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ПРИМЕНЕНИЕ СОЛЕЙ d-МЕТАЛЛОВ 4-го ПЕРИОДА В КАЧЕСТВЕ  
КОАГУЛЯНТОВ В ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА ЭМУЛЬСИОННЫХ  

КАУЧУКОВ 

Аннотация. Совершенствованию технологии каучуков, получаемых эмульсионной полимериза-
цией, в настоящее время отводится большое внимание. Одной из проблематичных стадий данного 
производства является стадия выделения каучука из латекса. Разработка более совершенных коагу-
лирующих систем остается актуальной. В работе впервые была рассмотрена возможность приме-
нения в качестве коагулянтов при выделении каучука из латекса солей d-металлов четвертого пери-
ода периодической системы им. Д.И. Менделеева: хлоридов цинка, никеля и кобальта. Исследовано 
влияние расхода данных солей на полноту выделения каучука, оценены свойства каучуков. Выявлено, 
что наилучшей коагулирующей способностью обладает хлорид цинка. Установлено образование не-
растворимых комплексных соединений между коагулирующим агентом и поверхностно-активными 
веществами латексной системы. Выявлено, что подкисление коагулирующей системы приводит к вы-
делению высших карбоновых кислот в свободном виде и образованию сернокислых солей цинка, ко-
бальта и никеля, которые остаются в водной фазе (серуме). Присутствие данных солей в серуме со-
здает возможность его использования в технологическом процессе производства эмульсионных кау-
чуков для приготовления водных растворов хлоридов этих солей, а также подкисляющего агента (сер-
ной кислоты). Положительное решение рассмотренных вопросов способствует и решению ряда эко-
логических проблем. Исследованные резиновые смеси и вулканизаты, приготовленные на основе экспе-
риментальных каучуков, по своим показателям соответствуют нормативным требованиям.  
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Введение. Выпуск синтетических эмульси-
онных каучуков и латексов неуклонно возрас-
тает, что обосновано широким применением их 
при изготовлении шинной и резинотехнической 
продукции, выпуске композиционных материа-
лов различного назначения [1–7].  Совершенство-
вание технологии их производства, внедрение 
нового аппаратурного оформления, инициирую-
щих и коагулирующих систем позволяет интен-
сифицировать процесс, повысить производитель-
ность, снизить материальные и энергетические 
затраты.  

Однако технологический процесс по их из-
готовлению несет значительную экологическую 
нагрузку, так, как и в настоящее время на ряде 
предприятий нефтехимической отрасли в про-
цессе выделения каучуков из латекса в качестве 
коагулирующего агента используется водный 
раствор хлорида натрия, расход которого дости-
гает 200 кг на тонну каучука. Это объясняется 
тем, что применение других коагулирующих 
агентов сопряжено с существенным изменением 
технологии выделения каучука, а, следовательно, 
и аппаратурного оформления процесса.  Поэтому 

важной и актуальной является задача, направлен-
ная на разработку новых технологий и техниче-
ских решений, позволяющих снизить расход хло-
рида натрия или полностью исключить его при-
менение в технологии производства эмульсион-
ных каучуков [8–12].  

Так в работе [8] показана возможность при-
менения в технологии производства каучуков из 
латексов низкомолекулярных и высокомолеку-
лярных четвертичных солей аммония, расход ко-
торых меньше, чем хлорида натрия и других со-
лей. Однако высокая стоимость данных соедине-
ний, их токсичность, а также отсутствие возмож-
ности их применения в некоторых технологиче-
ских процессах в значительной степени сдержи-
вает их использование в промышленности синте-
тического каучука, получаемого эмульсионной 
полимеризацией. 

