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不溶性硫黄Crystex Cure Pro在轿车轮胎
带束层胶中的应用
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摘要：研究不溶性硫黄Crystex Cure Pro在轿车轮胎带束层胶中的应用。结果表明，在轿车轮胎带束层胶中以不溶性

硫黄Crystex Cure Pro替代不溶性硫黄HD OT20，可以缩短胶料的混炼时间，延长门尼焦烧时间，不溶性硫黄的高温热稳

定性和分散性提高。
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在轮胎生产中，为了使硫化胶满足特定的

性能，配方设计时需要加入大量硫黄（用量大于2
份）。室温下普通硫黄在天然橡胶（NR）中的溶解

度约为1. 5份。当硫黄用量过大时，过量的游离态

硫黄会从橡胶内部向表面迁移析出，并在混炼胶

表面形成微小结晶，产生喷霜，导致胶料粘性降低

而无法正常使用，造成能源和物料浪费[1-2]。

在带束层胶中硫黄对钢丝帘线与胶料的粘合

性能起着关键的作用，且其用量较大，远远超过普

通硫黄在橡胶中的溶解度。常温下不溶性硫黄在

橡胶中不喷霜、不迁移，因此在配方中可以加大硫

黄用量，从而促进钢丝帘线与胶料之间的粘合，保

证钢丝帘布的粘合性能，是公认的钢丝胶首选硫

化剂[3-4]。

不溶性硫黄是普通硫黄的高聚合形态的同素

异构体和高分子改性品种[3]。普通硫黄（S8环）在

高温（160 ℃）下开环聚合，转化为硫黄长链并具有

一定的结晶形态，经过低温淬冷将此时的硫黄状

态固定，最终得到商业化的不溶性硫黄产品。然

而，不溶性硫黄是一种“亚稳态”物质，在高温或碱

性条件下易返原成普通硫黄[5]，这种返原能力除受

外界因素影响外，还会受到不溶性硫黄内部结构

包括晶型和结晶程度的较大影响；而且由于不能

溶解于橡胶中，导致不溶性硫黄在胶料中的分散

性不佳，直接影响钢丝胶的使用性能。因此不溶

性硫黄的高温热稳定性和分散性成为备受关注的

两个特性。

Crystex Cure Pro是伊士曼（中国）投资管理有

限公司研发并商业化的新一代不溶性硫黄产品，

总硫质量分数为0. 90，与上一代不溶性硫黄HD 
OT20相比，具有更加优异的热稳定性和分散性，更

加快速的吃粉能力，可以缩短胶料的混炼时间，提

高生产效率。

本工作主要从高温热稳定性和分散性两个方

面研究不溶性硫黄Crystex Cure Pro在轿车轮胎带

束层胶中的应用。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，牌号BJ-4，泰国产品；炭黑N375，山东贝

斯特化工有限公司产品；白炭黑，牌号1165MP，罗
地亚白炭黑（青岛）有限公司产品；不溶性硫黄，牌

号Crystex Cure Pro和HD OT20，伊士曼（中国）投

资管理有限公司产品。

1. 2　配方

参比配方：NR　100，炭黑N375　52，白炭黑

　10，氧化锌　8，防老剂4020　2，B-20-S树脂　
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1，粘合剂RA-65　4，不溶性硫黄HD OT20　5，促
进剂TBBS　1. 3。

