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В работе рассмотрено влияние расхода четвертичных солей аммония на молекулярную 
массу выделяемых каучуковых фракций и показано, что она не зависит от расхода коа-
гулирующих агентов.   
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cate drubber is considered and it is shown that molecular weight does not depend on the flow 
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Производство полимеров, получаемых в 
эмульсии, продолжает активно развиваться. Ин-
терес к данному способу производства базиру-
ется в первую очередь на отсутствии пожаро- и 
взрывоопасных органических растворителей, 
используемых при растворной полимеризации и 
сополимеризации диеновых углеводородов. К 
достоинствам полимеризации в эмульсии мож-
но также отнести сравнительно низкое тепло-
выделение на единицу объема реакционной 
массы, улучшающее условия теплосъема и спо-
собствующее увеличению текучести  получае-
мого продукта. Кроме того, обеспечивается до-
статочная легкость в управлении процессом для 
получения каучука с требуемым комплексом 
свойств и изготовления стандартного продук-
та [1]. Эмульсионная полимеризация чрезвы-
чайно сложный химический процесс, механизм 
и закономерности которого определяются сово-
купностью многих факторов. Это, прежде всего, 
природа мономеров, природа и концентрация 
эмульгатора и инициатора, температура, рН 
среды и т.д. От этих факторов зависят  зарожде-
ния частиц, место протекания элементарных 
реакций и кинетические закономерности про-
цесса. В связи с этим отсутствует единая теории 
эмульсионной полимеризации, описывающая 
все многообразные случаи различного сочета-
ния перечисленных факторов.  
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Известно, что латексные частицы, обра-
зующиеся при эмульсионной полимеризации, 
полидисперсны [1]. Поэтому можно предполо-
жить, что они содержат в своем составе макро-
молекулы, различающиеся значениями своих 
молекулярных масс. Таким образом, в одних 
латексных частицах могут содержаться пре-
имущественно макромолекулы с невысокими 
значениями средних молекулярных масс, в то 
время как в других – с более высокими. Следо-
вательно, можно предположить, что разные ла-
тексные глобулы будут обладать различной 
устойчивостью к действию коагулирующих 
агентов, т.е. их агрегативная устойчивость мо-
жет быть различной. Поэтому для их коагуля-
ции может требоваться различное количество 
солевых коагулирующих агентов, необходимых 
для полного выделения каучука из латекса.  

Как известно [2], молекулярная масса по-
лимера и его молекулярно-массовое распреде-
ление (ММР) являются одними из важнейших 
показателей, характеризующих свойства поли-
мерных материалов. В настоящих исследовани-
ях была проведена оценка молекулярной массы 
полимера, полученного при коагуляции бутади-
ен-стирольного латекса в присутствии следую-
щих коагулирующих агентов: N,N-диметил-N,N-
диаллиламмонийхлорид (ДМДААХ) и поли-
N,N-диметил-N,N-диаллиламмонийхлорид 
(ПДМДААХ) при их различных расходах. Рас-
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смотрение данного вопроса имеет важное 
научное и прикладное значение. Анализ  ли-
тературных данных указывает на отсутствие 
описания аналогичных исследований как в Рос-
сии, так и за рубежом. 

Известно [1], что в современных техно-
логиях имеются аспекты, которые до настоя-
щего времени изучены недостаточно хорошо.   
К ним относится влияние удельного расхода  
коагулирующего агента на молекулярную 
массу каучука в выделяемых каучуковых 
фракциях, свойства которых заметно меняют-
ся  в зависимости от этого параметра. Это свя-
зано с использованием новых технологий и 
коагулирующих агентов  при производстве 
полимеров, получаемых эмульсионным спо-
собом [3].  Тогда как влияние удельного рас-
хода различных видов коагулирующих аген-
тов  на процесс выделения каучука из латекса  
хорошо описан в ряде источников, вопрос о 
влиянии дозировки коагулирующего агента на 
молекулярную массу каучуков, содержащихся 
в выделяемой фракции, остается открытым. 

Цель работы – изучение влияния дози-
ровки четвертичных солей аммония на моле-
кулярную массу каучуков, содержащихся в 
выделяемых фракциях.  

