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不溶性硫黄喷霜性能研究及评价方法

高　杨，张　进，唐志民
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摘要：通过设定胶料的终炼工艺参数和停放条件，研究胶料中不溶性硫黄喷霜的原因。结果表明：胶料表面析出物

基本为硫黄，由不溶性硫黄还原而来；采用所建立胶料的喷霜程度评价等级体系，包括各等级对应的照片，可以直观、快

捷地表征不溶性硫黄的喷霜性能；适宜的终炼排胶温度和停放环境（温度）可以有效避免不溶性硫黄喷霜。
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普通硫黄作为应用最早、最广泛的硫化剂在

轮胎及制品胶料中起到举足轻重的作用，具有极

佳的性价比优势。不溶性硫黄作为普通硫黄的

线性大分子聚合物在轮胎的关键部位（带束层、

胎体、胎侧等）胶料中越来越多地取代普通硫黄，

这是由于轮胎的生产设备和工艺对原材料性能

的要求越来越高，普通硫黄易喷霜的缺点无法满

足生产工艺和产品性能的要求，而不溶性硫黄与

烯烃类弹性体具有良好的相容性，可以大幅减少

胶料喷霜的现象 [1-10]。但随着停放时间的延长

和温度的升高，不溶性硫黄会不可逆地还原成普

通硫黄，这种热稳定性是不溶性硫黄的关键性能 

之一[11-12]。

不溶性硫黄的热稳定性评价主要以受热条件

下不溶硫质量分数的变化来表征。根据热传导介

质等不同，不溶性硫黄的热稳定性评价方法分为

烘箱法、油浴法和差示扫描热量仪（DSC）法。其

中，烘箱法和油浴法较为普遍，但这两种方法由于

采取受热、冷却后再洗涤的方式，存在不能完全洗

出不溶性硫黄内部可溶硫的问题，导致测试结果

的误差较大；DSC法通过对不溶性硫黄的熔点、相

变和热焓等参数进行分析，可以较全面地剖析不

溶性硫黄的热稳定性。但这些方法都是直接评价

不溶性硫黄的热稳定性，而未考虑和模拟胶料加

工、停放、使用过程中不溶性硫黄的稳定性的实际

表现[13-15]。终炼胶在实际停放过程中的喷霜程度

是不溶硫黄的实际稳定性最直接的表征。长期以

来，对胶料喷霜程度的评估更多的是依赖于检测

人员的主观评价，缺少判定喷霜等级的标准以及

对析出物的准确判断。为此，我公司通过对一系

列不同喷霜程度的胶料进行比对以及析出物进行

元素测定，建立了胶料的喷霜程度评价等级体系，

以方便检查人员快速、客观地判定胶料的喷霜程

度；同时研究了胶料的混炼工艺参数和停放条件

对不溶性硫黄喷霜性能的影响。

1　 实验

1. 1　 原材料

天然橡胶（NR），SCR5，中国化工橡胶有限公

司产品；N375炭黑，美国卡博特公司产品；氧化锌，
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永华化学科技（江苏）有限公司产品；不溶性硫黄

HD OT20，圣奥化学科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　100，炭黑N375　43，白炭黑　10，氧化

锌　8，钴盐　1，粘合剂RH　2，粘合剂RA-65　5，
不溶性硫黄（或普通硫黄）　5，其他　3. 5。
1. 3　主要设备和仪器

BR1600型密炼机，英国法雷尔公司产品；

XK-160型开炼机，上海双翼橡塑机械设备有限

公司产品；CLM-QLH-150型热空气老化箱，无

锡科来姆环境科技有限公司产品；电子扫描电镜

（SEM）-能谱仪（EDS），英国牛津仪器公司产品。

1. 4　混炼工艺

胶料采用两段混炼工艺进行混炼。

一段混炼在密炼机中进行，密炼室起始温度

为60 ℃，转子转速为60 r·min-1，混炼工艺为：生

胶→90 s→炭黑、白炭黑和小料→清扫（120 ℃）→

清扫（135 ℃）→400 s或者140 ℃→排胶。

终炼在密炼机中进行，并采用开炼机出片，

混炼工艺为：一段混炼胶→60 s→硫黄和促进 
剂→120 s→清扫→排胶→开炼机出片（胶片厚度

控制在2. 5 mm左右）。胶料的终炼工艺参数见 
表1。

表1　胶料的终炼工艺参数
Tab. 1　Final mixing process parameters of compounds

项　　目 1#工艺 2#工艺 3#工艺

密炼室起始温度/℃ 50 50 65
转子转速/（r·min-1） 50 60 60
排胶温度/℃ 95 105 125
有效混炼总时间/s 200 200 200

