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ен-стирольного каучука из латекса достигается при расходе катионной соли 3.0 кг·т–1 и температуре 
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Производство автомобильных шин в России ха-
рактеризуется достаточно устойчивым ростом, и к 
2025 г. их рынок может составлять более 90 миллио-
нов штук [1]. В шинной и резиновой промышленно-
сти наиболее востребованы эмульсионные каучуки, 
которые занимают около половины всего мирового 
потребления синтетических каучуков. Среди про-
дуктов, получаемых методом эмульсионной сопо-

лимеризации, наиболее высокопроизводительными 
являются бутадиен-стирольные каучуки, поскольку 
хорошо смешиваются с различными ингредиентами 
резиновых смесей и совместимы с другими каучука-
ми общего назначения [2]. Достоинства, присущие 
эмульсионным каучукам, обусловливают актуаль-
ность направлений исследований, касающихся по-
вышения технико-экономической эффективности и 
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интенсификации существующих технологий произ-
водств. Так, например, при производстве каучуков, 
получаемых эмульсионной полимеризацией, стадия 
их выделения из латекса несет определенный риск 
для окружающей среды. Традиционным способом 
разрушения эмульсии до последнего времени оста-
ется коагуляция латексов электролитами [3]. Однако 
технологии производства эмульсионных каучуков от-
личаются несовершенством используемых коагулян-
тов, значительными потерями каучука, компонентов 
эмульсионной системы, загрязнением окружающей 
среды сточными водами [4].

В последние годы в качестве эффективных коагу-
лянтов предложены катионные низко- и высокомо-
лекулярные соединения аммониевой природы [5, 6], 
позволяющие частично или полностью исключить 
использование неорганических солей (хлорида на-
трия и др.). Однако применение полимерных чет-
вертичных солей аммония, таких как суперфлоки, 
нитрофлоки, полидиаллилдиметиламмоний хлорид 
(в промышленности ВПК-402), сопряжено с рядом 
трудностей, обусловленных высокой чувствительно-
стью процесса к количествам данных коагулирующих 
агентов. Так, при большом расходе ВПК-402 проис-
ходит потеря компонентов эмульсионной системы, 
снижается производительность процесса и повыша-
ется загрязнение производственных сточных вод ком-
понентами эмульсионной системы [7]. Как показано 
ранее [8], Катамин АБ, представляющий собой смесь 
алкилдиметилбензиламмоний хлоридов, применим в 
методах бессолевой коагуляции и делает возможным 
получение требуемой для технологии крошки каучу-
ка. Интерес к применению бензилтриметиламмоний 
хлорида, являющегося структурным аналогом пре-
парата Катамин АБ, в производстве эмульсионных 
каучуков базируется на том, что он используется как 
эффективный катализатор гетерогенных процессов 
(межфазный катализ) или комплексообразователь [9]. 
Также известно [8], что органические соединения, 
содержащие катионы тетраалкиламмония, способны 
активировать и ускорять вулканизацию резиновых 
смесей на основе каучуков различной химической 
природы. Снижение времени вулканизации должно 
положительно отразиться на физико-механических 
показателях получаемых резин. Поэтому рассмотре-
ние возможности использования бензилтриметил
аммоний хлорида в процессах выделения каучука и 
разработка технологических решений с применением 
данного агента имеет важное как научное, так и при-
кладное значение и будет способствовать расшире-
нию ассортимента веществ, выступающих в качестве 
эффективных коагулянтов. 

Цель работы — оценка коагулирующей способ-
ности бензилтриметиламмоний хлорида в техноло-
гическом процессе выделения каучука из латекса 
СКС-30АРК. 

Экспериментальная часть

В работе для получения каучука СКС-30АРК ис-
пользован промышленный (АО «Воронежсинтез
каучук») образец бутадиен-стирольного латекса, об-
ладающий следующими характеристиками: сухой 
остаток — 21.3 г·л–1, содержание связанного стиро-
ла — 22.5 мас%, рН — 9.6, поверхностное натяже-
ние — 55.6 мН·м–1.

Выделение  каучука  из  латекса осуществляли на 
коагуляционной  установке,  представляющей  собой 
емкость, снабженную пропеллерной мешалкой, по-
мещенную в термостат для поддержания заданной  
температуры. Температура 1–2°С достигалась добав-
лением льда в водяную баню. В качестве коагулирую-
щего агента использовали водный раствор бензилтри-
метиламмоний хлорида с исходной концентрацией 
~2.0 мас%, который приготавливали из препарата 
(белое кристаллическое вещество с tпл 239°C, хорошо 
растворимое в воде и этаноле, ч., Acros Organics) 
без дополнительной очистки на дистиллированной 
воде (аквадистиллятор электрический ДЭ-4М, ООО 
«Ланфор РУС»). После введения в латекс расчет-
ного количества бензилтриметиламмоний хлори-
да его перемешивали со скоростью вращения около 
100 об·мин–1 в течение 2 мин и вводили 2 мас%-ный 
водный раствор H2SO4 (х.ч., ООО ТД «ХИММЕД») 
до рН среды 3.0–3.5. Перемешивание продолжали до-
полнительно в течение 2–3 мин, после чего извлекали 
образовавшуюся крошку каучука из водной фазы 
(серум), измельчали, промывали дистиллированной 
водой и сушили в термостате при 80–85°С до посто-
янной массы.

