-402 в латекс. Полнота коа-
гуляции достигалась при норме ≈ 4 кг/т каучука. 
При этом расходная норма катионного полиэлек-
тролита, требуемая для достижения полной коагу-
ляции латекса СКС-30 АРК, зависела от температу-
ры: оптимальная температура коагуляции 60°С. 
Применение более высоких температур не приводи-
ло к существенному увеличению выхода коагулюма. 
Концентрация исходного водного раствора катион-
ного полиэлектролита не оказывала существенного 
влияния на его расход, необходимый для полного 
извлечения каучука из латекса. Однако промышлен-
ный концентрат ВПК-402 было трудно дозировать 
из-за его высокой вязкости, поэтому предложена 
оптимальная концентрация рабочего раствора ВПК-
402 – 15-20%. Расход H2SO4 составлял 8-12 кг/т кау-
чука (против 12-18 кг при коагуляции NaCl) до ве-
личины рН 0,2-1,5 [14, 17-19]. 

При исследовании влияния величины моле-
кулярной массы ПДМДААХ на процесс коагуляции 
[20-22] было обнаружено, что с увеличением [η] 
флокулянта происходит увеличение объема коагу-
лированных частиц. Повышение среднего размера 
агрегатов, свидетельствует о том, что и в условиях, 
благоприятствующих проявлению нейтрализацион-
ного механизма флокуляции, определенное влияние 
сохраняет и механизм мостикообразования. С по-
вышением молекулярной массы по-видимому, воз-
растает размер "петель" и "хвостов" адсорбирован-
ных макромолекул, которые обращены в водную 
фазу и способствуют адсорбционному захвату со-
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седних частиц. Величина молекулярной массы по-
лиэлектролита не оказывала влияния на расходную 
норму ВПК-402, требуемую для выделения 1 т каучука 
из латекса. В то же время отмечали снижение продол-
жительности выдержки во времени коагулируемой 
системы для достижения полноты коагуляции. 

Химический анализ образцов каучуков, вы-
деленных из латекса СКС-30 АРКП с помощью раз-
личных фракций ВПК-402, показал полную иден-
тичность образцов по следующим величинам: со-
держание свободных и связанных карбоновых ки-
слот, содержание золы и величина потери массы при 
сушке (табл. 1) [20]. 

Исследования показали, что все полученные 
образцы различных марок каучуков полностью 
удовлетворяли требованиям ГОСТ и ТУ [9, 14, 18]. 
В табл. 2 приведены свойства каучука СКС-30 АРК, 

выделенного с помощью коагулянта ВПК-402, а 
также резиновых смесей и вулканизатов на его 
основе [17]. Химические составы каучуков, 
выделенных из латексов водными растворами ВПК-
402, мало отличались от контрольных образцов 
каучука, выделенного из латекса с применением 
хлорида натрия. Однако необходимо отметить, что 
практически во всех образцах коагулюма, 
выделенного из латекса с помощью ВПК-402, 
содержание мыл органических кислот было 
минимальным (отсутствие или следы). В то же 
время в образцах коагулюма, выделенного из 
латекса с помощью NaCl, этот показатель изменялся 
в довольно широких пределах (от отсутствия до 0,2 
%) [17]. 

 

 
Таблица 1 - Результаты химического анализа образцов каучука СКС-30 АРКП, выделенных из 
латекса водными растворами ВПК-402 с различной молекулярной массой 

 
Характеристическая 
вязкость [η] ВПК-
402 в 0,1 М водном 
NaCl 

Массовая доля, % Потеря 
массы 
при сушке, %

органи-
ческих 
кислот 

мыл органи- 
ческих кислот 

золы связанного 
стирола 

меди 
железа 

0,76 
1,13 
1,28 
1,73 
2,25 
2,51 
3,10 

5,6 
5,4 
5,5 
5,6 
5,7 
5,5 
5,6 

0,10 
0,08 
0,11 
0,09 
0,10 
0,12 
0,09 

0,14 
0,16 
0,15 
0,13 
0,12 
0,13 
0,11 

22,7 
22,7 
22,7 
22,7 
22,7 
22,7 
22,7 

0,0002 
0,006 
0,0001      
0,007 
0,0001  
0,005 
0,0002 
0,006 
0,0002 
0,005 
0,0001 
0,006 
0,0001 
0,005 

0,12 
0,11 
0,14 
0,13 
0,14 
0,12 
0,13 

Таблица 2 - Свойства каучука СКС-30 АРК, вы-
деленного с помощью коагулянта ВПК-402, а 
также резиновых смесей и вулканизатов на его 
основе  
Показатели Коагулирующий 

агент 
*ВПК-402 NaCl 

Содержание, масс. %:  
- свободных органических 
кислот 
- связанных органических 
кислот. 
- золы … 
- связанного стирола 

 
6,3-6,8 
Отсутст-
вуют 
1,3 
0,12 
22,5 

 
5,8 
0,15 
 
1,3 
0,18 
22,5 

Потеря массы при 105оС, %  0,13 0,19 
Вязкость по Муни 54 52 
Эластическое 
восстановление, мм 

3,0 3,0 

Напряжение при 300 % 
удлинении, МПа 

9,4 8,3 

Условная прочность при 
растяжении, МПа 

27,8 28,8 

Относительное удлинение 
при разрыве, % 

580 630 

Относительная остаточная 
деформация после разрыва, % 

10 14 

Эластичность по отскоку, % 40 42 
Продолжительность 
вулканизации, мин. 

60 80 

 
При этом было обнаружено, что величина 

молекулярной массы полиэлектролита не оказывала 
существенного влияния на свойства получаемого 
каучука и свойства вулканизатов на его основе. 

Таким образом, по величине показателей 
всего комплекса свойств резиновые смеси и вулка-
низаты на основе каучука, выделенного из латекса 
катионными полиэлектролитом, не уступали по 
свойствам контрольному образцу. 

 
Оценка возможного влияние поли-N,N-диметил-
N,N-диаллиламмоний хлорида и продуктов его 
взаимодействия с компонентами латекса на 

свойства каучуков, резиновых смесей и их вулка-
низатов 
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Однако резиновые смеси на основе каучука 
СКС-30 АРК вулканизовались быстрее. Роль 
ускорителей вулканизации могли выполнять 
остающиеся в каучуке после коагуляции 
полимерная четвертичная соль аммония и/или 
продукты ее взаимодействия с компонентами 
эмульсионной системы [17]. 

