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不溶性硫黄热稳定性和分散性及其评价方法 
杜孟成，王维民

 （国家橡胶助剂工程技术研究中心，山东 阳谷  252300）

摘要：介绍不溶性硫黄（IS）的热稳定性和分散性及其评价方法，总结不同评

价方法的差异。IS热稳定性分析以恒温油浴过滤法为主，结果受测试用矿物油、设

备以及操作因素等的影响较大，开发在更大程度上利用仪器测试的方法是IS热稳定

性分析的发展方向。IS分散性测定目前尚没有统一的标准，研究制定科学有效的分

散性测试标准是IS生产企业和轮胎企业共同的需要和任务。
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不溶性硫黄（IS）被公认是最佳的橡胶硫化

剂，广泛用于子午线轮胎生产中。在轮胎胶料中用

IS替代普通硫黄具有良好效果：IS用量大幅减小；胶

料在炼胶过程中和混炼后保存期不易焦烧；不易喷

霜，对胶料的粘合性能无影响；起硫速度快[1]；轮

胎的耐磨性能提高30%~50%，使用寿命延长50%，

节约能耗6%~8%。

根据硫黄升温温度和后期淬冷介质不同，IS生

产工艺可分为连续溶剂法、间歇溶剂法和高温水

法。采用不同工艺生产的IS产品质量存在差异。虽

然近年来国内IS行业发展迅速，但国内IS的质量与

以富莱克斯公司产品为代表的国外高品质IS的质量

相比仍存在较明显的差距。目前国内IS年产量约为

7万t，年需求量约为11万t，每年仍需进口4万t高性

能IS。未来IS发展依然体现在工艺路线的提升和产

品品质的竞争。IS质量控制指标较多，其中产品在

橡胶中应用较关键的指标为热稳定性和分散性。IS

含量指标也很重要，提高IS含量有助于提高120 ℃

热稳定性，但是出于对胶料混炼和加工安全考虑，

IS高含量必须建立在产品高热稳定性的基础之上。

本文主要介绍IS热稳定性和分散性及其评价方法。

1  热稳定性及其评价方法

1.1  热稳定性

热稳定性是指热处理后剩余不溶性硫与元素

硫的质量比。国际标准ISO 8332—2011《橡胶配合

剂 硫的试验方法》、国家标准GB/T 18952—2003

《橡胶配合剂 硫黄 试验方法》、化工标准HG/T 

2525—2011《橡胶用IS》和多数企业标准均规定

了IS的105 ℃热稳定性指标，一般要求105 ℃×15 

min的IS热稳定性大于75%。部分轮胎厂根据本企

业的混炼工艺和加工温度等，提出110 ℃×15 min

和120 ℃×15 min的IS热稳定性指标，如山东玲珑

轮胎股份有限公司要求110 ℃×15 min的IS热稳定

性为76%~78%，杭州中策橡胶有限公司要求120 

℃×15 min的IS热稳定性不小于40%，风神轮胎股

份有限公司要求120 ℃×15 min的IS热稳定性不小 

于55%。

控制IS热稳定性指标可以确保胶料在加工和停

放过程中不会因IS返原出现喷霜现象。一般认为，

胶料中可溶性硫黄用量小于1份时不会喷霜，在

1~1.5份时有喷霜可能，大于1.5份时极可能发生喷

霜。如果胶料中IS用量不超过6份，混炼和加工温

度能够控制在105 ℃左右，累计时间控制在15 min

以内，105 ℃×15 min的IS热稳定性为80%，就可以

保证胶料在混炼和加工过程中不喷霜。

1.2  热稳定性评价方法

用不同工艺生产的IS热稳定性差异较大，这是

产品中IS形态及其构成比不同造成的[2]。表征IS热

稳定性的方法一般有如下几种。
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1.2.1  差示扫描量热（DSC）熔点法

DSC熔融曲线的峰温（简称DSC熔点）可以反

映IS的热稳定性，DSC熔点越高，IS的热稳定性越

好[3]。产生可溶性硫是IS的DSC熔点降低的主要原

因。IS的典型DSC熔融曲线如图1所示。IS从104 ℃

开始吸热熔融，116 ℃时吸热加剧，这主要是因为

单斜硫向液硫相变吸热较大，同时聚合键断裂加

速。IS的DSC熔融曲线峰形宽度较大，这与IS是一

种具有热塑性硫的线性均聚物有关[4]。

 