При проведении малосолевой коагуляции сначала 
в латекс вводили NaCl (х.ч., ООО «АО Реахим») в 
виде 20 мас%-ного водного раствора, используемого 
в промышленных масштабах при выделении каучуков 
из латекса [3], затем испытуемый коагулянт и далее 
раствор серной кислоты с исходной концентрацией 
~2.0 мас% (подкисляющий агент добавляли из рас-
чета 15 кг·т–1 каучука, как в промышленной техно-
логии).

Полноту коагуляции оценивали визуально по про-
зрачности серума и гравиметрически — по массе 
образующейся крошки каучука. Выделенные образцы 
каучука использовали для изготовления резиновых 
смесей и вулканизатов по рецептурам, описанным в 
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стандарте,* которые в дальнейшем подвергали стан-
дартным испытаниям. Определение физико-меха-
нических показателей вулканизатов осуществляли 
согласно требованиям ГОСТ 15627–2019.**

Обсуждение результатов

Катионные поверхностно-активные вещества 
(ПАВ) должны проявлять наибольшее сродство к 
эмульсионным бутадиен-стирольным каучукам, по-
верхность которых заряжена отрицательно,  посколь-
ку для  их стабилизации используются в основном 
анионные ПАВ. Представленные в работе [10] дан-
ные по применению в процессе коагуляции латексов 
катионных низкомолекулярных четвертичных со-
лей аммония: тетраметиламмоний хлорида, тетра
этиламмоний хлорида, тетраэтиламмоний бромида 
и тетра-н-бутиламмоний иодида — показывают сни-
жение их расхода по сравнению с хлоридом натрия 
в 3–7 раз. Бензилтриметиламмоний хлорид согласно 
структурной формуле обладает функцией катионного 
ПАВ, однако сведения о его применении в техноло-
гии выделения каучуков из латексов в литературных 
источниках отсутствуют.*** Установлено (табл. 1), что 
на эффективность коагуляции оказывают влияние как 
расход четвертичной соли, так и температура процес-
са. Так, необходимое количество данного коагули-
рующего агента для полного выделения каучука из 
латекса не превышает 3.0 кг∙т–1 каучука для процесса 
выделения при температуре 1–2°С, что сопоставимо с 
расходом промышленного ВПК-402 [7]. Аналогичное 
действие других промышленных катионных ПАВ 
на эффективность коагуляции описано ранее [11] и 
объясняется их мицеллообразующей способностью. 
Дальнейшее повышение температуры до 20°С при-
водит к возрастанию расхода  бензилтриметилам-
моний хлорида более чем в 2 раза, т. е. до 7.0 кг∙т–1 
каучука, а при 60°С для полноты выделения каучука 
необходимо не меньше 30.0 кг∙т–1. Это в 10 раз выше 
расхода данного катионного реагента по сравнению с 
низкотемпературным процессом выделения. 

* ГОСТ 30263–96. Смеси резиновые для испытания. 
Приготовление, смешение и вулканизация. Оборудование 
и методы.

** ГОСТ 15627–2019. Межгосударственный стан-
дарт. Каучуки синтетические бутадиен-метилстирольный 
СКМС-30АРК и бутадиен-стирольный СКС-30АРК.

*** Проведен поиск литературных источников глуби-
ной 15 лет (2008–2023 гг.) на ресурсах sciencedirect.com,  
springer.com и sciencejournals.ru (ключевое слово: 
benzyltrimethylammonium chloride).

Процесс выделения каучука из латекса в случае 
применения исследуемого катионного реагента ос-
нован на взаимодействии латексных глобул с бен-
зилтриметиламмоний хлоридом, протекающем по 
нейтрализационному механизму между катионом ко-
агулянта с анионсодержащими компонентами эмуль-
сионной системы: диспергатором — лейканолом, 
входящим в адсорбционный слой на поверхности 
латексной глобулы, и эмульгатором — солями карбо-
новых кислот — согласно схемам, представленным в 
работе [11].

Обязательным условием эффективности коагуля-
ции является полнота превращения мыл в свободные 
кислоты, остающиеся в каучуке и обеспечивающие 
ценные для промышленности свойства выпускае-
мого продукта. Изменение температуры коагуляции 
в интервале от 1 до 60°С не приводит к снижению 
содержания свободных органических кислот в кау-
чуке, и значения данного показателя согласуются с 
требованиями стандарта (табл. 2).