Действительно, мыла канифоли, СЖК, 
таллового масла, а также лейканол и некаль активно 
взаимодействовали с ПДМДААХ как при 
повышенных, так и при комнатной температурах. 
Процессы взаимодействия ВПК-402 с 
эмульгаторами (мылами) [23] описываются 
обменными реакциями, которые имеют место при 
коагуляции латекса. Например, схему 
взаимодействия ВПК-402 с парафинатом натрия 
(или калия) можно представить в следующем виде: 
 

 
 
ПДМДААХ аналогично взаимодействует с мылами 
канифоли, таллового масла и сульфокислот. При 
подкислении среды образовавшийся продукт взаи-
модействует с серной кислотой с выделением сво-
бодных жирных кислот. При обработке щелочью 
выделенных кислот они вновь переходят в мыло 
[23]. 

Постепенное увеличение дозировки ВПК-
402 приводит к снижению содержания эмульгаторов 
в растворе и образованию нерастворимых продуктов 
их взаимодействия. При этом полнота связывания 
каждого из эмульгаторов полиэлектролитом опреде-
ляется их природой. По количеству коагулянта 
ВПК-402, израсходованного на связывание компо-
нентов эмульгатора, их можно расположить в ряд: 
мыло канифоли > некаль > мыло таллового масла > 
парафинат калия > лейканол [23]. 

Характер замеченных зависимостей хорошо 
согласуется с результатами исследований [24, 25], в 
которых прослежена роль коагулянтов катионного 
типа, близких по структуре к ПДМДААХ. 
Коагулирующее действие коагулянтов такого типа 
связано с "нейтрализацией электрического заряда" 
частиц вследствие взаимодействия катионных групп 
макромолекул с анионноактивными эмульгаторами, 

в результате чего образуются нерастворимые 
недиссоциирующие ионные комплексы. 

На основе проведенных исследований 
можно сделать вывод, что при коагуляции латекса 
(рН = 3-4, температура 50-60оС) в каучуке без 
разложения остается только продукт 
взаимодействия лейканола с ПДМДААХ. Кроме 
того, нельзя исключить и частичное присутствие в 
каучуке продуктов взаимодействия ПДМДААХ с 
мылами карбоновых кислот. Хотя на основе 
вышеприведенных результатов исследований можно 
сделать вывод, что они в значительной степени 
могут претерпевать изменения в кислой среде. 

Таким образом, в каучуках эмульсионной 
полимеризации всегда будут присутствовать 
продукты взаимодействия ПДМДААХ с 
компонентами эмульсионной системы. По этой 
причине было изучено поведения резиновых смесей 
и вулканизатов на их основе, в которые были 
добавлены ПДМДААХ и продукты его 
взаимодействия с мылами карбоновых кислот [26]. 

Прежде всего, было исследовано влияние 
ПДМДААХ и продуктов его взаимодействия с мы-
лами карбоновых кислот на скорость вулканизации 
стандартных резиновых смесей на основе каучуков 
СКС-30 АРКМ-15, СКС-30 АРК, СКС-30 АРКП. 
Установлено, что наибольшее влияние на скорость 
вулканизации резиновых смесей оказывают продук-
ты, полученные взаимодействием ПДМДААХ с мы-
лами на основе канифоли и парафината калия. Сме-
си, содержащие чистый ПДМДААХ, оказывли 
меньшее влияние. При увеличении содержания в 
резиновой смеси ПДМДААХ или продуктов его 
взаимодействия с мылами скорость вулканизации 
существенно повышалась. 

Напротив, введение в резиновые смеси ин-
дивидуального ПДМДААХ оказывало отрицатель-
ное влияние на прочностные показатели получаемо-
го материала. Показатели физико-химических 
свойств вулканизатов смесей с индивидуальным 
ПДМДААХ характеризовались достаточно широ-
ким разбросом данных, что связано вероятнее всего 
с недостаточно хорошей его совместимостью с кау-
чуком.  

Основные физико-механические показатели 
вулканизатов резиновых смесей на основе маслона-
полненного каучука СКС-30 АРКМ-15, содержащих 
ПДМДААХ и продукты его взаимодействия с мы-
лами карбоновых кислот, приведены в табл. 3.  

Таблица 3 - Физико-механические показатели резин на основе каучука СКС-30 АРКМ-15, содержащих 
ПДМДААХ и продукты его взаимодействия с мылами карбоновых кислот 

Вводимые  
продукты 

Напряжение 
при 300 % 
удлинении, 
МПа 

Прочность 
при 
разрыве, 
МПа 

Относительное 
удлинение при 
разрыве, % 

Остаточное 
удлинение 
после 
разрыва, % 

Без добавок 7,6 25,8 650 22 
ПДМДААХ 9,7 25,4 560 17 
Продукт взаимодействия 
ПДМДААХ с : 
- мылом диспропорционированной 
канифоли; 
- парафинатом калия. 

 
 
 
9,9 
6,9 

 
 
 
25,1 
27,7 

 
 
 
552 
561 

 
 
 
18 
22 
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Подобные результаты были получены для 
резиновых смесей и вулканизатов, приготовленных 
на основе СКД [26]. 

Для исследованных марок каучуков было 
отмечено [26], что содержащийся в резиновых сме-
сях продукт взаимодействия ПДМДААХ с мылами 
диспропорционированной канифоли может выпол-
нять также функции пластификатора. При его со-
держании в резиновых смесях до 1,0 % заметно из-
менялась вязкость по Муни и другие показатели 
резиновых смесей и резин (табл. 10, 11). Даже ми-
нимальное содержание данного продукта в смесях 
уменьшало разброс значений показателей свойств 
образцов [26]. 

Аналогичные результаты были получены 
при исследовании процесса выделения промышлен-

ного эмульсионного полибутадиена (ЭПБ) с помо-
щью ВПК-402 [27]. Традиционная технология выде-
ления требовала использование 180-250 кг/т каучука 
NaCl и 14-16 кг/т каучука H2SO4 (рН серума 
2,8±0,2). В случае применения ВПК-402 были отра-
ботаны следующие оптимальные условия процесса: 
 расход флокулянта ВПК-402 – до 5,0 кг/т каучу-
ка (табл. 4); 
 рабочая концентрация ВПК-402 – 15-20%; 
 температура проведения процесса 60-800С (табл. 
4); 
 расход подкисляющего агента (H2SO4) - ≥11 кг/т 
каучука). 
 