Анализ имеющихся литературных данных 
показал отсутствие сведений о применении в тех-
нологии выделения каучука из латекса в качестве 
коагулянтов солей на основе d-металлов 4-го пе-
риода периодической системы Д.И. Менделеева. 
Интерес к применению этих солей в технологии 
выделения каучуков из латексов базируется на 
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том, что они присутствуют в качестве отходов на 
некоторых химических, нефтехимических пред-
приятиях, а оксид цинка активно используется и 
в настоящее время в качестве одного из компо-
нентов резиновых смесей. Поэтому поиск новых 
направлений по использованию данных соедине-
ний имеет как научное, так и прикладное значе-
ние. 

В настоящей работе исследована возмож-
ность применения солей d-металлов 4-го пери-
ода периодической системы Д.М. Менделеева в 

технологии выделении синтетического каучука 
СКС-30 АРК из латекса, проведена сравнитель-
ная оценка их влияния на процесс коагуляции в 
сравнении с хлоридом натрия, дана оценка по-
лучаемых каучуков и вулканизатов.  

Методология. Объектом исследования 
являлся бутадиен-стирольный латекс марки 
СКС-30 АРК, характеристика которого 
представлены в таблице 1. 

Таблица 1 
Характеристика бутадиен-стирольного латекса производства 

каучука СКС-30 АРК 
Наименование показателей Значение 

Сухой остаток, % мас. 20,2 
Поверхностное натяжение, [], мН/м 61,3 
рН латекса 9,5 
Размер латексных частиц, нм 53,6 
Содержание связанного стирола, % мас. 22,1 

 

Коагуляцию каучукового латекса СКС-30 
АРК проводили по общепринятой методике [13] 
с использованием в качестве коагулирующих 
агентов водные растворы солей, обладающих 
следующей концентрацией:  

          хлорид натрия – 10,0 % мас.,   
          хлорид цинка – 11,0 % мас.,   
          хлорид никеля – 8,0 % мас.,  
          хлорид кобальта –7,5 % мас.   
В качестве подкисляющего агента 

применяли 2,0 – ный % по массе водный раствор 
серной кислоты с расходом 15 кг на 1 тонну 
каучука. Выделение каучука из латекса 
проводили при температуре 20 ± 2 °С, 40 ± 2 °С, 
и 60 ± 2 °С на коагуляционной установке, 
представляющей собой емкость, снабженную 
перемешивающим устройством, помещенную в 
термостат для поддержания заданной 
температуры. Проведение коагуляции при более 
высокой температуре объясняется тем, что 
данный температурный режим имеет место на 
реальном производстве.  Полноту выделения 
каучука из латекса оценивали визуально по 
прозрачности серума и гравиметрически – по 
массе получаемой крошки каучука. 
Образующуюся крошку отделяли от серума, 
промывали водой и после частичного 
обезвоживания досушивали в сушильном шкафу 
при температуре 82 ± 2 °С. 

Основная часть. Полученные эксперимен-
тальные результаты показали (табл. 2), что масса 
выделяемой крошки каучука закономерно воз-
растала с повышением расхода коагулянта. Од-
нако полнота выделения каучука из латекса до-
стигалась при разных расходных нормах коагу-

лянтов. В случае применения в качестве коагули-
рующих агентов хлоридов таких d-металлов как 
цинк, никель, кобальт полнота выделения дости-
галась при расходе 30–50 кг/т каучука, что соот-
ветствует правилу Шульца-Гарди, это в 5–6 раз 
меньше, чем расход хлорида натрия.  

Теоретические и экспериментальные иссле-
дования указывают на то, что в системе реализу-
ется   нейтрализационный механизм коагуляции 
за счет химического взаимодействия анионов 
эмульгатора с солями d-металлов 4-го периода 
периодической системы Д.М. Менделеева с обра-
зованием ионно-солевого комплекса [14]. Про-
дукты данного взаимодействия (реакции 1, 2, 3) 
теряют растворимость в водной фазе и могут ча-
стично захватываться образующейся крошкой 
каучука: 

2 R-COOK + ZnCl2 → (R-COO)2 Zn↓+ 2HCl (1) 

2 R-COOK + NiCl2 → (R-COO)2 Ni↓+ 2HCl (2) 

2 R-COOK + CoCl2 → (R-COO)2 Co↓+ 2HCl (3) 

Протекание данных реакций подтвержда-
ется изменением окраски вводимых водных рас-
творов солей никеля (зеленая окраска) и кобальта 
(фиолетовая окраска) в раствор поверхностно-ак-
тивных веществ, которая затем исчезает. Раствор 
теряет прозрачность, приобретает молочно-бе-
лый цвет вследствие образования данных ком-
плексов.  