试验配方中采用4. 44份不溶性硫黄Crystex 
Cure Pro替代5份不溶性硫黄HD OT20，其余均同

参比配方。

1. 3　主要设备和仪器

GK255N型和GK400型密炼机，益阳橡胶塑料

机械集团有限公司产品；S型四辊压延机，意大利

Comerio Ercole公司产品；FLIR A655SC型红外测

温录像机，美国菲力尔公司产品；PREMIER MV
型门尼粘度仪和PREMIER MDR型硫化仪，美国

阿尔法科技有限公司产品；5967型万能拉力机，英

国Instron公司产品；CP116388型光学显微镜，日本

Keyence公司产品。

1. 4　混炼工艺

胶料采用三段混炼工艺，一段和二段混炼

均在GK400型密炼机中进行，转子转速均为45 
r·min-1。一段混炼工艺为：生胶、炭黑、氧化锌、

硬脂酸、防老剂等→压压砣（45 s）→提压砣→压

压砣（45 s）→提压砣→压压砣（40 s）→提压砣→

排胶（150 ℃）；二段混炼工艺为：一段混炼胶→

压压砣（40 s）→提压砣→压压砣（45 s）→提压 
砣→压压砣（40 s）→提压砣→排胶（150 ℃）；三段

混炼在GK255N型密炼机中进行，转子转速为25 
r·min-1，混炼工艺为：二段混炼胶、不溶性硫黄、

促进剂→压压砣（30 s）→提压砣→压压砣（30 s）→

提压砣→排胶（110 ℃）。

为减少混炼工艺对试验结果的影响，采用相同

混炼工艺，按照参比配方胶料10车、试验配方胶料

10车、参比配方胶料10车的顺序依次进行混炼。

1. 5　性能测试

各项性能均按照相应的国家标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　理化分析

两种不溶性硫黄的理化分析结果见表1。
从表1可以看出，与不溶性硫黄HD OT20相

比，不溶性硫黄Crystex Cure Pro的有效硫质量分

数增大，油质量分数减小，105 ℃×15 min加热后

不溶性硫质量分数较大。

表1　两种不溶性硫黄的理化分析结果

项　　目 Crystex Cure Pro HD OT20

硫总质量分数×102 89. 60 79. 50
不溶性硫质量分数×102 87. 05 75. 80
油质量分数×102 10. 40 20. 50
酸度/% 0. 010 0. 003
灰分质量分数×102 0. 01 0. 03
加热减量（80 ℃）/% 0. 35 0. 14
75 μm筛余物质量分数×102 0. 10 0. 10
105 ℃×15 min加热后不溶性

　硫质量分数×102 87. 50 81. 20

2. 2　混炼过程

混炼工艺的排胶温度设定以达到混炼温度为

准。试验过程中发现，当达到排胶温度时，与参比

配方胶料相比，试验配方胶料的混炼时间由165 s
缩短至140 s，缩短了25 s，这可能是由于不溶性硫

黄HD OT20呈球形，而不溶性硫黄Crystex Cure 
Pro呈不规则形态，更有利于分散，因此可以缩短混

炼时间。

为全面掌握胶料温度分布情况，采用红外测

温录像机对每车混炼胶排胶时的温度进行测量。

红外测温录像机对每车胶料排胶时录像约20 s，每
秒成像50帧红外画面，每段视频有N张测温画面，

每帧画面的每个像素点代表一个温度采集点，即

每张测温画面有M个测温点。先对每张测温画面

的M个测温点选取最大值并计算平均值，分别记为

Mmax和Mavg。每段视频（每车胶料）会有N个Mmax和

Mavg，再对N个Mmax和Mavg分别计算平均值或取最大

值，分别记作Navg（Mmax），Nmax（Mmax），Navg（Mavg）和

Nmax（Mavg），最后对每组试验方案的10车胶料的4
个类型温度取平均值。混炼胶排胶温度测试结果

如表2所示。

  　 　　　　表2　混炼胶排胶温度测试结果　　　  　℃

项　　目
前10车参比
配方胶料

10车试验
配方胶料

后10车参比
配方胶料

Navg（Mmax） 123. 4 124. 7 124. 0
Nmax（Mmax） 129. 5 129. 5 130. 0
Navg（Mavg） 94. 8 95. 8 97. 5
Nmax（Mavg） 97. 2 98. 0 100. 9

从表2可以看出，随着混炼过程的进行，混炼

胶的排胶温度略有升高。这是由于排胶方式为温

控排胶，由此可见每车试验配方胶料的排胶温度

与参比配方胶料差异不大。
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2. 3　压延过程

先使用10车试验配方胶料，再使用20车参比

配方胶料进行压延。对钢丝帘布压延机的2#和3#

辊筒间的堆积胶进行红外测温，测试方法同混炼

过程测温，测试结果如表3所示。

  　 　　　　表3　压延过程堆积胶测温结果　　　  　℃

项　　目 试验配方胶料 参比配方胶料

Navg（Mmax） 109. 4 112. 4
Nmax（Mmax） 114. 3 117. 5
Navg（Mavg） 90. 6 91. 2
Nmax（Mavg） 92. 3 92. 9

