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　　摘要　介绍了高温稳定的不溶性硫黄 IS-HS系列新产品 ,并依据硫化学及斜方硫聚合原理分析了

不溶性硫黄的制备方法以及返原为可溶性硫黄的物理和化学原因。 这种经高温稳定剂 PEF处理的 IS-

HS系列产品在 105℃温度下经受 25 min的热作用后的高温稳定性 (不溶性硫质量占元素硫质量的分

数 )达 90%以上 ,而普通不溶性硫黄约降至 57%。 考察了碱性物质对稳定性的影响 ,其中胺类物质的促

进返原能力表现为 ,促进剂胍类 ( DPG) > 次磺酰胺类 ( CZ, DZ, OTOS, NOB S)> 秋兰姆类 ( TM TD) >

噻唑类 ( M , DM ) ,防老剂酮胺类 ( RD)> 对苯二胺类 ( 4010NA)> 萘胺类 ( A) ,常用干燥性二、三、四价

金属氧化物对其稳定性无明显影响。 提出了配方设计中对含不溶性硫黄胶料喷硫可能性的测算方法。
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　　不溶性硫的化学名称为聚合硫 ,分子表

征为 Sn。热作用、碱性物质诱发、不合理的储

存时间及胶料的配合与加工都能导致不溶性

硫过早地返原为普通低分子可溶性硫 S8。无

论哪种因素造成的返原 ,都将使不溶性硫黄

变质 ,丧失其不喷硫性质。现代硫化体系必须

确保胶料在 160℃以上高温混炼和压延加工

的安全性 ,因此高温稳定性就成为不溶性硫

黄的重要特性。近年来 ,国外开发的耐高温不

溶性硫黄已经成为普通不溶性硫黄的换代产

品。在我国 ,上海京海化工总公司生产的高温

稳定的不溶性硫黄 IS-HS系列就是这种具

有优异高温稳定性的不溶性硫黄新产品。

1　实验

1. 1　原材料

主要原材料有:不溶性硫黄 , IS-90,非充

油产品 ,不溶性硫质量分数为 91. 56% ;不溶
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性硫黄 , IS-97,非充油产品 ,不溶性硫的质量

分数为 97. 18% ;环烷烃油 ;热稳定剂 PEF。

以上原料均由上海京海化工总公司提供。

1. 2　试样

IS-HS-9510, IS-HS-7520和 IS-HS-6533

是按新技术标准 ,用 IS-97、热稳定剂和环烷

烃油预分散的复合试样。

1. 3　分析方法

( 1)元素硫质量分数的测定。室温下将一
定质量的试样用正己烷充分淋洗 ,溶解出其

中的环烷烃油 ,计算剩余质量占试样质量的

分数。
( 2)不溶性硫质量分数的测定。室温下将

一定质量的试样用二硫化碳充分淋洗 ,溶解

出其中的环烷烃油和可溶性硫 ,计算剩余质

量占元素硫总质量的分数。

( 3 )高温稳定性的测定 。将试样在

105℃温度下分别经受 5, 10, 15, 20, 25 min

热作用后 ,计算用方法 ( 1)和 ( 2)测得的不溶

性硫质量占元素硫质量的分数 ,即不溶性硫

黄产品在不同条件下的高温稳定性。

( 4)高温稳定性下降率的测定。高温稳定

性下降率只是一个相对性概念 ,并不表征产

品中不溶性硫含量的高低 ,只用来评价热稳

定剂的有效性。 高温稳定性下降率的计算式
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如下:

下降率=
C
RT
IS - C

HT
IS

　　C
RT
IS　　

× 100% ( 1)

式中　 C
RT
IS 室温下不溶性硫的质量分

数 ,% ;

　　　C
HT
IS 高温下不溶性硫的质量分数

(即高温稳定性 ) ,%。

2　结果与讨论

2. 1　硫化学

元素硫有数十种同素异形体。将热力学

性质稳定的斜方硫 ST缓慢加热到不同温度 ,

可以观测到不同分子量和化学结构的同素异

形体。 几种重要的硫的同素异形体的热力学

平衡和化学结构如下:

ST
95. 5℃

相转变
SU

114. 5℃

熔点
Sλ

159℃

转化点
S_

444. 6℃

沸点
S8

> 沸点
…… Sx

　　　晶系　 斜方　　单斜　　　　　　　　　　

　　　结构　 S8环　　 S8环　　　S8环　　 Sn链　　　S8环　　　 Sx 环

　　　物态　 固态　　固态　　　液态　　热塑体　　　气态　　　 气态

　　如果将热过程中不同的同素异形体缓慢

冷却 ,最后又返原为稳定的斜方硫 ST。 要获

得常温下稳定的不溶性硫黄 S_ ,通常采用

“淬火” (即骤冷 )操作 ,将高温硫熔体或蒸汽

所存在的化学平衡“冻结” ,把不溶性与可溶

性硫在高温下的质量比固定在常温下。这就

是制备不溶性硫黄的工艺原理和阻止不溶性

硫向可溶性硫返原的物理方法。 但是这种未

经有效化学稳定的不溶性硫黄产品仍然是不

稳定的 ,甚至可以在数天内返原为可溶性的

低分子斜方硫。

2. 2　不溶性硫黄 IS系列的室温稳定性

在化学结构上 ,不溶性硫黄是一种具有

热塑性的硫的线形均聚物 ,长链分子上的硫

原子数可达 1× 10
6
以上 ,是以斜方硫作为单

体在高于 159℃温度下经热激发开环聚合制

得 ,反应历程如下:

S8环
热
· S8· (链状双端自由基 )

· S8· + S8环
热
· S16· (链状双端自由基 )

　　　 . . . . . .

· S(n - 1) 8· + S8环
热
· Sn 8· (聚合硫双端

自由基 )

可以看出 ,完成链增长的聚合硫分子仍

然是双端自由基。在缓慢冷却条件下 ,这种长

链双端自由基随之解聚、环化 ,又返原为斜方

硫结晶。在聚合硫双端自由基未经化学稳定

处理时 ,即使实施“淬火” ,这种返原过程也是

很快的 ,这就是不溶性硫黄的不稳定性。人们

发现 ,如果用一种化学稳定剂耦合聚合硫双

端自由基的自由电子 ,可以减缓其返原作用。

可采用的化学稳定剂有卤素或卤化物 ,如碘、

溴、三氯化铁、四氯化钛、四氯化磷、五氯化

磷、四氯化硅、二氯氧硫和三氯氧磷 ,也可采

用含有不饱和键的有机化合物。 经过化学稳

定剂处理的不溶性硫黄 ,在高于 105℃ (近于

熔点 )温度的热作用、碱性物质 (特别是胺 )诱

发或长期储存条件下也会发生明显的返原作

用。如果由于众多因素使不溶性硫黄产品中

不溶性硫质量分数下降至元素硫总质量的

60%以下 ,将会发生过多的可溶性硫向胶料

表面“喷硫” ,引起焦烧。这不仅给橡胶加工造

成困难 ,而且会严重降低硫化质量的均一性

和橡胶与钢丝或化学纤维骨架材料的粘合性

能 ,导致橡胶制品残次率上升 ,行驶中的轮胎

还有爆破的危险。因此 ,半个世纪以来 ,人们

不断地在寻求有效的化学稳定剂。经三氯化

铁 -硝酸 -水三组分氧化 -还原稳定体系处理

后的 IS系列的室温储存稳定性见图 1。可以

看出 ,这种稳定技术在室温下是有效的 ,但在

105℃温度下 (橡胶热加工中 )其稳定作用会
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图 1　不溶性硫黄 IS系列室温储存稳定性

明显下降 ,说明三氯化铁-硝酸 -水三组分氧

化还原稳定体系并不是不溶性硫黄的高温稳

定剂 ,见图 2。

图 2　不溶性硫黄 IS-90热稳定性

2. 3　不溶性硫黄 IS-HS系列的高温稳定性

目前 ,轮胎胶料的混炼和硫化都在 160

℃以上高温的条件下完成的 ,这就要求不溶

性硫黄具有高温稳定性。新近开发出的新型
不溶性硫黄 IS-HS系列产品经过高温稳定

剂 PEF处理表现出优异的耐热性。不溶性硫
黄 IS-HS系列与 IS系列的高温稳定性对比

见表 1。
表 1　不溶性硫黄 IS-HS系列与 IS系列的高温稳定性对比

产　品
元素硫的质

量分数 /%

室温下不溶性硫

的质量分数 /%

105℃高温稳定性 /%

5 min 10 min 15 min 20 min 25 min

IS-HS-9510 89. 5 97. 7 97. 5 97. 0 95. 6 95. 3 94. 9

　 　 　 ( 0. 20) ( 0. 72) ( 2. 15) ( 2. 46) ( 2. 87)

