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摘要：对胶料混炼过程中不溶性硫黄（IS）熔融与分解协调控制进行研究。通过差式扫描量热分析得出IS的熔融速

率最快温度为124.0 ℃，分解速率最快温度为132.9 ℃；采用HAAKE转矩流变仪对胶料混炼过程进行模拟，得出流变仪内

壁温度（起始混炼温度）为90～95 ℃时，天然橡胶/IS共混胶中的IS既不分解，又能实现良好分散。
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轮胎及众多橡胶制品都有骨架，需要解决橡

胶与骨架材料之间的粘合问题[1-2]。为了使橡胶制

品兼顾良好的耐腐蚀性能和物理性能，一般采用

半有效硫化体系，此举容易导致半成品成型前喷

霜，影响制品成型或物理性能大幅下降，使用不溶

性硫黄（IS）可以解决这一问题。

与普通硫黄相比，IS具有化学惰性和物理惰

性，用于橡胶硫化时不易喷霜，非常适合制造浅色

橡胶制品；IS硫化周期短，适合高温短时间硫化；IS
活性高，能提高胶料的自粘性，有利于橡胶与骨架

材料之间的粘合，可提高子午线轮胎、钢丝胶管、

钢丝输送带等的性能 [3]；IS的裂解能低于普通硫

黄，在胶料中易分散均匀，加工安全性高，不易发

生焦烧，延长了胶料的停放时间[4-10]。

但加工温度过高可将IS转变为可溶性硫黄。

常温下，单质硫为八元环结构，加热至94. 5 ℃时

仍为固体；当温度升至116 ℃时，单质硫开始熔融，

变为液体；单质硫的临界反应温度为159 ℃，超过

此温度，单质硫将发生开环聚合反应，分子结构发

生变化，八元环由于受热而断裂，形成不饱和硫原

子的开环聚合物，这是一种硫的链状自由基单体，

其两端带孤对电子，可发生可逆聚合反应，生成IS

的主体结构，即线性的聚硫大分子，其反应机理为

自由基反应，最佳反应温度为160 ℃，此时硫黄的

粘度迅速增大；当温度达到180 ℃左右时，液体硫

黄的粘度达到最大，继续升高温度，硫黄聚合物长

链开始发生断裂；温度达到444. 6 ℃时，聚合硫全

部解聚为普通硫黄，此时硫黄的粘度也迅速下降；

当温度超过1 000 ℃时，液体硫黄变为硫双原子分

子，当温度再高时，则可能变为单原子硫[11]。所以

在IS的生产中，常加入稳定剂以提高稳定性，抑制

断链[12]。

本工作就混炼过程中实现IS熔融与分解协调

控制进行研究，以期优化IS的混炼过程，获得适宜

的混炼温度。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR），诗董橡胶股份有限公司产

品；IS HD OT20，圣奥化学科技有限公司产品。

1. 2　主要设备和仪器

1/700型差示扫描量热（DSC）仪，瑞士梅特

勒-托利多公司产品；HAAKE转矩流变仪，德国

HAAKE公司产品。

1. 3　试样制备

按照NR与IS用量比为5∶4的比例进行配料，

先将NR加入HAAKE转矩流变仪中混炼1 min，再
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加入IS混炼10 min，转子转速为60 r·min-1，密炼