升温速率10 ℃·min-1。

图1  IS的典型DSC熔融曲线

不同生产工艺IS的DSC熔点和热稳定性（采用

恒温油浴法过滤法测定）对比如表1所示。从表1可

以看出：IS的DSC熔点一般在120 ℃以上；DSC熔点

与热稳定性密切相关，与120 ℃×15 min热稳定性

的关系尤为密切。

表1  不同生产工艺IS的DSC熔点和热稳定性对比

项  目
连续

溶剂法IS

间歇

溶剂法IS

高温

水法IS

DSC熔点/℃ 130.8 128.1 121.2

恒温油浴过滤法热稳定性/%

105 ℃×15 min 86.4 84.8 81.0

120 ℃×15 min 55.6 52.1 17.7

不同生产批次IS的120 ℃×15 min热稳定

性（采用恒温油浴过滤法测试）和DSC熔点如图2

和3所示。从图2和3可以看出：IS的DSC熔点与120 

℃×15 min热稳定性呈正相关，因此可利用DSC熔

点评价120 ℃×15 min热稳定性。DSC熔点法的优

点是利用仪器进行测试，人为因素引入的误差小，

图3  不同生产批次IS的DSC熔点

测试结果准确度高、重复性好，缺点是只能对热稳

定性高低进行比较判定，目前还无法对热稳定性

进行量化计算，无法帮助轮胎企业评估IS的使用安 

全性。 

1.2.2  恒温油浴过滤法

恒温油浴过滤法是将样品置于恒温矿物油中受

热一定时间，然后对未转化的IS进行过滤称量，计

算IS的热稳定性。目前IS生产企业和轮胎企业测试

IS热稳定性都是以该方法为主。恒温油浴过滤法适

用于105 ℃及其他温度下IS热稳定性测试，平行性

较好，但是IS热稳定性测定结果受测试用矿物油、

设备以及操作因素等的影响较大。使用不同厂家的

矿物油，IS热稳定性测定结果会出现显著差异。

根据恒温油浴设备是否带搅拌装置，恒温油浴

过滤法可细分为带搅拌装置的恒温油浴槽法和恒温

烘箱法。GB/T 18952—2003和HG/T 2525—2011中

均推荐采用配备搅拌装置的恒温油浴槽法测定IS热

稳定性。油浴设备配备搅拌装置可以将试管内矿物

图2  不同生产批次IS的120 ℃×15 min热稳定性
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油的温度波动控制在±0.2 ℃以内，还能够保证试