1. 5　喷霜程度评价等级

分别将上述3种不同终炼工艺的胶料（混炼

胶）在4种条件，即室温（23 ℃）、40 ℃×24 h烘箱

老化后室温、120 ℃×1 h烘箱老化后室温和120 
℃×4 h烘箱老化后室温下停放1—4周，模拟胶料

在不同使用、停放条件下的喷霜程度。 
根据大量试验胶料（试样为胶片）表面的喷霜

情况建立了胶料喷霜程度评价体系，可用以评定

不溶性硫黄的喷霜性能，具体评价指标为：1级　

肉眼观察无喷霜，2级　肉眼能观察到多处有点状

析出，3级　局部轻微喷霜，4级　局部明显喷霜，5
等　多处局部明显喷霜，6级　大范围明显喷霜，7
级　整片严重喷霜。胶料的喷霜等级对应照片如

图1—7所示。

2　 结果与讨论

2. 1　 析出物的鉴定

对胶料表面的析出物进行SEM-EDS分析，考

察表面析出物的结晶形态并进行元素分析，判定

具体喷出物质。在胶料中，除了不溶性硫黄外，还

有其他助剂存在喷霜的可能。

图1　1级喷霜
Fig. 1　Level 1 blooming

图2　2级喷霜
Fig. 2　Level 2 blooming

图3　3级喷霜
Fig. 3　Level 3 blooming
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图4　4级喷霜示意
Fig. 4　Level 4 blooming

图5　5级喷霜示意
Fig. 5　Level 5 blooming

图6　6级喷霜示意
Fig. 6　Level 6 blooming

图7　7级喷霜示意
Fig. 7　Level 7 blooming

终炼排胶温度为95 ℃及停放4周后胶料表面

的析出物的SEM-EDS照片如图8所示，析出物的

元素分析结果如表2所示。

100 μm

（a）放大100倍

2 μm

（b）放大300 000倍

1
2

3

（c）元素分析采样点

图8　终炼排胶温度为95 °C及停放4周后胶料表面的

析出物的SEM-EDS照片
Fig. 8　SEM-EDS photos of precipitates on surface of 

compound with final mixing discharge temperature 
of 95 °C and storage for 4 weeks

表2　终炼排胶温度为95 °C及停放4周后胶料
表面的析出物的元素分析结果

Tab. 2　Elemental analysis results of precipitates on
surface of compound with final mixing discharge 

temperature of 95 °C and storage for 4 weeks

项　　目 采样点1 采样点2 采样点3

　碳元素占比/% 24. 29 26. 11 28. 31
　硫元素占比/% 75. 71 73. 89 71. 69
　合计 100. 00 100. 00 100. 00
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终炼排胶温度为125 ℃及停放4周后胶料表面

的析出物的SEM-EDS照片如图9所示，析出物的

元素分析结果如表3所示。

由图8和9可知：在不同的终炼排胶温度下，胶

料表面的析出物的微观形态是有差异的，即在低

温排胶条件下，胶料表面的析出物呈片状，表面平

整，晶型比较完整；在高温排胶条件下，胶料表面

的喷霜严重，析出物全面覆盖胶料表面，呈起伏不

平的团簇状。

100 μm

（a）放大100倍
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（b）放大300 000倍
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（c）元素分析采样点

图9　终炼排胶温度为125 °C及停放4周后胶料

表面的析出物的SEM-EDS照片
Fig. 9　SEM-EDS photos of precipitates on surface of 

compound with final mixing discharge temperature 
of 125 °C and storage for 4 weeks

表3　终炼排胶温度为125 °C及停放4周后胶料
表面的析出物的元素分析结果

Tab. 3　Elemental analysis results of precipitates on 
surface of compound with final mixing discharge 

temperature of 125 °C and storage for 4 weeks

项　　目 采样点1 采样点2 采样点3

　碳元素占比/% 29. 50 9. 23 26. 44
　硫元素占比/% 70. 10 90. 77 73. 35
　氧元素占比/% 0. 39 0. 0 0. 22
　合计 99. 99 100. 00 100. 01

从表2和3可知，在不同的终炼排胶温度下，不

同微观形态的胶料表面的析出物中70%以上都是

硫元素，20%左后为碳元素（配方中无蜡，推测可能

来自炭黑或/和不溶硫黄填充油等物质）以及极微

量的氧元素，没有对苯二胺类防老剂所特有的氮

元素等其他元素，因此可以判定析出物基本为硫

黄，由不溶性硫黄还原而来。

2. 2　 终炼排胶温度和停放条件对胶料喷霜等级

的影响

终炼排胶温度和停放条件对胶料喷霜等级的

影响见表4。

表4　终炼排胶温度和停放条件对胶料喷霜等级的影响
Tab. 4　Effects of final mixing discharges temperatures and 

storage conditions on blooming levels of compounds

终炼排胶温度及停放条件
停放时间/d

3 7 14 21 28
终炼排胶温度95 ℃
　直接室温停放 1 1 1 1 1
　40 ℃×24 h老化后室温停放 1 1 1 1 1
　120 ℃×1 h老化后室温停放 1 1 1 1 1
　120 ℃×4 h老化后室温停放 1 2 4 5 5
终炼排胶温度105 ℃
　直接室温停放 1 1 1 1 1
　40 ℃×24 h老化后室温停放 1 1 1 3 3
　120 ℃×1 h老化后室温停放 1 1 3 3 4
　120 ℃×4 h老化后室温停放 1 3 5 6 6
终炼排胶温度125 ℃
　直接室温停放 1 3 5 6 7
　40 ℃×24 h老化后室温停放 1 2 5 6 7
　120 ℃×1 h老化后室温停放 1 2 5 5 6
　120 ℃×4 h老化后室温停放 1 5 6 6 6