Поскольку в работе [12] отмечено, что мицелло
образующая способность обнаруживается при до-
статочной длине углеводородного радикала (начи-
ная с С6–С7) и характерна для молекул, содержащих 
сильногидрофильную (ионизированную) полярную 
группу, бензилтриметиламмоний хлорид, строение 
которого удовлетворяет перечисленным требовани-
ям, должен обладать указанным свойством. Как из-
вестно [13], процесс мицеллообразования зависит 
от природы и условий среды. Изменение межмоле-
кулярных взаимодействий будет изменять критиче-
скую концентрацию мицеллообразования (ККМ), а 
также плотность заряда на поверхности мицелл и их 
компактность. Однако в отличие от полимеров ми-
целлы ПАВ образованы за счет слабого физического 
взаимодействия, поэтому на их форму и структуру 
сильно влияют такие внешние условия, как pH рас-
творителя, концентрация соли и температура. Таким 
образом, снижение эффективности коагулирующего 
действия исследуемого реагента при 20 и 60°С может 
быть объяснено тем, что с повышением температу-
ры происходит увеличение ККМ ионогенных ПАВ 
из-за дезагрегирующего действия теплового движе-
ния, т. е. при повышенных температурах происходит 
распад мицелл ионогенного ПАВ на более мелкие 
ассоциаты: отдельные молекулы, димеры, тримеры, 
что отражается на степени связывания компонентом 
эмульсионной системы. Такое суждение подтвержда-
ется данными работы [11], в которой показано, что в 
случае применения низкомолекулярного катионного 
реагента диаллилдиметиламмоний хлорида, не спо-
собного к мицеллообразованию, полнота коагуляции 



Коагулирующий агент на основе бензилтриметиламмоний хлорида...� 617

латекса достигается при расходе 25 кг∙т–1 каучука. 
Данный показатель практически соответствует рас-
ходу бензилтриметиламмоний хлорида при 60°С 
(30 кг∙т–1 каучука), что показывает его схожесть с 
низкомолекулярными катионными реагентами при 
повышенных температурах.

Полученные положительные результаты по при-
менению бензилтриметиламмоний хлорида для  вы-
деления каучука из латекса послужили основой для 
расширения исследований в направлении создания 
гибридного коагулянта хлорид натрия–четвертич-
ная соль. Интерес к применению хлорида натрия 
обусловлен тем, что на некоторых предприятиях до 
сих пор отсутствует возможность изменения тра-
диционной технологической схемы. К тому же ис-
пользование гибридных коагулянтов в производстве 
эмульсионных каучуков не только позволяет снизить 
общий расход коагулирующих агентов и тем самым 
уменьшить загрязнение окружающей среды [14], но 

и устраняет возможность образования крупных агло-
мератов, характерных для бессолевых методов [3]. 

При  использовании  гибридного  коагулянта  бен-
зилтриметиламмоний хлорид–NaCl в процессе вы-
деления каучука СКС-30АРК из латекса коагуляция 
протекает с меньшим расходом катионного реагента 
(см. рисунок), что выгодно с экономической точки 
зрения, поскольку его цена на несколько порядков 
выше стоимости поваренной соли. С повышением 
концентрации соли, вводимой в процессе коагуля-
ции, наблюдается снижение расхода бензилтриме-
тиламмоний хлорида в 6 (температура 1–2°С) и в 
4 раза (температура 60°С) относительно бессолевого 
выделения. Практически полное выделение каучука 
(с 93–95%-ным выходом крошки каучука) достига-
ется  при расходах бензилтриметиламмоний хлорида 
0.5  кг∙т–1 каучука и неорганического электролита — 
50 кг∙т–1 или 2.0 кг∙т–1 четвертичной соли и 30 кг∙т–1 
NaCl. Выявленные закономерности процесса выде-

Таблица 1
Влияние расхода катионного бензилтриметиламмоний хлорида и температуры на полноту выделения каучука 

из латекса СКС-30АРК

Температура коагуляции, °С 1–2

Расход коагулянта, кг∙т–1 каучука 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0
Выход коагулюма, % 65.9 72.3 84.5 95.1 96
Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кп кп

Температура коагуляции, °С 20

Расход коагулянта, кг∙т–1 каучука 1.0 2.0 3.0 4.0 6.0 7.0 8.0
Выход коагулюма, % 35.0 58.2 70.9 80.0 85.4 94.9 98.7
Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кп кп

Температура коагуляции, °С 60

Расход коагулянта, кг∙т–1 каучука 1.0 3.0 4.0 10.0 20.0 30.0 40.0
Выход коагулюма, % 16.4 56.2 62.7 75.5 84.8 94.6 95.0
Оценка полноты коагуляции кнп кнп кнп кнп кнп кп кп

П р и м е ч а н и е. рН водной фазы (серума) — 2.5–3.0, расход серной кислоты — 15 кг∙т–1 каучука; кнп — коагуляция 
неполная, кп — коагуляция полная.