 

Таблица 4 - Влияние расходной нормы ВПК-402 и температуры процесса на количество образующегося 
коагулюма. Расход H2SO4 15 кг/т каучука 
Расходная норма 
ВПК-402, кг/т кау-
чука 

Количество коагулюма, масс%, при температуре коагуляции, °С 
20 40 60 80 

0,5 5,0-8,0 7,0-9,0 8,0-10,0 8,0-10,0 
1,0 10,5-14,0 - - - 
1,5 16,0-19,0 21,0-25,0 26,0-30,0 62,0-65,0 
20 22,8-25,0 - - - 
3,0 38,0-40,0 43,0-45,0 47,0-50,0 62,0-65,0 
4,0 54,0-560 62,0-65,0 69,0-73,0 80,0-83,0 
5,0 67,0-69,5 88,0-91,0 94,0-96,0 94,0-97,0 
6,0 86,0-88,0 94,0-97,0 96,0-98,0 96,0-98,0 
7,0 92,0-94,0 94,0-97,0 96,0-98,0 96,0-98,0 
8,0 93,0-96,0 96,0-97,0 96,0-98,0 96,0-98,0 
 

Показано, что изменение концентрации ра-
бочего раствора ВПК-402 от 2,0 до 45,0% практиче-
ски не влияло на его расходную норму. При исполь-
зовании в качестве флокулянта ВПК-402 процесс 
выделения каучука из латекса оказывался менее 
чувствительным к изменениям дозировки H2SO4, 
чем при использовании в качестве коагулянта NaCl. 
Проведенные сравнительные испытания каучуков, 
резиновых смесей и вулканизатов эмульсионного 
маслонаполненного эмульсионного полибутадиена 
показали равноценность основных показателей как в 
случае использования NaCl (200 кг/т каучука), так и 
ВПК-402 (6 кг/т каучука) (табл. 5). 
Таблица 5 - Свойства каучуков, резиновых 
смесей и вулканизатов маслонаполненного ЭПБ 
Показатель Коагулирующий агент 

NaCl ВПК-402 
Содержание, масс. %:   
- свободных органических 
кислот; 

5,6 6,0 

- связанных органических 
кислот; 

0,10 отсутствует 

- антиоксиданта ВС-1; 0,25 0,25 
- золы; 0,18 0,12 
- масел ПН-6К. 15,0 15,0 
Потеря массы при 105оС, % 0,20 0,15 
Вязкость по Муни 40,0 40,0 
Пластичность 0,37 0,37 
Напряжение при 300 % 
удлинении, МПа 

10,3 12,0 

Относительное удлинение 
при разрыве, % 

480 430 

Относительная остаточная 
деформация после разрыва, 
% 

10 6 

Условная прочность при 
растяжении, МПа 

18,6 17,7 

Необходимо отметить, что подобно другим 
резиновым смесям резиновые смеси, 
приготовленные на основе маслонаполненного ЭПБ, 
выделенного из латекса с помощью ВПК-402, 
вулканизовались несколько быстрее, чем в случае с 
NaCl [27]. Возможная причина этого объяснялась 
ранее в этой статье: присутствие в резиновой смеси 
продуктов взаимодействия ПДМДААХ с 
компонентами эмульсионной системы. 

Сополимер поли-N,N-диметил-N,N-
диаллиламмоний хлорида с двуокисью серы –  

флокулянт 
Введение дополнительного сомономера в 

состав сополимера может привести к снижению 
стоимости флокулянта ВПК-402, что сделает его 
более конкурентоспособным. Кроме того, введение 
в состав полимерной цепи звеньев, содержащих раз-
личные функциональные группы, позволяет, варьи-
руя химический состав коагулянта, изменять про-
странственную структуру, заряд и, следовательно, 
влиять на его флокулирующую способность. По 
этой причине был исследован ряд сополимеров N,N-
диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида с акрилами-
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дом, двуокисью серы, малеиновым ангидридом, ак-
рилонитрилом и т.п.  

В данном разделе представлены результаты 
изучения коагулирующего действия чередующегося 
сополимера N,N-диметил-N, N-диаллиламмоний 
хлорида с SO2 на бутадиен-стирольный латекс СКС-
30 АРК и латекс эмульсионного полибутадиена 
(ЭПБ) (промышленные образцы), а также влияние 
этого флокулянта на свойства выделенных каучуков 
и вулканизатов на их основе. [28]. Этот сополимер 
под торговым названием «ВПК-10» выпускается в 
настоящее время в промышленных масштабах в 
ОАО «Технолог» (г. Стерлитамак, Башкирия). В 
соответствии с санитарно-эпидемиологическим за-
ключением (№ 2 БЦ.01.2.48.П.000651.05.02 от 
16.05.2002г.) он предназначен для применения в 
цинкатных электролитах в гальванотехнике. Струк-
тура чередующегося сополимера ВПК-10 может 
быть представлена формулой: 

CH2

N+

H2C

CH3H3C

HCCHCH2 CH2

Cl-

(
nSO2 )_

 
Было найдено, что уменьшение содержания 

ВПК-10 в растворах приводит к снижению рН. 
Зависимость lgC-pH имеет линейный характер. 
Поэтому был сделан вывод о том, что целесообразно 
использовать концентрированные растворы данной 
соли, так как они имеют низкие значения рН. Это 
может позволить исключить применение 
дополнительного подкисления коагулируемой смеси 
серной кислотой. 

Проведенные экспериментальные 
исследования по влиянию расхода ВПК-10 на 
процесс выделения каучуков, получаемых методом 
эмульсионной (со)полимеризации из латексов СКС-
30 АРК и полибутадиена (ЭПБ) показали, что 
количество образующегося коагулюма имеет 
экстремальную зависимость. Полнота коагуляции 
латекса СКС-30 АРК достигалась при расходе ВПК-
10 18-20 кг/т каучука, а ЭПБ - 14-15 кг/т каучука. 
Экстремальная зависимость процесса коагуляции 
латексов от расхода ВПК-10 может быть связана с 
тем, что при повышенных расходах флокулянта 

происходит перезарядка системы и флокулянт 
начинает выполнять функцию стабилизатора, 
Поэтому происходит снижение эффективности 
выделения каучука. Таким образом, проведенные 
исследования показывают, что использование в 
качестве коагулирующего агента ВПК-10 будет 
требовать соблюдения точных его дозировок. 

Введение дополнительных количеств H2SO4 
в качестве подкисляющего агента при оптимальном 
расходе ВПК-10 не оказало существенного влияния 
на количество образующегося коагулюма. Однако 
влияние дозировки H2SO4 было существенным при 
пониженных расходах флокулянта. Так, при расходе 
ВПК-10 9,0 кг/т каучука полнота выделения каучука 
СКС-30 АРК из латекса достигалась при расходе 
H2SO4 8,0 кг/т каучука. Аналогичные 
закономерности были отмечены и при коагуляции 
ЭПБ. При расходе ВПК-10 10,8 кг/т каучука полнота 
коагуляции достигалась при расходе H2SO4 6,0 кг/т 
каучука [28]. 