IS-9510 89. 5 97. 7 91. 4 89. 5 77. 3 66. 8 57. 3

　 　 　 ( 6. 46) ( 8. 39) ( 20. 9) ( 31. 6) ( 41. 4)

IS-HS-7520 79. 5 97. 2 97. 1 96. 4 95. 7 95. 6 94. 8

　 　 　 ( 0. 61) ( 1. 45) ( 2. 13) ( 2. 25) ( 2. 47)

IS-7020 79. 5 92. 1 88. 1 85. 5 74. 8 62. 6 57. 0

　 　 　 ( 4. 34) ( 7. 17) ( 18. 8) ( 32. 0) ( 38. 0)

IS-HS-6533 67. 5 97. 0 96. 8 96. 3 96. 0 94. 9 92. 4

　 　 　 ( 0. 21) ( 0. 31) ( 0. 93) ( 2. 37) ( 4. 94)

IS-6033 67. 5 91. 6 91. 0 89. 8 84. 4 71. 5 56. 8

　 　 　 ( 0. 66) ( 1. 97) ( 7. 86) ( 21. 9) ( 38. 0)

　　注:括号内数据表示高温稳定性下降率 (% )。

　　从表 1看出 , IS-HS试样在 105℃下经

受 25 min热处理后的高温稳定性都在 90%

以上 ,最多下降 5% ,而未经高温稳定剂处理

的普通不溶性硫黄 IS系列约降至 57% ,下

降率高达 38%～ 41% 。 对比证明 , IS-HS系

列可以确保橡胶高温加工过程中胶料不喷

硫 ,而普通 IS系列产品 ,特别是低品位产品 ,

是难以确保加工安全和提高硫化质量的。

2. 4　碱类物质对不溶性硫黄稳定性的影响

实验证明 ,碱类物质 ,特别是胺 ,对聚合

硫具有明显的诱发降解作用。橡胶加工用促

进剂和防老剂等功能助剂多为有机胺或金属

氧化物 ,因此 ,考察这些物质对不溶性硫黄稳

定性的影响 ,是不溶性硫黄的重要应用技术。
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IS-90试样与 3%的各种功能助剂的混合物

在 60和 105℃下受热不同时间后的热稳定

性分别见图 3和 4。

图 3　不同橡胶助剂在 60℃温度下对

IS-90热稳定性的影响

图 4　不同橡胶助剂在 105℃温度下对

IS-90热稳定性的影响

　　结果表明 ,橡胶加工常用的促进剂和防

老剂都不同程度地促进不溶性硫黄向可溶性

硫黄返原 ,其促进返原能力的顺序如下:

促进剂: 胍类 ( DPG) > 次磺酰胺类

( CZ, DZ, O TOS, NO BS) > 秋

兰姆类 ( TM TD) > 噻唑类

( M, DM )

防老剂: 酮胺类 ( RD) > 对苯二胺类

( 4010N A) > 萘胺类 ( A)

因此 ,在用不溶性硫黄作为硫化剂时 ,设

计胶料配方应当充分考虑各种助剂的促进返

原能力 ,即选择适当的助剂品种、配合量及加

工温度。

金属氧化物在橡胶工业中主要用作活化

剂、促进剂、分散剂或补强剂 ,主要有二价金

属氧化物 (氧化镁、氧化钙、氧化锶、 氧化钡、

氧化锌、氧化镉、氧化铅 )、三价金属氧化物

(三氧化二铝、三氧化二锑、三氧化二镍、三氧

化二铋 )和四价氧化物 (二氧化硅、二氧化钛 )

等。实验证明 ,金属氧化物的干燥程度越高 ,

促进返原能力越小 ,甚至可以忽略 ,但湿度大

的金属氧化物具有明显的促进返原能力。

2. 5　喷硫及评价方法

可溶性斜方硫室温下在橡胶烃中的溶解

度一般约为 1% 。提高温度 (如混炼或压延 )