从表3可以看出，随着压延过程的进行，与参

比配方胶料相比，试验配方胶料的温度略有降低，

但差异不大，说明以不溶性硫黄Crystex Crue Pro替
代不溶性硫黄HD OT20，对胶料的加工工艺性能

影响不大。

2. 4　硫化特性

胶料的硫化特性如表4所示。

表4　胶料的硫化特性

项　　目 试验配方 参比配方

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 81 81
门尼焦烧时间t5（135 ℃）/min 18. 13 16. 63
硫化仪数据（151 ℃）

　FL/（dN·m） 3. 19 3. 24
　Fmax/（dN·m） 28. 82 28. 71
　t10/min 5. 28 5. 29
　t90/min 18. 38 18. 68

从表4可以看出，与参比配方胶料相比，试验

配方胶料的门尼粘度相同，门尼焦烧时间延长，其

他性能相差不大，说明以不溶性硫黄Crystex Cure 
Pro替代不溶性硫黄HD OT20，在保证门尼粘度和

硫化速度相当的前提下，可以有效延长门尼焦烧

时间，提高胶料的加工安全性。

2. 5　热稳定性

对压延前混炼胶和压延后钢丝帘布覆胶进行

可溶性硫含量检测，其差值可以表征不溶性硫黄

在混炼胶中的热稳定性，测试结果如表5所示。

从表5可以看出：在相同压延工艺条件下，与

参比配方胶料相比，试验配方胶料压延前混炼胶

中的可溶性硫质量分数减小24%；压延后钢丝帘布

覆胶的可溶性硫质量分数减小51%；试验配方胶料

表5　压延前后胶料的可溶性硫质量分数

项　　目 试验配方 参比配方

压延前混炼胶 0. 001 9 0. 002 5
压延后钢丝帘布覆胶 0. 003 1 0. 006 3
压延前后差值 0. 001 2 0. 003 8

压延后的可溶性硫质量分数比压延前增大63%，参

比配方胶料增大152%，说明在胶料混炼和压延过

程中，不溶性硫黄Crystex Cure Pro的转化率更低，

热稳定性更优。

2. 6　分散性

不溶性硫黄在橡胶中的分散性主要是通过两

种测试方法表征：一种是通过测试硫化胶的拉伸

强度和钢丝帘线粘合力；另一种是使用光学显微

镜观察混炼胶断面，测量硫黄在混炼胶中的分散

颗粒大小和均匀程度。

在硫化升温过程中，不溶性硫黄逐渐转化为

可溶性硫黄并向周围均匀扩散。大颗粒硫黄转化

并扩散需要更长时间，在其未充分均匀扩散前橡

胶网络的交联反应已经完成，因此会发生硫黄聚集

部位过度交联，过度交联区域在受力过程中成为

应力集中点，最终导致硫化胶的拉伸强度降低。

通过大量样本测试，统计拉伸强度有效率（指

胶料的拉伸强度达到一定值时试样数量占总试样

的比例）曲线可以反映硫黄在胶料中的分散性。

采用较高的硫化温度可以充分发挥该原理所表征

的分散性，拉伸试样硫化条件为170 ℃×（t90＋1 
min）。同理，硫化胶与钢丝帘线的粘合力测试结

果也可反映不溶性硫黄在胶料中的分散性，试样

硫化条件为151 ℃×（t90＋6 min）。

2. 6. 1　拉伸强度有效率曲线

为保持不溶性硫黄在混炼胶中的分散状态，

使用未过辊的原胶进行拉伸强度试样硫化。试验

配方胶料和参比配方胶料各取10车，每车胶料硫

化8个试样，每个试样裁切哑铃形试片5个，即各取

400个试样，对试样拉伸强度测试结果做有效率曲

线，测试结果如图1所示。

从图1可以看出，在相同的拉伸强度下，试

验配方胶料的有效率大于参比配方胶料，说明试

验配方胶料的拉伸强度比参比配方胶料高，不溶

性硫黄Crystex Cure Pro在胶料中的分散性显著 
提高。
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1—试验配方；2—参比配方。