Химический анализ серума, образующегося 
после коагуляции латекса СКС-30 АРК сополиме-
ром ВПК-10, показал (табл. 6), что количество сухих 
остатков в серуме примерно в 10-20 раз меньше, чем 
в серуме после выделения каучука коагулянтом 
NaCl [28]. Это свидетельствовало о том, что содер-
жание мыл синтетических жирных кислот (СЖК), 
канифольного мыла на основе таллового масла, лей-
канола и других компонентов эмульсионной систе-
мы в контрольном серуме значительно выше, чем в 
экспериментальном. Процессы взаимодействия 
ВПК-10 с эмульгаторами могут быть описаны выше 
описанными обменными реакциями, которые имеют 
место при коагуляции латекса. 

Физико-механические свойства вулканиза-
тов на основе каучука СКС-30 АРК, выделенного из 
латекса с использованием в качестве коагулирую-
щего агента ВПК-10 и NaCl, представлены в табл. 7. 

Кинетические кривые вулканизации рези-
новых смесей на основе каучука СКС-30 АРК пока-
зали, что резиновые смеси на основе каучука, выде-
ленного из латекса коагулянтом ВПК-10, вулкани-
зуются быстрее, чем контрольный образец, выде-
ленный NaCl. Функцию ускорителей процесса вул-
канизации в данном случае также выполняют или  

 

Таблица 6 - Химический анализ серума, образующегося при коагуляции латекса СКС-30 АРК 
Показатели Коагулянт 

NaCl ВПК-10 
с подкислением без подкисления 

рН 
Сухой остаток, % 
Содержание хлор-ионов, % 
Лейканол, % 
Органических кислот, % 
Мыл органических кислот, % 

3,2 
3,75 
2,01 
0,012 
0,028 
0,019 

7,7 
0,19 
0,37 
0,0073 
0,008 
0,008 

8,2 
0,21 
0,36 
0,007 
0,01 
0,02 

 
сам катионоактивный коагулянт ВПК-10, или про-
дукты его взаимодействия с компонентами эмульси-
онной системы. Аналогичные закономерности на-
блюдали и при использовании в качестве коагули-
рующего агента гомо- и сополимера N,N-диметил-
N,N-диаллиламмоний хлорида. Физико-

механические испытания (табл. 7) показали неболь-
шое увеличение прочностных показателей вулкани-
затов на основе каучука, выделенного из латекса 
помощью ВПК-10в сравнении с контрольным об-
разцом, где в качестве коагулянта использован NaCl 
[28]. 
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Таблица 7 - Физико-механические показатели вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРК 
Показатели Коагулянт 

NaCl ВПК-10 
С подкислением Без подкисления 

Условное напряжение при 300 % 
удлинении, МПа 
Условная прочность при растяжении, 
МПа 
Относительное удлинение при 
разрыве, % 
Относительная остаточная 
деформация после разрыва, % 

 
12,7 
 
19,6 
 
420 
 
8 

 
13,1 
 
23,0 
 
460 
 
10 

 
12,7 
 
25,5 
 
480 
 
10 

 
Сополимер поли-N,N-диметил-N,N-

диаллиламмоний хлорида с малеиновой кислотой 
-флокулянт 

Статистический сополимер поли-N,N-
диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида с малеино-
вой кислотой формулы  

CH2

N+

H2C

CH3H3C

HCCHCH2 CH2

Cl-

)
n

([ ( ) ]qp CH

C

CH

O

OH

C

OH

O

_

 
был синтезирован в лабораторных условиях в НПО 
«Технолог» под торговой маркой «ВПК-10М» в ви-
де водного раствора с концентрацией ~51 мас%; рН 
~2 и молекулярной массой 5-8103. 

Было показано [29, 30], что масса образую-
щегося коагулюма закономерно возрастала с увели-
чением добавки ВПК-10М. Полнота коагуляции 
достигалась при его расходе 2.5-3.0 кг/т каучука 
(добавка серной кислоты была постоянной и состав-
ляла ~ 15 кг/т каучука). На расход сополимера ВПК-
10М, необходимого для полного выделения каучука 
из латекса, оказывала влияние температура. Причем 
наибольший выход коагулюма наблюдали при по-
ниженных температурах (1-200С). Повышение тем-
пературы коагуляции приводило к небольшому 
снижению массы образующегося коагулюма, что 
может быть обусловлено несколькими причинами: 

- во-первых, при низких температурах сни-
жается растворимость и вымываемость из крошки 
каучука коагулирующего агента, а также продуктов 
его взаимодействия с ПАВ; 

- во-вторых, при пониженных температурах 
отмечается образование более плотного коагулюма, 
в то время как повышение температуры приводит к 
увеличению его «рыхлости». А увеличению «рых-
лости» серума, в свою очередь, сопровождается на-
коплением в нем некоторого количества мелкодис-
персной трудно улавливаемой крошки каучука.  

Данные закономерности были получены 
при коагуляции высококонцентрированного про-
мышленного латекса (21.1 масс.%). Уменьшение 
концентрации дисперсной фазы при 200С (разбавле-
ние 1:1; 1:2; 1:3) приводило к увеличению расхода 
коагулирующего агента до 3-4 кг/т каучука против 2 
кг/т для исходного латекса [29, 30]. 

Увеличение расхода коагулирующего аген-
та, сопровождалось изменением характера зависи-

мости полноты коагуляции от количества флокулян-
та, что наиболее ярко проявляялось при наибольшем 
разбавлении латекса. Так при концентрации дис-
персной фазы ~5.3 масс.% и температуре 800С на-
блюдали оптимум флокуляции, отклонение от кото-
рого в сторону повышения расхода ВПК-10М, при-
водило к снижению массы образующегося коагу-
люма.  

Как и в случае, неоднократно наблюдаемом 
для флокуляции латексов СКС-30 АРК с примене-
нием ВПК-402, это явление перезарядки объясняет-
ся адсорбцией заряженных макромолекул сополи-
мера на поверхности частиц. При этом возникает 
два эффекта: 

- нейтрализация частиц латекса за счет 
взаимодействия анионов ПАВ с катионными груп-
пами полиэлектролита с образованием нераствори-
мого комплекса, 

- формирование противоположно заряжен-
ного (при избытке флокулянта) защитного адсорб-
ционного слоя. Кроме того, возможно, что после 
завершения взаимодействия четвертичных аммо-
нийных групп ВПК-10М с анионами ПАВ свобод-
ные карбонильные группы малеиновой кислоты 
взаимодействуют с катионами натрия с образовани-
ем соответствующей соли, способной выполнять 
функцию ПАВ нового защитного слоя. 