Процесс коагуляции промышленного 
латекса проводили согласно методике, опи-
санной в работе [4]. В емкость, помещенную в 
термостат, загружали латекс бутадиен-
стирольного каучука СКС-30 АРК (сухой 
остаток 18.7 % масс.), термостатировали при 
температуре 60 оС в течение 10-15 минут и 
совмещали при постоянном перемешивании c 
определенными количествами водных раство-
ров катионных электролитов. В качестве коа-
гулянтов использованы водные растворы 
ДМДААХ (сухой остаток 2,7 % масс.) и 
ПДМДААХ (сухой остаток 1,7 % масс.).  

После введения коагулянта смесь  
перемешивали в течение одной минуты, 
 после чего вводили подкисляющий агент  
(~ 2,0 % масс.) – водный раствор серной кис-
лоты в расчете ~ 12 кг/т каучука. Образовав-
шуюся крошку каучука  отделяли от серума, 
промывали водой и сушили при ~ 80 оС. 

Среднюю молекулярную массу полиме-
ра определяли методом гель-проникающей 
хроматографии на приборе ВЭЖХ.  

Анализ экспериментальных данных пока-
зал, во-первых, что полнота выделения каучука 
из латекса достигается в случае применения 
ДМДААХ при расходе ~25 кг/т каучука, а 
ПДМДААХ – 3,0-3,5 кг/т каучука (таблица 1).  

Т а б л и ц а  1 
 

Влияние расхода четвертичной соли 
аммония на полноту выделения каучука 

из латекса СКС-30 АРК 
 

 
Наименование 

Расход ДМДААХ / ПДМ-
ДААХ, кг/т каучука 

15,0 
1,0 

20,0 
2,0 

25,0 
2,5 

30,0 
3,0 

Выход крошки 
каучука, % мас., 
при температу-
ре коагуляции, 

ОС : 
 
20 

 
 
 
 
 
 

33,6 
59,1 

 
 
 
 
 
 

67,4 
82,9 

 
 
 
 
 
 

91,1 
90,5 

 
 
 
 
 
 

94,0 
93,4 

60 32,1 
57,7 

52,5 
83,3 

87,3 
88,2 

93,1 
95,0 

 
Т а б л и ц а  2 

 

Влияние расхода четвертичной соли аммония 
намолекулярно-массовые характеристики 

каучука в выделяемых фракциях 
 

Молекулярно-
массовые харак-
тиристики кау-
чука в выделяе-
мых фракциях 

Расход ПДМДААХ / 

ДМДААХ, кг/т каучук 

 
0,5  
5,0 

 
1,0 

15,0 

 
2,0 

20,0 

 
3,0 

30,0 
Мn 62900 

61200 
64400 
65200 

67 100 
68100 

67300 
69600 

Mw 241900 
226500 

254500 
263100 

253300 
137700 

154200 
253800 

Mw/ Мn 3,85 
3,70 

3,95 
4,03 

3,77 
2,02 

2,29 
3,65 

      
Во-вторых, проведенными исследова-

ниями установлено (таблица 2), что молеку-
лярная массакаучуков в выделяемых 

фракциях мало зависит от расхода коа-
гулирующх агентов. Хотя при этом можно 
отметить тенденцию к небольшому её возрас-
танию с увеличением расхода коагулирующих 
агентов. Однако это увеличение незначитель-
но (не более 10 %) и находится в пределах 
ошибки опыта. Следовательно, на основе по-
лученных экспериментальных данных можно 
сделать вывод, что не оказывает доминирую-
щего влияния использование в качестве коа-
гулирующих агентов как низкомолекулярных, 
так и высокомолекулярных четвертичных со-
лей аммония на агрегативную устойчивость 
латексных частиц.  

В ионизированном состоянии соли ам-
мония взаимодействуют с анионактивными 
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поверхностно-активными веществами (ПАВ), 
выполняющими роль эмульгаторов латекса с 
образованием нерастворимых комплексов [5], 
что приводит к нарушению агрегативной 
устойчивости латекса согласно механизму 
нейтрализационной коагуляции:  
 

 (1) 
 

В случае применения полимерного ка-
тионного электролита эффективность коагу-
лирующего действия дополнительно повыша-
ется за счет проявления мостикообразования 
между частицами, что подтверждается дан-
ными таблицы 1.  

Таким образом делаем вывод, что при 
проведении коагуляции латекса СКС-30 АРК 
четвертичными солями аммония их расход не 
оказывает существенного влияния на молеку-
лярную массу каучуков в выделяемых фракциях.  
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