图1　胶料的拉伸强度有效率曲线

定义α值为有效率为1/3时对应的拉伸强度，β
值为韦伯累积分布曲线的斜率（两次log计算）。α
和β值越大，说明不溶性硫黄的分散性越好。对每

车胶料的拉伸强度有效率曲线取α和β值进行统计

分析，结果如图2所示。

从图2可以看出，在95%的置信度下，试验配方

胶料的α和β值明显大于参比配方胶料，说明不溶
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图2　胶料有效率曲线的 α和 β值统计结果

性硫黄Crystex Cure Pro在胶料中的分散性更优。

对所得拉伸强度数据进行离散统计分析，结

果如图3所示。
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图3　胶料的拉伸强度离散统计结果

从图3可以看出，在95%的置信度下，试验配方

胶料的拉伸强度明显高于参比配方胶料。

2. 6. 2　单根钢丝抽出力有效率曲线

采用单根钢丝抽出试验测试胶料与钢丝帘线

的粘合性能。每个试验方案从10车胶料中取样，

每车胶料测试39个样品，共计390个数据点。对单

根钢丝抽出力测试值做有效率（指胶料的抽出力

达到一定值时试样数量占总试样的比例）曲线，结

果如图4所示。
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图4　单根钢丝抽出力有效率曲线

从图4可以看出，在单根钢丝抽出力相同的条

件下，试验配方胶料的有效率明显大于参比配方

胶料，说明试验配方胶料的粘合性能明显提高。

对所得单根钢丝抽出力数据进行离散统计分

析，结果如图5所示。

从图5可以看出，在95%的置信度下，试验配方
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图5　单根钢丝抽出力离散统计结果

胶料的单根钢丝抽出力明显高于参比配方胶料。

2. 6. 3　混炼胶中硫黄颗粒数量统计分析

采用光学显微镜对试验配方胶料和参比配

方胶料的断面进行观察，试样尺寸为50 mm×20 
mm，结果如图6所示。

500 μm

（a）试验配方胶料

500 μm

（b）参比配方胶料

图6　胶料的断面形貌（放大30倍）

从图6可以看出，与参比配方胶料相比，试验

配方胶料中大颗粒硫黄数量明显减少，颗粒更小

且分布均匀。

对粒径大于200 μm的硫黄颗粒数量进行统

计，结果如图7所示。
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图7　粒径大于200 μm的硫黄颗粒数量分析

从图7可以看出，与参比配方胶料相比，试验

配方胶料中粒径大于200 μm的硫黄颗粒数量明

显减少，说明不溶性硫黄Crystex Cure Pro在胶料

中的分散性优于不溶性硫黄HD OT20。同时对

单位面积内的硫黄颗粒数量进行分析，结果如图8 

所示。
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图8　粒径大于200 μm的单位面积内硫黄颗粒数量统计

从图8可以看出：与参比配方胶料相比，试验

配方胶料中在硫黄颗粒粒径为50～75 μm范围内

的占比较大；粒径大于75 μm的范围内占比逐渐减

小，尤其是在粒径大于200 μm的范围内占比明显

减小，说明不溶性硫黄Crystex Cure Pro在胶料中

的分散性优于不溶性硫黄HD OT20。

3　结论

（1）在轿车轮胎带束层胶中以不溶性硫黄

Crystex Cure Pro替代不溶性硫黄HD OT20，胶料
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Application of Insoluble Sulfur Crystex Cure Pro in Belt Compound of 
Passenger Car Tire

JIAO Wenxiu1，ZHANG Haimeng1，HAN Yuyao1，CUI Yi2，GAO Shishuang2

[1. Triangle Tyre Co. ，Ltd，Weihai　264200，China；2. Eastman Chemical（China）Co. ，Ltd，Shanghai　201210]

Abstract：The application of insoluble sulfur Crystex Cure Pro in the belt compound of passenger car 
tire was investigated. The results showed that，by using insoluble sulfur Crystal Cure Pro to replace insoluble 
sulfur HD OT20 in the belt compound of passenger car tire，the mixing time of the compound was shortened，
the Mooney scorch time was prolonged，and the high thermal stability and dispersion of insoluble sulfur were 
improved.