Однако при высоком значении концентра-
ции промышленного латекса промежутки времени 
между столкновениями становятся очень малы. По-
этому не происходит достаточного сглаживания 
адсорбированных на частицах латекса макромоле-
кул и сохраняется способность к мостикообразова-
нию. Тогда, даже, несмотря на перезарядку и появ-
ление электрического отталкивания, сохраняется 
флоккулирующая активность катионного полиэлек-
тролита за счет мостичного механизма и максимум, 
наблюдаемый на кривых флоккуляции низко кон-
центрированных латексов, утрачивается. Происхо-
дит полное разрушение дисперсной фазы и полное 
выделение каучука из латекса. 

Исследование влияния количества H2SO4 на 
процесс выделения каучука из промышленного ла-
текса позволило обнаружить [29, 30]: 

- при использовании ВПК-10М в количестве 
1,0 кгт-1 каучука и интервале расхода кислоты 
5.0÷30.0 кг/т каучука максимальный выход обра-
зующегося коагулюма достигал в лучшем случае 80 
масс. % (температура коагуляции 1-20оС), 
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- при увеличении добавки ВПК-10М до 
1.5 кг/т каучука наибольшая полнота коагуляции 
достигала 91 масс. % при расходе H2SO4 30.0 кг/т 
каучука.  

При определении физико-механических по-
казателей резиновых смесей и вулканизатов на ос-
нове бутадиен-стирольного каучука СКС-30 АРК, 
выделенного из латекса сополимером ВПК-10М, 

обнаружено, что резиновые смеси на основе опыт-
ного образца вулканизовались быстрее, чем кон-
трольного. Экспериментальный образец обладал 
более высокими показателями: устойчивостью к 
тепловому старению и сопротивлению разрастанию 
трещин. Отклонения в других показателях находи-
лись в пределах ошибки опыта (табл. 8) [29]. 

 

Таблица 8 - Свойства резиновых смесей и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРК 

Наименование показателей 
Результаты испытаний 

ВПК-10М NaCl 
Вязкость по Муни резиновых смесей  МБ 1+4 (100 оС) 60.5 63.0 
Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 6.3 6.7 

Условная прочность при растяжении, МПа 21.9 25.1 
Относительное удлинение при разрыве, % 650 690 
Относительная остаточная деформация, % 16 20 
Эластичность по отскоку, %: при 20 оС 
                                                   при 60 оС  

48 
50 

46 
50 

Твердость по Шору А 51 48 
Сопротивление раздиру, кН/м 61.0 58.0 

Сопротивление разрастанию трещин с проколом до 12 мм, тыс.циклов 112.7 98.6 
Коэффициент стойкости к тепловому старению( 72 ч, 100 оС) : 

- по условной прочности 
- по относительному удлинению 

 
0.71 
0.43 

 
0.63 
0.38 

 
Таким образом, полнота выделения каучука 

из латекса была достигнута при использовании 
ВПК-10М в количестве 1,5 кг/т каучука и расходе 
H2SO4 30 кг/т каучука. 

Сополимер поли-N,N-диметил-N,N-
диаллиламмоний хлорида с акриламидом -

флокулянт 
Статистический сополимер поли-N,N-

диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида (СДДА-
ХАА) с акриламидом кислотой формулы  

CH2

N+

H2C

CH3H3C

HCCHCH2 CH2

Cl -

)
n

([ ( ) ]qp CH

C

CH2

O

NH2

_

был синтезирован в лабораторных условиях в НПО 
«Технолог» под торговой маркой «ВПК-10М» в ви-
де водного раствора с концентрацией ~45 мас%; рН 
~5. Особый интерес к этому сополимеру вызван тем, 
что акриламид является продуктом много тоннаж-
ного производства и является сравнительно недоро-
гим сырьем для синтеза сополимеров. 

Исследования по коагуляции проводили на 
промышленном образце бутадиен-стирольного ла-
текса СКС-30 АРК [31, 32]. Наиболее вероятными 
механизмами флоккуляции латекса при действии 
СДДАХАА также является сочетание двух механиз-
мов - нейтрализационного и мостикообразования. 

Было обнаружено закономерное повышение 
массы образующегося коагулюма с увеличением 
добавок сополимера. Однако вплоть до дозировок 
СДДАХАА 6 кг/т каучука не происходило 100%-
ного выделения полимера (максимальное количест-
во полученного каучука достигалось в пределах 90 
мас%). Также обнаружено, что эффективность коа-

гулирующего действия увеличивается с ростом тем-
пературы. Наибольшая полнота выделения достига-
лась при 800С и добавке СДДАХАА 5 кг/т каучука. 
Это может объясняться тем, что при повышении 
температуры растет энергия молекул, приводящая к 
увеличению числа эффективных столкновений, что 
сопровождается агломерацией латексных частиц. 

Является важным изучение влияния концен-
трации дисперсной фазы (степени разбавления ла-
текса) на полноту коагуляции, так как концентрация 
дисперсной фазы в заводских условиях может изме-
няться в достаточно широких пределах (от 10 до 
22 мас%). Такие широкие колебания концентрации 
дисперсной фазы будут отрицательно сказываются 
на процессе выделения каучука, т.е. на расходе коа-
гулирующего агента, что может привести к наруше-
нию технологического процесса, неполному выде-
лению каучука и загрязнению сточных вод латекс-
ными стоками. Это сопровождается потерей каучу-
ка, снижением производительности процесса и 
ухудшением экологии. Проведенные исследования 
показали [31, 32], что расход коагулянта СДДАХАА 
с увеличением степени разбавления (уменьшением 
концентрации дисперсной фазы) практически оста-
ется постоянным во всем исследованном интервале 
концентраций, что не согласуется с результатами 
опубликованных ранее работ [19, 29, 30]. Причиной 
этого явления может быть то, что в изученной об-
ласти концентраций латекса (от 50 до 200 гл-1) ско-
рость диффузии коагулянта к поверхности каучуко-
вых глобул не является решающей в процессе выде-
ления каучука. Определяющим фактором процесса 
коагуляции латекса СКС-30 АРК при использовании 
в качестве полиэлектролита СДДАХАА можно счи-
тать нейтрализацию заряда его частиц по мере уве-
личения концентрации коагулянта, что приводит к 
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падению устойчивости системы. Нейтрализация по-
верхностного заряда обусловлена химическим взаимо-
действием катиона коагулянта и аниона ПАВ - стаби-
лизатора, входящего в состав адсорбционного слоя на 
поверхности частиц. При этом образуется нераствори-
мый и недиссоциирующий комплекс [29, 30].  
 Было обнаружено [31, 32], что при разбав-
лении латекса наблюдается снижение массы обра-
зующегося коагулюма при передозировке изучаемо-
го коагулянта. Так, при повышении расхода СДДА-
ХАА до 4 - 6 кг/т каучука (в зависимости от темпе-
ратуры) отмечается снижение выхода коагулюма, 
что может быть объяснено перезарядкой системы. 
Явления перезарядки ранее неоднократно подтвер-
ждались экспериментально  при изучении коагули-
рующего действия ПДМДААХ на латексах СКС-30 
АРК [28]. 
 Полнота выделения каучука из латекса в 
большой степени зависит от расхода коагулирующе-
го и подкисляющего агентов, поэтому при постоян-
ной добавке катионного полиэлектролита СДДА-
ХАА (4,0 кг/т каучука) определяли массу образую-
щегося коагулюма при разных концентрациях под-
кисляющего агента (H2SO4). Показано, что повыше-
ние температуры до 80-950С позволяет снизить рас-
ход H2SO4 с 20 до 15 кг/т каучука. 