从表4可以看出：终炼排胶温度对不溶性硫黄

的喷霜性能有着明显的影响，终炼排胶温度为95 
℃时，在室温环境下甚至在更高温度环境下停放4
周，胶料均不会出现严重喷霜现象；终炼排胶温度

提高至105 ℃时，在室温环境下停放4周，胶料仍不
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会出现喷霜现象，但改变停放环境后胶料会发生

喷霜现象，并随着停放条件的苛刻，喷霜程度也随

之加剧；终炼排胶温度进一步提高至125 ℃时，在

室温环境下停放1周胶料就发生喷霜，停放4周后

喷霜等级达到7级，即整个胶片严重喷霜，这会严

重影响半成品质量。综合来看，终炼排胶温度在

95 ℃左右能够有效预防不溶性硫黄喷霜。

从表4还可以看出：胶料的停放环境（温度）对

不溶性硫黄的喷霜性能有着明显的影响，即在相

对适宜的终炼排胶温度（95 ℃）下，胶料直接在室

温环境下停放不会出现喷霜现象，但随着停放温

度升高，胶料会出现喷霜现象，并且随着停放环境

的进一步苛刻，胶料喷霜程度加剧；在较高的终炼

排胶温度（125 ℃）下，在室温下停放1周内胶料就

会发生明显的喷霜。综合来看，良好的储存温度

能有效避免不溶性硫黄喷霜。

此外，在终炼排胶温度和停放环境确定的情

况下，随着胶料停放时间的延长，胶料的喷霜程度

会相应地增大。

3　结论

（1）通过SEM-EDS分析，确定了胶料表面

的喷霜物质绝大部分为硫黄，由不溶性硫黄还原 
而来。

（2）采用所建立的胶料喷霜程度评价等级体

系，包括各等级对应的照片，可以直观、快捷地表

征不溶性硫黄的喷霜性能。

（3）混炼工艺对不溶性硫黄的喷霜性能有明

显影响，适宜的终炼排胶温度可以防止不溶性硫

黄喷霜。

（4）胶料的停放环境对不溶性硫黄在胶料中

的喷霜性能有明显影响，合适的停放环境（温度）

能有效避免不溶性硫黄喷霜。
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Abstract：The causes of insoluble sulfur blooming in the compound were studied by setting the final 
mixing process parameters and storage conditions of the compound. The results showed that the precipitates 
on the compound surface were basically sulfur，which were generated by the reduction of insoluble sulfur. A 
grading system of the compound blooming degree was established with the reference photos corresponding to 
each grade，and the blooming performance of insoluble sulfur could be characterized intuitively and quickly.
Selection of appropriate final mixing discharge temperature and storage environment（temperature） could 
effectively avoid insoluble sulfur blooming.

Key words：insoluble sulfur；blooming；precipitate；evaluation grade；final mixing process；discharge 
temperature；storage condition
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专利2则

由江苏绿源橡胶资源循环利用创新中心有限

公司申请的专利（公布号　CN 113635489A，公布

日期　2021-11-12）“一种橡胶回收造粒设备螺杆

输送装置的传动机构”，涉及的传动机构的箱体侧

壁通过折杆固定连接电动机，电动机的输出端同

轴固定切碎部件，切碎部件包括与电动机同轴固

定的转轴；箱体内壁贯穿转动，连接转杆和圆杆，

转杆侧壁固定第一齿轮，转轴侧壁固定第二齿轮，

转轴和转杆侧壁均固定连接切割辊，圆杆侧壁固

定凸轮，圆杆和转轴上共同设有传送部件。该发

明利用电动机带动转轴转动，在多个齿轮和同步

带等作用下，带动转杆和螺杆等转动，完成动力传

递，进而完成废旧橡胶的回收造粒和螺杆送料过

程，避免设置多个动力输入设备，减少生产成本和

使用成本。

由深圳先进技术研究院申请的专利（公布号

　CN 113637173A，公布日期　2021-11-12）“一

类改性含巯基液体硅树脂和无毒、无色、无味光固

化液体硅橡胶及其制备方法和应用”，提供了用改

性含巯基液体硅树脂制备液体硅橡胶的方法：（1）
制备乙烯基改性的白炭黑；（2）将巯丙基硅烷偶

联剂、二甲基二烷氧基硅烷、三烷氧基硅烷、封端

剂、溶剂和酸催化剂在加热条件下搅拌反应后，得

到改性含巯基液体硅树脂，再将光引发剂、乙烯基

改性的白炭黑、改性含巯基液体硅树脂等混合。

该发明通过将引发剂、填料、交联剂等组分通过化

学反应与改性含巯基液体硅树脂成键连接而制得

液体硅橡胶，从根源上解决了传统光固化硅橡胶

在固化前有难闻气味，且小分子组分易逸出等问

题，该液体硅橡胶可以用于医用光固化材料中。

（本刊编辑部　赵　敏）