Завершающаяся стадия выделения каучука 
из латекса сопровождается подкислением коагу-
лируемой системы водным раствором серной 
кислоты с целью перевода мыл карбоновых кис-
лот и полученного нерастворимого продукта в 
карбоновые кислоты. Данное взаимодействие 
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приводит к образованию водорастворимых солей 
d-металлов 4-го периода периодической системы 
Д.М. Менделеева по следующим реакциям:  

(R-COO)2 Zn + H2SO4 → 2 R-COOH + ZnSO4  (4) 

(R-COO)2 Ni + H2SO4 → 2 R-COOH + NiSO4  (5) 

(R-COO)2 Co + H2SO4 → 2 R-COOH + CoSO4 (6) 

Подтверждением данного процесса служит 
изменение окраски коагулируемой системы: вод-
ная фаза (серум) приобретает в случае с примене-
ния соли никеля зеленое окрашивание, а соли ко-
бальта – фиолетовое.  

Таким образом, проведенные исследования 
указывают на тот факт, что соединения никеля, 
кобальта и цинка преимущественно не захваты-
ваются крошкой каучука в виде нерастворимых в 
воде солей смоляных жирных кислот. Это позво-
ляет использовать серум для приготовления вод-
ных растворов этих солей и для приготовления 
раствора подкисляющего агента с последующим 
использованием их в процессе выделения кау-
чука из латекса, что создает условия для создания 
замкнутого технологического цикла с минимиза-
цией экологических рисков. 

Таблица 2  
Выделение каучука из латекса СКС-30 АРК различными коагулянтами  

Вид коагулянта хлорид натрия  

Расход хлорида натрия, кг/т каучука 10 30 50 70 100 120 150 
рН водной фазы (серума) 20 /40 / 60 °С   3,0 /3,2/3,0 
Выход коагулюма, %  20 оС  
                                       40 оС 
                                       60 оС   

34,5 56,3 74,7 80,5 85,6 90,5 97,1 
33,0 54,8 74,2 81,0 83,9 91,0 97,5 
32,3 55,1 75,2 79,6 84,9 89,6 98,0 

Оценка полноты коагуляции кн кн кн кн кн кп кп 
              Вид коагулянта Хлорид цинка 
Расход хлорида цинка, кг/т каучука 5 10 20 30 40 – – 
рН водной фазы 20 / 40 / 60 оС   2,4 / 2,5/2,5 
Выход коагулюма, %   20 оС   
                                       40 оС 
                                       60 оС   

55,8 70,3 88,7 92,3 96,4 – – 
54,2 70,9 88,2 93,1 95,8   
53,9 71,0 89,04 93,0 96,7   

Оценка полноты коагуляции кн кн кн кп кп – – 
  Вид коагулянта хлорид никеля 
Расход хлорида никеля, кг/т каучука 5 10 20 30 40 50 – 
рН водной фазы 20 /40 / 60 оС   3,6 /3,5/3,6 
Выход коагулюма, %   20 оС   
                                       40 оС 
                                       60 оС   

41,0 65,6 69,2 81,1 84,9 94,8 – 
41,3 65,0 70,9 81,0 84,7 92,9  
42,3 64,9 70,5 79,9 85,6 93,8  

Оценка полноты коагуляции кн кн кн кн кн кп 
 

                Вид коагулянта хлорид кобальта 
Расход хлорида кобальта, кг/т каучука 5 10 20 30 40 50 – 
рН водной фазы 20 / 40 / 60 оС   3,6/3,5/3,5 
Выход коагулюма, %   20 оС  
                                       40 оС 
                                       60 оС   

61,2 74,6 81,3 86,5 91,9 94,0 – 
61,5 75,8 81,5 88,1 92,3 93,9  
60,9 74,9 82,0 89,1 92,5 94,8  

Оценка полноты коагуляции кн кн кн кн кп кп – 
Примечание: кн – коагуляция неполная; кп – коагуляция полная. 
 