Обнаружено, что резиновые смеси и вулка-
низаты на основе опытного и контрольного (NaCl) 
образцов обладают примерно одинаковыми свойст-
вами. Необходимо отметить наблюдаемое неболь-
шое повышение устойчивости к тепловому старе-
нию экспериментальных резин (табл. 9) [32]. 

Таблица 9 - Свойства резиновых смесей и вулка-
низатов на основе каучука СКС-30 АРК 

Наименование показа-
телей 

Результаты испытаний 

Эксперимент NaCl 

Вязкость по Муни ре-
зиновых смесей  
МБ 1+4 (100 0С) 

55.0 53.0 

Условное напряжение 
при 300 % удлинении, 
МПа 

7.5 6.7 

Условная прочность 
при растяжении, МПа 

25.6 22.3 

Относительное удли-
нение при разрыве, % 

560 590 

Относительная оста-
точная деформация, % 

12 14 

Эластичность по от-
скоку, %:  
при 20 0С 
 при 60 0С   

 
 

49 
50 

 
 

47 
51 

Твердость по Шору А 51 49 
Сопротивление разди-
ру, кН/м 

62.0 58.0 

Коэффициент стой-
кости к тепловому ста-
рению (72 ч, 100°С): 
- по условной прочности 
- по относительному 
удлинению 

 
 
 

0.74 
 

0.46 

 
 
 

0.63 
 

0.38 
 

Поли-(N,N-диметил-2-оксипропиленаммоний) 
хлорид - флокулянт 

Промышленный катионный полиэлектролит 
поли-(N,N-диметил-2-оксипропиленаммоний) хло-
рид (торговое название - «Каустамин-15») относится 
к нетоксичным соединениям. В соответствии с са-
нитарно-эпидемиологическим заключением (№ 
77.99.04.222.Д.007095.10.02 от 16.10.2002 г.) он 
предназначен в качестве коагулянта для очистки 
питьевой воды в системах хозяйственно-питьевого 
водоснабжения и очистки сточных вод. В настоящее 
время «Каустамин-15» производят на опытно-
промышленной установке опытного цеха ОАО 
«Каустик» (г. Стерлитамак, Башкирия). Его струк-
турная формула  

CH2N+

CH3

CH3

CH CH2

OH

( )n
Cl-

 
Прежде всего, было исследовано влияние на 

процесс коагуляции латекса такого важного техно-
логического показателя, как концентрация дисперс-
ной фазы [33]. В реальных промышленных условиях 
содержание полимера в латексе может изменяться 
от 10 до 22 %. Наличие таких существенных коле-
бании концентраций может отражаться на расходе 
«Каустамина-15», требуемом для полного выделе-
ния каучука из латекса. Было показано, что концен-
трация дисперсной фазы (в указанном интервале 
значений) оказывает незначительное влияние на 
расход «Каустамина-15». Увеличение концентрации 
дисперсной фазы от 50 до 100 г/л приводило к 
уменьшению расхода «Каустамина-15» на 1 кг/т 
каучука (с 5 до 4 кг/т каучука). Дальнейший рост 
концентрации дисперсной фазы до 150 г/л не влиял 
на расход «Каустамина-15». 

Показано, что изменение температуры так-
же не оказывало существенного влияния на процесс 
выделения каучука из латекса. Хотя, было отмечено 
некоторое увеличение массы образующегося коагу-
люма с повышением температуры с 20 до 80оС на 
начальных стадиях процесса выделения (при малых 
расходах «Каустамина-15»). Однако полное выделе-
ния каучука из латекса достигалось при практически 
одном и том же расходе «Каустамина-15». Расход 
H2SO4 на подкисление коагулируемой системы в 
этих опытах составлял 15 кг/т каучука. 

Важным показателем технологического 
процесса выделения каучука из латекса является 
расход подкисляющего агента - водного раствора 
H2SO4. Проведенными исследованиями установле-
но, что расход подкисляющего агента оказывает 
более существенное влияние на процесс коагуляции, 
чем температура и концентрация дисперсной фазы в 
исследованных интервалах. Так, при расходе «Кау-
стамина-15» ~ 4 кг/т каучука масса образующегося 
коагулюма закономерно возрастает с увеличением 
количества введенной H2SO4 и достигает ~100 % 
при расходе H2SO4 15 кг/т каучука. Дальнейшее 
увеличение расхода подкисляющего агента (более 
15 кг/т каучука) при данном расходе «Каустамина-
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15» было нецелесообразным, так как приводило к 
перерасходу H2SO4 и загрязнению сточных вод. 

Снижение расхода «Каустамина-15» с 4 до 3 
кг/т каучука позволило достичь полной коагуляции 
латекса СКС-30 АРК только в случае проведения 
процесса при высоких температурах 80-950С и рас-
ходе подкисляющего агента – до 30 кг/т каучука. 
Напротив, при снижении расхода «Каустамина-15» 
до 2 кг/т каучука полное выделение каучука не дос-
тигалось даже при этих температурах. 

Таким образом, оптимальными технологи-
ческими параметрами процесса коагуляции СКС-30 
АРК с концентрацией дисперсной фазы 100 г/л яв-
ляются: расход «Каустамина-15» – 3 кг/т каучука в 
зависимости от экспериментальных условий; расход 

H2SO4 – 15 кг/т каучука; температура – 60 ± 100С 
[33]. 

Как и другие выше описанные катионные 
полиэлектролиты «Каустамин-15» взаимодействует 
с эмульгаторами (калиевое мыло таллового масла, 
парафинат натрия и лейканол) за счет протекания 
обменных реакций. 