Key words：insoluble sulfur；passenger car tire；belt compound；high thermal stability；dispersion

的混炼时间缩短，门尼焦烧时间延长，加工安全性

提高。

（2）在胶料的混炼和压延过程中，与不溶性硫

黄HD OT20相比，不溶性硫黄Crystex Cure Pro的

转化率更低，热稳定性更优。

（3）通过硫化胶的拉伸强度和单根钢丝抽

出力有效率曲线及显微镜观察发现，不溶性硫黄

Crystex Cure Pro在胶料中的分散性明显优于不溶

性硫黄HD OT20。

参考文献：
[1]  雍占福，高杨，何有圣，等. 胶料混炼过程中不溶性硫黄熔融与分解

协调控制的研究[J]. 橡胶工业，2018，65（12）：1349-1354.

[2]  王艳秋. 橡胶材料基础[M]. 北京：化学工业出版社，2006.

[3]  汪家铭. 不溶性硫磺产需现状与市场前景[J]. 精细化工原料及中

间体，2010（4）：18-21.

[4]  李鹏，王书栋，林科，等. 不溶性硫黄Crystex Cure在钢丝粘合胶中

的应用[J]. 轮胎工业，2018，38（10）：612-616.

[5]  胡伟庆，黄婉利，吴立报，等. 不溶性硫磺应用性能研究[J]. 当代化

工，2015，44（3）：473-476.

收稿日期：2020-03-25

一种静音轮胎及其制备方法

由万力轮胎股份有限公司申请的专利（公布

号　CN 110450583A，公 布 日 期　2019-11-15）
“一种静音轮胎及其制备方法”，其中橡胶组合物

与轮胎进行共硫化，使发泡层与轮胎形成交联的

一体化结构，从而保证发泡层在高温和动态使用

过程中不易脱落；而且橡胶组合物的组分与真空

子午线轮胎内衬层胶料配方较为相似，从而保证

了橡胶组合物与轮胎内衬层胶料的共硫化效果。

另外，采用发泡剂可以提高发泡层的发泡效果；使

用活化剂一方面活化了噻唑类促进剂，有助于胶

料的硫化，另一方面活化了发泡剂，从而降低了发

泡剂的分解温度，保证发泡层能在轮胎硫化温度

（160～180 ℃）内正常发泡。由于发泡层能够吸

音，且发泡层周向设置，因此，该轮胎的吸音效果

较好。

（本刊编辑部　储　民）

一种用于轻型载重车辆的胎圈及

应用其制造的轮胎

由山东玲珑轮胎股份有限公司申请的专利

（公布号　CN 110654180A，公布日期　2020-01-
07）“一种用于轻型载重车辆的胎圈及应用其制

造的轮胎”属于胎圈制造技术领域，包括与安装轮

辋相接触的胎圈钢丝、通过围绕在环形胎圈钢丝

上从而锚固在胎圈上的胎体增强件和置于每个胎

圈钢丝的外侧且在胎体增强件的卷曲空间内的胎

圈填充料以及橡胶增强件。胎圈填充料由第1胎
圈填充料和第2胎圈填充料重叠复合形成，两种填

充料均置于胎圈钢丝的径向外侧；橡胶增强件置

于胎体增强件与胎侧之间，且沿周向形成。第1胎
圈填充料、第2胎圈填充料和橡胶增强件均采用低

生热胶料，用于解决现有技术中轮胎胎圈因超载

而产生积热导致鼓包或脱层的问题。

（本刊编辑部　储　民）