后溶解度随之增大。但是 ,经混炼或压延后的

胶料在室温存放期内要冷至室温 ,这时的胶

料已经成为可溶性硫的过饱和溶液 ,超过

1%的那部分硫黄会通过结晶作用向胶料表

面迁移。这种迁移活动直到胶料整体从内部

向外表面的可溶性硫分布不存在浓度梯度为

止。胶料在存放过程中可溶性硫迁移至表面

形成结晶的现象称为喷硫 ,即喷霜。

不溶性硫黄产品自生产出来到橡胶制品

硫化之前 ,首先是发生储存期间 (标准为 6个

月以上 )的慢返原作用 ,然后是在胶料配合时

不可避免地发生由胺类物质诱发的化学返原

作用 ,最后是在胶料高温加工时发生快速和

剧烈的热解聚形式的返原作用。因此 ,欲控制

胶料喷硫 ,除精心选择不溶性硫黄、促进剂、

防老剂的品种和用量及胶料加工温度外 ,还
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应当在设计配方时估计胶料喷硫的可能性 ,

即估算胶料在硫化前热加工中共含有多少份

可溶性硫黄 ,计算式如下:

nSS= m IS CTS ( 1- C
RT
IS C

HT
IS ) ( 2)

式中　 nSS——热加工中胶料含可溶性硫的

份数 ;

　　　m IS—— 按 100份橡胶烃质量配加不

溶性硫黄产品的份数 ;

　　　CTS—— 不溶性硫黄产品中总元素硫

的质量分数 ,% 。

计算式 ( 2)对充油和非充油产品均适用。 nSS

值越小 ,胶料的不喷硫性越好 ,加工越安全。

由于热稳定剂的有效作用 , IS-HS系列产品

的高温稳定性很高 ,以致达到了在充分补偿

各种因素造成的返原损失之后 ,还能确保胶

料中可溶性硫的质量分数不高于橡胶烃质量

的 1%。 表 2示出了配加 4份各种不溶性硫

黄产品胶料的可溶性硫份数 nS S值。 可以看

出 , IS-HS系列各种产品在高温长时间作用

后的可溶性硫份数 nSS值均远少于 1份 ,即高

温下不存在有可以喷出的多余可溶性硫 ,而

普通 IS系列各种产品的 nSS值显著多于 1

份 ,即多余的可溶性硫就是室温下可以从胶

料中喷出的硫霜。因此在现代高温快速硫化

工艺中 ,高质量分数和高温稳定的不溶性硫

黄已经成为普通不溶性硫黄的换代产品 ,配

用这种产品是确保橡胶高温加工安全和提高

橡胶制品质量的重要途径。

表 2　配加 4份各种不溶性硫黄产品胶料的 nSS值

产　品 m IS /份 CTS /% CRT
IS /% CHT

IS /% nSS /份

IS-HS-9510 4. 44 89. 5 97. 7 94. 5 0. 306

IS-9510 4. 44 89. 5 97. 7 57. 3 1. 75

IS-HS-7520 5. 0 79. 5 97. 2 94. 8 0. 314

IS-7020 5. 0 79. 5 92. 1 57. 0 1. 89

IS-HS-6533 6. 0 67. 5 97. 0 92. 4 0. 421

IS-6033 6. 0 67. 5 91. 6 56. 8 2. 11

　　注: CHT
IS 表示 105℃× 25 min条件下的高温稳定性。

3　结论

( 1)不溶性硫黄的热稳定性与受热温度

和时间直接相关 ,受热温度高、时间长则会产

生强烈的返原作用。

( 2)热稳定剂 PEF可以有效阻止不溶性

硫黄的高温返原作用 ,使 IS-HS型高质量分

数不溶性硫黄在 105℃温度下受热 25 min

后的质量分数仍保持在 90%以上 ,而通常用

三氯化铁 -硝酸 -水稳定体系制得的 IS产品

则会降至 57% 。

( 3)胺类物质 ,特别是促进剂 RD, DPG

和防老剂 4010 N A,会明显促进不溶性硫黄

的化学返原。

( 4)在配方设计时可以对胶料的喷硫可

能性进行估算 ,如果硫化前热加工过程中可

溶性硫黄与橡胶烃的质量比小于 0. 01时 ,可

以确保胶料不喷硫。
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High-temperature Stable Insoluble Sulfur IS-HS

Pu Qijun

( Bei jing Research and Desig n Ins ti tute of Rubber Indus t ry　 100039)

　　Abstract　 The new types o f insoluble sulfur IS-HS were int roduced. The preperation of
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inso luble sulfur and the phy sico-chemical causes o f it s reversion to soluble sulfur w ere dis-

cussed based on the sulfur chemistry and the polymerization mechanism of rhombic sulfur.