При оптимальном технологическом режиме 
было проведено выделение опытного количества 
коагулюма каучука СКС-30 АРК, на основе которо-
го были приготовлены резиновые смеси и вулкани-
заты. Результаты испытаний показали, что резино-
вые смеси и вулканизаты на основе эксперимен-
тального каучука не уступают контрольному (NaCl) 
образцу (табл. 10). 

Таблица 10 - Свойства резиновых смесей и вулканизатов на основе каучука СКС-30 АРК, выделенного с 
применением флокулянта «Каустамин-15» 

Показатели NaCl  Эксперимент 
Вязкость по Муни 53 42.5 
Пластичность по Карреру, усл. ед 0.30 0.28 
Восстатавливаемость, мм 1.86 1.84 
Оптимум вулканизации при 143 оС, мин. 80 60 
Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа 8.4 14.0 
Условная прочность при растяжении, МПа 27.0 27.6 
Относительное удлинение при разрыве, % 600 540 
Относительная остаточная деформация, % 16 15 
Эластичность по отскоку, %: 
- при 200С 
- при 1000С 

 
37 
50 

 
32 
46 

Твердость по Шору, усл. ед. 59 65 
Истирание по Шопперу-Шлобаху, 10–3 см3/м 1.80 1.31 
Сопротивление разрастанию порезов до 12 мм с проколом, тыс. 
циклов 

39200 115200 

Условная прочность при растяжении после старения (100 оС, 72 ч) 18.0 20.0 
Относительное удлинение после старения (100оС, 72 ч) 242 257 

 
Экологическая необходимость применения  

полимерных ЧАС 
Для полного выделения 1 тонны различных 

типов каучука необходимо вводить до 170 кг NaCl, 
до 20 кг бишофита и 15 кг H2SO4. При отмывании 
каучуковой крошки, эти реагенты преимущественно 
уходят в сточные воды и вместе с ними далее в во-
доемы. Очистка промышленных сточных вод от 
солей металлов не производится, что приводит к 
сильному засолению почв этими солями. 

Кроме того при синтезе каучуков исполь-
зуются биологически неразлагаемые эмульгаторы, 
например, лейканол. Предупреждение попадания 
ПАВ в природные водоемы стало особенно актуаль-
ным после того, как было изучено их влияние на 
организм человека и животных. Обнаружено, что 
ПАВ не только ухудшают вкус воды, но изменяют 
состав крови, снижают иммунитет, способны накап-
ливаться в печени и мозге [34]. Постепенное про-
никновение в почву и накопление ПАВ в подпоч-
венных грунтовых водах приводит к опасности их 
появления в питьевой воде артезианских скважин. 

Как было указано в предыдущих разделах, 
перспективность применения полимерных ЧАС в 
качестве коагулянтов связана с двумя факторами: 

1. четвертичные соли аммония обла-
дают высокой коагулирующей способностью;  

2. они образуют с ПАВ латекса нерас-
творимые соединения, которые прочно закрепляют-
ся на крошке образовавшегося каучука; реакция 
взаимодействия этих компонентов была представле-
на выше 

Рассмотренные в данной работе флокулян-
ты обладают высокой эффективностью коагули-
рующего действия. При правильной дозировке они 
должны практически полностью связывать ПАВ 
латекса и предотвращать их попадание на очистные 
сооружения, вследствие чего будет заметно улуч-
шаться качество промышленных сточных вод. Для 
полного выделения каучука требуется 1,5-5,0 кг ка-
кого-либо из этих коагулянтов на тонну каучука при 
одновременном применении H2SO4 в качестве под-
кисляющего агента. Применение чередующегося 
сополимера N,N-диметил-N,N-диаллиламмоний 
хлорида с SO2 (ВПК-10) для выделения каучуков из 
латексов позволяет исключить H2SO4 из технологи-
ческого процесса, что положительно выделяет его из 
трех изученных сополимеров. Однако в этом случае 
расход ВПК-10 возрастает до 15-18 кг/т каучука. 
Влияние природы коагулирующего агента на 
содержание загрязнений в водной фазе показа-
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но в табл. 11. Помимо традиционного коагу-
лянта NaCl в таблице приведены для сравнения 
результаты по измерению содержания приме-

сей при использовании мономерного N,N-
диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида. 

 
Таблица 11 - Влияние природы коагулирующего агента на содержание загрязнений в водной фазе 
Показатели Коагулянт 

NaCl Мономер ВПК-402 ВПК-10 ВПК-10М СДДАХАА 
Расход коагулянта,  
кг/т каучука 

150-170 25-30 3,0-5,0 3,0-5,0 4,5-5,0 2,0-3,5 

рН коагуляции 2 ,5  - 3,5 2,5 - 3 ,5  3,0 - 4,0 2,5 - 3,0 2,5 - 3,5 2,5 - 3,0 
Содержание лейканола в 
серуме, мг/дм3 

250-270 50-56 15-20 40-45 26-32 18-25 

Содержание лейканола в 
сточной воде, мг/дм3 

120-140 5-8 3-6 11-16 8-13 6-11 

ХПК сточной воды, мг 
О2/дм

3 
1220-1270 924-947 716-740 829-862 770-798 734-756 

Сумма неорганических со-
лей в сточной воде, мг/дм3 

10000-
10500 

370-390 290-315 420-445 350-370 310-330 

 
Видно, что применение хотя бы мономер-

ной ЧАС позволяет уменьшить количество коагу-
лянта в 6-7 раз при одновременном уменьшении 
количества загрязнений. Переход к полимерным 
ЧАС позволяет значительно уменьшить как количе-
ство коагулянта, так и количества загрязнений в 
серуме и в стоках. 

За счет применения флокулянтов экологи-
ческий ущерб в России может быть уменьшен в год 
за счет: 

 отсутствия сброса, по крайней мере, 
53 500 т/год NaCl; 

 уменьшения объема промышленных 
стоков на 756 000 м3/год; 

 уменьшения содержания лейканола в 
сточной воде не менее чем 630 т/год. 

В мире соответствующий ущерб может 
быть уменьшен на величины 9 600 000 т/год NaС1 и 
на 3 120 000 м3/год объема соответствующих про-
мышленных стоков. 
Прикладные работы с применением полимерных 

ЧАС или Реализация новых разработанных  
подходов в промышленных масштабах 
Сравнительный анализ результатов лабора-

торных исследований, полученных для этих коагу-
лянтов, позволил авторам работы отдать предпочте-
ние полиэлектролиту ВПК-402 при выборе коагу-
лянта для проведения прикладных работ на заводе. 
Преимуществами коагулянта ВПК-402 являлись: 

 низкие расходные нормы; 
 отсутствие токсичности; отсутствие 

отрицательного воздействия на окружающую среду; 
 существование крупнотоннажного 

производства. 
Прикладные работы были проведены авто-

рами работы на базе центральной заводской лабора-
тории и промышленного цеха завода СК в г. Воро-
неж. В течение 1992 года были выпущены следую-
щие партии маслонаполненного каучука марки 
СКС-30 АРКМ-15: 

 20 кг каучука, пилотная установка на 
базе опытного цеха ЦЗЛ; 

 24 т каучука, работа в 1 смену, произ-
водственный цех № 28; 

 67 т каучука, работа 1 сутки, производ-
ственный цех № 28; 

 236 т каучука, работа в течение 5 су-
ток, производственный цех № 28. 