Исследования по влиянию температуры на 
полноту выделения каучука из латекса с приме-
нением солей d-металлов 4 периода периодиче-
ской систем Д.И. Менделеева показали, что дан-
ный фактор не оказывает влияния на процесс ко-
агуляции. Полнота выделения каучука из латекса 
достигалась при одних и тех же расходных коли-
чествах коагулирующих агентов. 

Новизна проведенных результатов позво-
ляет внести ряд новых представлений в теорию 

агрегативной устойчивости синтетических латек-
сов и расширить сведения по влиянию различных 
видов солей на процесс выделения каучуков из 
латексов. 

На основе каучука, выделенного из латекса с 
применением солей d-металлов 4-го периода пе-
риодической системы Д.М. Менделеева, приго-
товлены резиновые смеси и вулканизаты по об-
щепринятой методике с использованием стан-
дартных ингредиентов.  Испытания показали, что 
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по основным физико-механическим характери-
стикам экспериментальные образцы соответ-
ствуют требованиям, предъявляемым к стандарт-
ным смесям [15]. Следовательно, в технологии 
выделения каучуков из латексов соли d-металлов 
4-го периода периодической системы Д.М. Мен-
делеева могут быть использованы. 

Выводы. Расход хлоридов d-металлов 4 пе-
риода на выделение 1 т каучука составляет  
30–45 кг, что в 5–6 раз меньше расхода хлорида 
натрия. Температурный режим не оказывает вли-
яния на полноту коагуляции. В процессе выделе-
ния каучука из латекса могут быть использованы 
отходы, содержащие в своем составе соли d-
металлов 4 группы периодической системы. По 
своим основным показателям вулканизаты на ос-
нове экспериментальных образцов соответство-
вали требованиям ГОСТ [16], предъявляемым к 
каучуку СКС-30 АРК.  Предлагаемая технология 
создает предпосылки возможности снижения 
экологической нагрузки на окружающую среду.   
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THE USE OF SALTS OF D-METALS OF THE 4th PERIOD AS COAGULANTS  
IN THE PRODUCTION TECHNOLOGY OF EMULSION RUBBERS 

Abstract. Currently, much attention is paid to improving the technology of rubbers obtained by emulsion 
polymerization. The stage of isolation of rubber from latex is one of the problematic stages of this production. 
The development of more advanced coagulating systems remains relevant. For the first time, the possibility of 
using d-metal salts of the fourth period of the periodic table of Mendeleev’s salts as coagulants in rubber 
isolation is considered: chloride of zinc, nickel and cobalt. The influence of the consumption of these salts on 
the completeness of rubber isolation is investigated, the properties of rubbers are estimated. It is found that 
zinc chloride has the best coagulating ability. The formation of insoluble complex compounds between the 
coagulating agent and surfactants of the latex system is established. It is revealed that the acidification of the 
coagulating system leads to the release of higher carboxylic acids in free form and the formation of sulfuric 
salts of zinc, cobalt and nickel, which remain in the aqueous phase (serum). The presence of these salts in the 
serum allows its usage in the technological process of emulsion rubbers production for the preparation of 
aqueous solutions of chlorides of these salts, as well as acidifying agent (sulfuric acid). The positive outcome 
of the considered issues contributes to the solution of a number of environmental problems. The studied rubber 
mixtures and vulcanizates prepared on the basis of experimental rubbers meet the regulatory requirements. 

Keywords: latex, coagulating agents, isolation, rubber, indicators. 
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