The stabli ty of new IS-HS products w hich had been treated wi th high-tempera ture stabi li zer

PEF reached over 90% ( final IS content based on element S) af ter exposure a t 105℃ fo r 25

min. In contrast , the stability of convensional insoluble sulfur w as only about 57% . The effect

o f basic compounds on the stabili ty was investiga ted. The resul ts show ed that the order of

amines a ffecting the reversion w as as fol low s: dipheny lguanidine accelera to rs ( DPG)> sulfe-

namides ( CZ, DZ, O TO S, NOBS)> thiurams ( TM TD)> thia zoles ( M , MBTS) , keto-amine

antio xidants ( RD)> tereph thalic diamines ( 4010 N A) > naphthy lamines ( A) ; the common

dried bi , tri o r tetravalent metal o xides didn′t show significant ef fect on the stabi li ty. A

method fo r predicting blo om possibili ty o f IS-containing compound in the fo rmula design w as

proposed.

　　Keywords　 insoluble sulfur, polymeric sulfur, stabili ty

Q2G-Ⅲ型活性填料在胶鞋

花边中的应用

化学工业部碳酸钙专家组 ,在分析研究

目前国内外填料应用情况的基础上 ,剖析了

日本 700“白艳华”产品 ,运用活化包膜工艺 ,

研制开发了 Q2G-Ⅲ型活性填料 (已由石家庄

袁峪轻钙厂正式投入生产 )。该产品采用 N T

交联剂、 KR-T TS偶联剂和润滑剂等优化组

成多功能复配型表面活化剂 ,对粉体 (碳酸

钙 )进行改性 ,使产品表面生成一分子层 ,增

强了填料与橡胶、塑料的亲和性 ,提高了产品

的性能。

中国人民解放军第三五二零工厂在胶鞋

花边胶料中应用 Q2G-Ⅲ型活性填料替代轻

质碳酸钙进行了试验。 实验基本配方为: N R

　 100;硫黄　 2;促进剂　 1. 6;活性氧化锌　

4;硬脂酸　 1;防老剂　 2. 5;石蜡　 0. 2;防焦

剂　 0. 25;陶土　 32. 14;着色剂　 2. 56,填料

用 71. 43份 Q2G-Ⅲ替代 46. 43份碳酸钙 ,古

马隆用量由 5. 5份改为 7. 14份。结果表明:

Q2G-Ⅲ替代碳酸钙 ,胶料的拉伸强度、粘合

力有所提高 ,屈挠性能显著提高 (增大了 3

倍 ) ,硬度、扯断伸长率和耐磨性能略有下降 ,

且对硫化速度没有影响 ,各方面性能均满足

标准要求。 同时填充量增大 ,使含胶率由

50. 45%降低至 44. 48% ,胶料成本降低 0. 6

元· kg
- 1 ,因而具有推广应用价值。该产品最

适用于粘合性胶料中 ,其用量应控制在 40～

80份为宜。

(中国人民解放军第三五二零工厂

王永山供稿 )

新型摩托车液压制动软管

江苏泰州橡胶总厂推出一种新型摩托车

液压制动软管 ,该产品可使摩托车碟刹系统

灵敏度与安全可靠性大大提高。 采用从日本

引进的世界先进技术生产的这种新型摩托车

液压制动软管是碟刹系统理想的软管 ,在

6. 9 M Pa压力下测得的膨胀因数为 0. 28～

0. 34(国家标准规定为 1. 08) ;在 10. 3 M Pa

压力下膨胀因数为 0. 45～ 0. 56(国家标准规

定为 1. 38)。另外 ,这种软管还具有极佳的耐

化学药品腐蚀性能 ,完全适用于所使用的制

动液 ,并能承受多次屈挠及油压系统中温度

及压力的骤变 ,软管脉冲试验均在 20万次以

上不会变形。该产品价格低于国内同类产品 ,

已被春兰集团认可 ,并与其所产摩托车配套。

(江苏扬州橡胶总厂　晨　曦供稿 )
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