样在矿物油中保持悬浮状态，贴近试样在橡胶中的

分散状态。这一点对于测定较高温度（如120 ℃）

下的IS热稳定性尤为重要。

部分企业采用恒温烘箱法测定IS热稳定性，在

放置于烘箱内的烧杯中的矿物油中加入试样，使试

样受热15 min，然后测定其热稳定性。由于受热期

间不搅拌，而且烘箱温度波动比较大，所以恒温烘

箱法测得的IS热稳定性与带搅拌装置的恒温油浴

槽法测得的热稳定性相差较大，特别是120 ℃下

的热稳定性偏差更大。恒温烘箱法测得的IS热稳

定性明显高于恒温油浴槽法测得的热稳定性，如

表2所示。

表2  恒温油浴槽法与恒温烘箱法测定的IS热稳定性

测定结果对比

项  目
恒温油浴槽法

（带搅拌装置）

恒温烘

箱法

105 ℃×15 min热稳定性/% 86.4 95.6

120 ℃×15 min热稳定性/% 55.6 78.3

1.2.3  DSC＋高效液相色谱（HPLC）法

ISO 8332—2011中对DSC＋HPLC法进行了引

用。该方法的原理是IS在DSC仪中恒温受热一定时

间后，通过HPLC法对IS返原部分进行测定。其优

点是测定过程主要通过仪器操作，受人为因素干扰

较小，测定结果重复性好。缺点是IS在较高温度下

受热一定时间（如120 ℃×15 min）后会出现熔融

现象，其热稳定性测定结果与其他方法测定结果有

一定差别。因此DSC＋HPLC法一般比较适用于105 

℃×15 min热稳定性的测定。

同一个试样用DSC+HPLC法和恒温油浴过滤法

测定的热稳定性结果对比如表3所示。从表3可以看

表3  DSC+HPLC法与恒温油浴过滤法测定的

IS热稳定性对比

项  目 DSC＋HPLC法 恒温油浴过滤法

105 ℃×15 min热稳定性/% 87.1 86.4

120 ℃×15 min热稳定性/% 31.6 55.6

出，2种方法测得的105 ℃×15 min热稳定性差异

不大，但是与恒温油浴过滤法相比，DSC＋HPLC

法测得的120 ℃×15 min热稳定性明显偏低，这

是由于DSC＋HPLC法测定过程中试样处于静止状

态，而恒温油浴过滤法测定过程中试样处于运动

状态。

2  分散性及其测试评价方法

2.1  分散性

IS分散性包括2层含义：（1）粒子细度与粒

径的正态分布；（2）IS在橡胶中的分散状态[3]。IS

分散性的影响因素包括：粒子形状和细度、粒径

分布；充油量以及油的品质；炼胶工艺参数如温

度和时间等。与普通硫黄相比，IS易产生静电。IS

粒径越小，越易产生静电，粒子间发生团聚，导

致IS在橡胶中的分散性变差，影响橡胶制品的物理 

性能。

橡胶用IS的行业标准和多数IS生产企业标准均

规定超过150 μm的筛余物质量分数应小于0.3%。

因此可以认为当IS粒径小于150 μm时，如果IS能够

良好分散，IS粒径不会对橡胶制品物理性能产生可

见的影响。

2.2  分散性评价方法

2.2.1  电镜法

粒子形状和粒径分布影响IS在胶料中的分散

性。IS的粒子形状越规则，粒径分布越窄，IS在橡

胶中的分散性越好[3,5]。IS粒子的电镜照片能够真实

地反映粒子形状和粒径分布。用不同工艺生产的IS

电镜照片如图4所示。从图4可以看出，连续溶剂法

IS的粒子形状与间歇溶剂法IS和高温水法IS的粒子

形状具有明显差异，连续溶剂法IS的粒子形状较为

规则，粒径分布窄，但是粒径过小，易产生静电，

在胶料中不易分散。

由于电镜法能够直观地反映粒子的微观分散状

态，普利司通公司和韩泰轮胎公司等均采用该方法对

IS分散性进行测定，但是电镜法不能对粒径分布范围

及比例做出准确判断，无法进行量化比较。可以用正

己烷对IS填充油进行抽提，然后用激光粒度分析仪测
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定粒径分布，对IS粒径分布范围及比例进行判断。不

同厂家IS HD OT20的粒径分布如图5所示。从图5可以

看出，富莱克斯IS的粒径明显小于国产IS的粒径，

国内A厂家IS的粒径适中、分布较窄，而B厂家IS的

粒径分布过宽。虽然测定结果可以对粒径分布进行

量化分析，但是仍无法反映粒子形状是否规则。同

时目前不同厂家使用的粒径分析仪对同一样品的测

定结果差别较大。

2.2.2  混炼胶切面观察法

除了利用电镜照片考察IS的原始分散状态，还

必须考察IS在橡胶中的分散性。取混炼胶切片，观

察切面的IS分散状况。为了方便观察，胶料中通常

不添加炭黑，因此该法也称为白胶片法。一般操作

步骤是：将天然橡胶在密炼机中塑炼8 min，添加5

份IS，混炼120 s（转子转速为30 r·min-1），排胶

（105±5 ℃），在开炼机上出片，停放，在胶片

不同位置选择20个点取样切片，用肉眼或显微镜观

察胶料切面。肉眼可直观判断胶料中是否存在较大

的未分散开的“硫黄豆”，使用显微镜可对胶料中

较大的硫黄粒子进行测定，并按照硫黄粒子的大小

进行分级，如表4所示。从表4可以看出，A厂家IS

在胶料中的分散性优于B厂家IS。混炼胶切面法可

直观考察IS在胶料中的分散性，适用于对IS进行初

步筛选，但是由于该法完全通过操作人员进行切面

观察，人为因素引入的误差较大。

         表4  混炼胶切面硫黄粒子分布

粒径/μm
粒子数量

国内A厂家IS HD OT20 国内B厂家IS HD OT20

100~200 11 3

200~300 4 8

300~400 6 7

400~500 6 4

500~600 3 1

>600 4 7

2.2.3  性能测试法

测试胶料的性能是轮胎企业考察IS分散性最常

用的方法，通过计算20个试样的性能标准偏差来考

察IS分散性的差异。

◆—国内A厂家；■—国内B厂家；▲—富莱克斯。

图5  不同厂家IS HD OT20粒径分布

（a）连续溶剂法IS

（b）间歇溶剂法IS

 

（c）高温水法IS

图4   不同生产工艺IS的电镜照片对比
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2.2.3.1  硫化特性