Расчеты показали, что реализация новой 
технологии по выделению суммарного количества 
каучука позволила значительно уменьшить на заво-
де СК величину промышленных стоков и содержа-
ние NaCl в них. Было отмечено, что выпуск про-
мышленной партии каучука по новой технологии не 
сопровождался отклонением режима работы заво-
дских очистных сооружений от штатного режима 
работы. 

Проведенная прикладная работа отражена в 
4-х актах Воронежского завода синтетического кау-
чука. Следует отметить следующие положительные 
результаты проведенной работы: 

 применение катионного полиэлектроли-
та ВПК-402 не потребовало существенных измене-
ний в технологии выделения каучуков из латексов и 
не потребовало никаких капиталовложений; 

 полностью отработаны режимы про-
мышленного производства каучука СКС-30 АРКМ-
15; 

 суммарно было выпущено 327 тонн кау-
чука СКС-30 АРКМ-15; 

 по своему качеству каучук отвечал 
ГОСТ и ТУ; 

 разработанная и внедренная технология 
позволили значительно уменьшить экологическую 
нагрузку на окружающую среду. 

Впоследствии, уже после выпуска промыш-
ленной партии каучука с применением ВПК-402 и 
после проведения авторским коллективом лабора-
торных исследовательских работ по коагуляции ла-
тексов с помощью полиэлектролитов ВПК-10 и 
«Каустамин-15» был осуществлен промышленный 
выпуск полиэлектролита ВПК-10. Еще позже была 
запущена пилотная установка по производству 
«Каустамина-15». С его применением в 2005 г. была 
выпущена опытная партия каучука СКС-30 АРК в 
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количестве 230 кг на пилотной установке опытного 
цеха ОАО «Каустик» (г. Стерлитамак, Башкирия). 

Дополнительным фактором, способствую-
щим выбору флокулянта, должно быть соотношение 
примерных цен за тонну исследованных полимер-
ных ЧАС: 1739 $ - ВПК-402; 1572 $ - ВПК-10; 1093 
$ - «Каустамин-15». 

Необходимо подчеркнуть, что применение 
катионных полиэлектролитов не потребовало и не 
потребует существенных изменений в технологии 
выделения каучуков из латексов и дополнительных 
капиталовложений. 

Безусловно, нельзя исключать возможность 
попадания незначительного количества поли-N,N-
диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида вместе с 
серумом и промывными сточными водами в про-
мышленные сточные воды. Однако, как уже говори-
лось выше, поли-N,N-диметил-N,N-
диаллиламмоний хлорид не является токсикантом и 
разрешен к применению в рецептурах биоцидов. 

Хронология развития работ по применению 
 полимерных ЧАС 

Основные научно-исследовательские рабо-
ты по изучению биоцидных свойств поли-N,N-
диметил-N,N-диаллиламмоний хлорида проведены в 
1981-86 гг., а работы по исследованию флоккули-
рующих свойств – в 1983-96 гг. 

При этом информация о выпуске промыш-
ленной партии СК с применением ВПК-402 опубли-
кована еще в 1994 г. [14] с повторным упоминанием 
в 1997 г. в обзоре [16]. Основные результаты работы 
были также освещены в ряде других обзоров [35-
38].  

Целесообразность применения полимерных 
ЧАС была отмечена позднее в 2009 г. в работе со-
трудников Воронежского филиала ФГУП "НИИСК" 
[2], правда без ссылок на многочисленные ранние 
публикации.  

Это явилось дополнительной причиной на-
шего официального обращения в компанию «Си-
бур» с предложением заслушать на НТС компании 
результаты исследований, полученные с примене-
нием флокулянтов. По просьбе представителя ком-
пании ему были переданы результаты физико-
механических испытаний серии образцов резиновых 
смесей и вулканизатов, полученных с применением 
полимерных ЧАС. В удивительном ответе (2010 г.) 
гл. эксперта Управления развития технологий Ди-
рекции СК компании «Сибур» Ю.А. Давыдова сле-
довало: «…Предлагаемые Вами результаты испыта-
ний имеют более высокие значения, чем требуется 
нам в производстве. В настоящее время мы пока не 
можем рассматривать Ваше предложение как наи-
более оптимальное.». Причина такого ответа стала 
понятной после появления информации не в науч-
ной периодике, а лишь в СМИ. Оказалось, что в на-
стоящее время разработанные и подробно описан-
ные нами подходы реализуются как бы самостоя-
тельно заводами СК в городах Воронеж, Омск, 
Тольятти и безо всяких ссылок на имеющиеся мно-
гочисленные научные публикации (см. ниже приме-
ры цитат из имеющихся публикаций в прессе). 

«Новости компании «Сибур» (2009). 

«…Суть новой технологии заключается в 
замене реагента, участвующего в процессе выделе-
ния (коагуляции) каучука из латекса… Для повыше-
ния качества стоков была разработана технология 
бессолевой коагуляции с помощью нового синтети-
ческого реагента «Эпам». 

«Городские ведомости» (2008). 
На "Тольяттикаучуке", похоже, всерьез взя-

лись за улучшение экологичности производства. 
Новшество заключается в замене соли, участвую-
щей в процессе коагуляции, на новый синтетиче-
ский реагент "Эпам". (Эпам – аналог «Каустамина-
15» Мисин) 

«Новости Омска» (2011) 
«"Омский каучук" - флагман российского 

нефтехимического производства, единственный в 
нашей стране завод, освоивший уникальную мето-
дику бессолевой коагуляции получения каучуков». 

«Воронежские полимеры».  
«…Мы увидели такую возможность в ис-

пользовании ВПК-402….Учли уроки первопроход-
цев 90-х годов, когда попытки внедрить нечто по-
добное с привлечением сил ВГТА не увенчались 
успехом.» 

К большому сожалению, такой подход, про-
демонстрированный производителями СК, свиде-
тельствует не только о недостатках этики произво-
дителей, но и о возможных общих причинах, по ко-
торым различные отечественные производители  не 
успевают (или не хотят успевать) за новыми техни-
ческими решениями. 
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