Таблица 2
Содержание свободных и связанных кислот в каучуке при коагуляции латекса  

в зависимости от температуры процесса

Показатель Норма по ГОСТ 
15627–2019

Температура коагуляции, °С
1–2 20 60

Расход бензилтриметиламмоний хлорида, кг∙т–1 
каучука

— 3.0 7.0 30.0

Массовая доля органических кислот, % 5.0–7.0 5.8 5.4 6.0

Массовая доля мыл органических кислот, % не более 0.3 Отсутствует Отсутствует 0.10
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ления каучука в присутствии гибридного коагулянта 
объясняются тем, что с повышением ионной силы 
среды облегчается сближение латексных частиц за 
счет интенсивного сжатия диффузной оболочки, т. е. 
помимо нейтрализационного механизма, описанного 
выше, добавляется эффект концентрационного дей-
ствия. Исследования при концентрациях электролита 
выше расхода 50 кг∙т–1 каучука не проводились, по-
скольку ранее [15] установлено снижение полноты 
выделения каучука с повышением содержания соли 
в растворе.

Необходимо отметить, что максимальный вы-
ход крошки каучука достигается при расходе 3 и 
200 кг·т–1 каучука при индивидуальном использо-
вании бензилтриметиламмоний хлорида и хлорида 
натрия соответственно. При использовании смеси 
реагентов полнота выделения каучука из латекса до-
стигается при меньших концентрациях (более чем в 

5 раз) катионного агента и NaCl, чем в случае приме-
нения отдельных компонентов. Таким образом, в про-
цессе выделения каучука из латекса обнаруживается 
явление синергизма, которое ранее было отмечено в 
работе [16] при изучении коагуляции с использовани-
ем гидридного коагулянта на основе хлорида натрия 
и мелассы.  

Для окончательного решения о возможности ис-
пользования катионного реагента на основе бензил-
триметиламмоний хлорида в технологии выделения 
каучука из латекса на основе выделенных каучуков 
были приготовлены резиновые смеси и исследованы 
показатели их вулканизатов (табл. 3). Для сравнения 
в качестве коагулянта исследовали хлорид натрия, 
ранее являвшийся основным коагулянтом эмульси-
онных каучуков и до настоящего времени используе-
мый в некоторых действующих технологиях. Анализ  
экспериментальных данных показал, что по всем 

Зависимость доли выделенного полимера Q (мас%) от расхода комбинированного коагулянта хлорид натрия–бен-
зилтриметиламмоний хлорид (Р, кг·т–1 каучука) при температуре коагуляции 1–2 (а) и 60°С (б).

Расход NaCl (кг·т–1): 1 — 10, 2 — 30, 3 — 50.

Таблица 3
Характеристика каучука СКС-30АРК и вулканизатов, полученных коагуляцией  

с применением бензилтриметиламмоний хлорида и комбинированного реагента на его основе

Показатель Норма по ГОСТ 
15627–2019

Вид коагулянтов

хлорид натрия бензилтриметил-
аммоний хлорид

хлорид натрия– 
бензилтриметил- 
аммоний хлорид

Вязкость по Муни каучука 45–58 52 51 50
Условная прочность при растяжении, МПа не менее 22.5 24.4 25.0 24.7
Относительное удлинение при разрыве, % не менее 420 550 530 540
 Относительная остаточная деформация, % не больше 20 14 12 12
Массовая доля золы, % не более 0.6 0.17 0.13 0.14
Эластичность по отскоку, % не менее 37 39 38 58
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основным показателям контрольный и эксперимен-
тальные образцы  соответствуют  требованиям  ГОСТ 
15627–2019.

Выводы

Бензилтриметиламмоний хлорид может быть ис-
пользован в технологии выделения каучука из ла-
текса, поскольку обладает высокой коагулирующей 
способностью, сопоставимой с величиной удельного 
расхода, применяемого в производстве полиэлек-
тролита ВПК-402. Гидридный коагулянт на основе 
хлорида натрия и катионного компонента позволяет 
снизить расходы коагулирующих агентов, что базиру-
ется на протекании синергизма в действии солевого и 
катионного реагентов. Наибольший эффект синергиз-
ма  достигается при массовом соотношении бензил-
триметиламмоний хлорида и NaCl 0.5:50.0 соответ-
ственно. Предложенный способ выделения позволяет 
получить равномерную крошку без налипаний и агло-
мератов. По качественным показателям выделенный 
каучук соответствует требованиям нормативно-тех-
нической документации (ГОСТ 15627–2019).
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