一般用密闭模无转子硫化仪测试试样的硫化曲

线，将硫化特性叠加计算标准偏差，利用标准偏差

对IS分散性进行比较。胶料硫化特性标准偏差示例

见表5。从表5可以看出，A厂家IS胶料的硫化特性

标准偏差小于B厂家IS混炼胶，表明A厂家IS在胶料

中的分散性较好。

表5  混炼胶硫化特性（151 ℃）标准偏差

项  目 A厂家IS HD OT20 B厂家IS HD OT20

ML/（dN·m） 0.02 0.02

MH/（dN·m） 0.16 0.31

ts2/min 0.05 0.08

t10/min 0.05 0.09

t50/min 0.24 0.35

t90/min 0.42 0.62

t90－t10/min 0.41 0.55

注：高铜钢丝胶配方，IS用量5份；三段密炼，控制加硫黄

排胶温度（105±5） ℃。

2.2.3.2  物理性能

通过测试胶料拉伸性能可以评估IS在胶料中的

分散性。胶料的拉伸强度平均值越高，标准偏差越

小，表明IS在胶料中的分散性越好。因此也可以用

拉伸强度平均值/标准偏差的比值来表征分散性，

拉伸强度平均值/标准偏差数值越大，IS在胶料中的

分散性越好。胶料拉伸强度平均值及标准偏差示例

见表6。从表6可以看出，A厂家IS胶料的拉伸强度

平均值较大，标准偏差较小，说明A厂家IS在胶料

中分散更均匀。

另外，通过测试橡胶与钢丝的粘合性能也可以

评价IS的分散性。胶料的H抽出力平均值及标准偏

差见表7。从表7同样可以看出A厂家IS的分散性优

表6  胶料拉伸强度平均值及标准偏差

项  目 A厂家IS HD OT20 B厂家IS HD OT20

拉伸强度平均值/MPa 23.6 23.2

拉伸强度标准偏差/MPa 1.0 1.3

拉伸强度平均值/标准偏差 23.6 17.8

表7   胶料H抽出力平均值及标准偏差

项  目 A厂家IS HD OT20 B厂家IS HD OT20

初始（老化前）

H抽出力平均值/N 393 406

H抽出力标准偏差/N 47.0 54.7

H抽出力平均值/标准偏差 8.4 7.4

100 ℃×48 h热空气老化后

H抽出力平均值/N 325 316

H抽出力标准偏差/N 30.5 34.8

H抽出力平均值/标准偏差 10.6 9.1

注：每个粘合试样有11根钢丝，钢丝规格3×0.3。

于B厂家IS。

3  结语

热稳定性和分散性是评价IS品质的关键指标，

研究开发相关测定方法的必要性和重要性毋庸置

疑。热稳定性分析相关标准已经比较完备，但是

结果受人为操作因素干扰较大。开发在更大程度

上利用仪器测试的方法是IS热稳定性分析的发展 

方向。

IS分散性测定目前尚没有统一的标准。研究制

定科学有效的分散性测试标准是IS生产企业和轮胎

企业共同的需求和任务。
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Thermal Stability and Dispersion of Insoluble Sulfur 
and Evaluation Methods

Du Mengcheng, Wang Weimin
（National Engineering and Technological Center for Rubber Chemical, Yanggu 252300, China）

Abstract: This paper discussed the thermal stability and dispersion of insoluble sulfur (IS), and summarized 
the difference between testing and evaluation methods. The main evaluation method of IS thermal stability was 
filtration using the constant temperature oil bath, but the test results were heavily impacted by the mineral oil, 
equipment variables and operation factors. Therefore, there was need to develop a new method which had smaller 
variation. For the dispersion of IS, currently there was no standard test method, and establishment of a standard test 
method would need collective efforts from IS manufacturers and tire companies.

Keywords: insoluble sulfur; evaluation method; thermal stability; dispersion

信息·资讯

桂林橡机67英寸新型液压硫化机交付使用

桂 林 橡 胶 机 械 厂 研 制 的 6 7 英 寸 （ 1 7 0 0 

mm）新型液压硫化机通过用户验收，日前交

付客户使用。

该液压硫化机机械手采用新型缓冲装置，

大大提高了机械手的稳定性和精度，且硫化辅

助时间缩短25%；硫化阀组和模具托板增添了

永久性保温层，减小了硫化过程中50%的热量

损失，节能效果显著，同时改善了硫化车间的

工作环境；控制系统选用工业分布式以太网控

制方式，便于快捷监控、反馈设备状态、记录

生产数据等，可实现无人看守硫化过程；整台

设备采用模块化组合，具有组装快捷、外表美

观等特点。

李  丽

倍耐力拟在俄罗斯生产合成橡胶

倍耐力轮胎公司与俄罗斯石油公司和波兰

合成材料公司签署了一项谅解备忘录，为在俄

罗斯纳霍德卡（Nakhodka）合资生产合成橡胶

开展可行性研究（包括工程设计、工厂运营、

市场调查、投资规模以及运营成本估计等）。

三方计划利用俄罗斯石油公司旗下子公司在纳

霍德卡地区石化产业集群的优势，生产新型合

成橡胶，供应倍耐力公司在亚太地区的轮胎工

厂，并在该地区开发新项目。

波兰合成材料公司主要生产合成橡胶和胶

乳，目前是欧洲最大的胶乳生产商。

郭   迪