室内壁温度依次设置为70，80，85，90，95，100和
110 ℃。

1. 4　测试分析

DSC测 试 采 用 氮 气 氛 围，升 温 速 率　10 
℃·min-1，温度范围　30～170 ℃。

2　结果与讨论

在橡胶制品硫化过程中，IS的分解性能和分

散性能对其效用的发挥影响极大，使IS在混炼过

程中及早变成液体，在混炼中后期与处于粘流态

的橡胶实现液液混合，可以大大改善混炼效果。

但过高的混炼温度会使IS分解，变成普通硫黄而

失去作用，甚至造成产品大量喷霜而失去使用价 
值[9，13]。因此掌握IS熔融和分解过程的一些规律

很有必要。

2. 1　IS HD OT20的DSC分析

2. 1. 1　升温测试

IS HD OT20的DSC升温曲线及其一阶导数曲

线如图1和2所示。

从图1可以看出：第1次升温过程中，温度小于

105 ℃时，IS HD OT20的DSC曲线平滑，没有明显

的热效应；105～133 ℃范围内出现１个熔融吸热

峰，峰温为129. 1 ℃，对该峰进行标准化积分后，

得知1 g样品在此温度范围内吸收了52. 95 J的能

量；133～160 ℃范围内出现了1个放热峰，峰温为

134. 3 ℃，对该峰进行标准化积分后，得知1 g样品

在此温度范围内释放了21. 31 J的能量；继续升温，

曲线平滑，无明显的热效应。
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1—第1次升温；2—第2次升温；3—第3次升温。

图1　IS HD OT20的DSC升温曲线
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注同图1。

图2　IS HD OT20的DSC升温一阶导数曲线

放 置24 h，进 行 第2次 升 温，此 过 程 只 在

88～110 ℃范围内出现1个吸热峰，峰温为105. 8 
℃，没有放热峰，说明经历第1次吸放热过程后，IS
已经转化成可溶性硫黄，同时在降温停放时出现

了结晶。对该峰进行标准化积分后，得知1 g样品

在此温度范围内吸收了33. 63 J的能量。

再次放置24 h，进行第3次升温，此过程在

100～122 ℃范围内出现了1个吸热峰，峰温为

118. 1 ℃，对该峰进行标准化积分后，得知1 g样品

在此温度范围内吸收了35. 56 J的能量，与第2次升

温过程的吸热量相比有所增大，这可能是由于冷

却历程不同，硫黄的结晶形态不同所致，硫黄的结

晶与热历史有很大相关性，只要发生了解晶和分

解很难再回到以前的形态。

从图2可以看出，初次升温，IS熔融速率最大

温度为124. 0 ℃，在实际加工过程中应尽量把温度

控制在124. 0 ℃附近，使IS尽快熔融，形成液态，促

使其与混炼过程中处于粘流态的橡胶混合，同时

也减少IS断链分解。IS分解速率最大温度为132. 9 
℃，此时IS转化速率最快，喷霜危险最大，由于实际

操作时采用热电偶测温，所测温度低于橡胶实际

温度，且密炼机内部温度极不均匀，温差在10 ℃以

上，因此混炼温度须低于此温度。

IS本身分子链比较大，熔点较普通硫黄高，加

之样品中可能有促进结晶的物质，使其结晶比较

完善，因此升温时熔融峰温度高。由于IS的相对分

子质量不均一，有一个分布范围，相对分子质量不

同，解晶温度和分解温度也存在差异，在IS升温过

程中存在大分子断链反应，当放热量超过吸热量
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时，会在133～160 ℃范围出现放热峰。其实放热

反应在邻近133 ℃时就已经进行了，只不过此时的

放热量小于熔融吸热量，材料呈现吸热状态。材

料在后续的保温、降温、停放过程中会结晶，达到

一种相对稳定的结晶状态。24 h后继续升温，此时

的IS已经断链，成为普通硫黄，因此没有出现分子

链断链的放热峰，而其结晶状态可能不完善，所以

只在105. 8 ℃附近出现熔融峰。当材料继续经历

保温、降温、停放过程后，硫黄仍然会结晶，达到另

一种相对稳定的结晶状态。48 h后继续升温，结晶

状态与24 h后的结晶状态相当[14-16]。

2. 1. 2　降温测试

IS升温至170 ℃并恒温消除热历史后，降温时

出现的DSC曲线如图3所示。
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注同图1。

图3　IS HD OT20的DSC降温曲线

从图3可以看出，该硫黄在匀速降温时没有出

峰，说明此过程没有反应热，一方面可能是由于此

时没有发生结晶反应，另一方面可能是结晶过程

十分缓慢，DSC降温速率太大，不易测出。因此两

种相对稳定的结晶状态很可能是在停放过程中缓

慢形成的。在降温过程中发现IS在标准大气压下

就有过冷现象，所以引入“成核剂”是控制其晶型

的有效方法。

2. 1. 3　恒温测试

IS加热到100，110，120和130 ℃后，恒温15 
min时的DSC曲线如图4所示。

从图4可以看出，100 ℃和110 ℃时，恒温测

试前，硫黄没有出现吸热峰，说明此时材料没有熔

融，恒温过程瞬间，曲线形成一个很小很尖的放热

峰，此后曲线平滑，无明显热效应。这个很尖的放

0

1 2 3

s

W
g

1

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

400 800 1 200 1 600

4

温度/℃：1—100；2—110；3—120；4—130。

图4　IS HD OT20的DSC恒温曲线

热峰主要是测试条件从加热转变到恒温时热效应

变化产生，此时样品没有发生大的变化，可以不予

考虑。材料升温至130 ℃保温时，吸热峰由IS熔融

产生，放热峰则是分子断链、试验条件切换的热效

应和熔融吸热3种反应综合叠加的结果。材料升

温至120 ℃保温时，除了仪器热效应产生的放热峰

外，形成了两个吸热峰，这是由于升温至120 ℃时，

IS部分熔融，形成一个吸热峰，经过短暂的试验条

件转换后，在恒温时继续吸热熔融，从而又产生一

个吸热峰。该结果也说明了IS相对分子质量分布

不均匀，不同相对分子质量的IS熔融温度不同，通

过该试验发现，虽然IS的相对分子质量极难控制，

但通过DSC分析可以得出IS的相对分子质量分布

趋势，若想制备一种性能较好的IS，应使其具备吸

热峰和放热峰距离最大，同时使两峰的峰型越窄

越好。

2. 2　起始混炼温度对NR/IS共混胶性能的影响

IS在加工过程中会受到温度和剪切力的破坏

而降解，断链后的硫黄会造成喷霜，降低IS的使用

效率，也不利于胶料性能的提高，因此需要对IS的
混炼过程进行研究。由于橡胶配方中含有大量的

助剂和填料，硫黄所占比例较小，为方便研究硫黄

性能，同时尽可能模拟胶料混炼时的受热过程，本

研究将一个已有的成熟橡胶配方的其他全部非橡

胶非硫黄成分用硫黄代替，使橡胶与硫黄用量比

为5∶4，对硫黄的性能进行研究。不同流变仪内

壁温度下，NR/IS共混胶转矩和温度随时间的变化

曲线如图5—12所示。

从图5和6可以看出：起始混炼温度为70和80 
℃时，室温的橡胶加入后吸收侧壁热量，因此温度
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图5　起始混炼温度70 °C下NR/IS共混胶

转矩和温度随时间的变化曲线
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图6　起始混炼温度80 °C下NR/IS共混胶

转矩和温度随时间的变化曲线
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图7　起始混炼温度85 °C下NR/IS共混胶

转矩和温度随时间的变化曲线

有一定程度的下降，随着混炼的进行，温度逐渐升

高，并达到平衡；转矩先上升，混合到一定程度后

逐渐平衡（转矩随着时间的延长有轻微下降是橡

胶大分子断链造成）。最终热电偶测得温度比设

定温度高10～15 ℃，此温度在100 ℃以下，从DSC
测试数据来看，混炼工艺温度自始至终没有达到IS
的熔融温度，转矩没有一个明显的下降值，说明此

混炼工艺下，硫黄与橡胶完全是固液混炼，也说明

在剪切力作用下，硫黄的熔融温度高于100 ℃。

从图7可以看出：当起始混炼温度达到85 ℃
时，转矩曲线约在8 min时出现一个小的先下降后

上升的峰，与此同时，温度曲线也出现一个同样的

峰，这是由于IS已有部分熔融，腔内一部分IS变为

液体，起到了润滑作用，使转矩下降；同时IS熔融时
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图8　起始混炼温度90 °C下NR/IS共混胶

转矩和温度随时间的变化曲线
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图9　起始混炼温度95 °C下NR/IS共混胶

转矩和温度随时间的变化曲线
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图10　起始混炼温度100 °C下NR/IS共混胶

转矩和温度随时间的变化曲线
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图11　起始混炼温度110 °C下NR/IS共混胶转

矩和温度随时间的变化曲线
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起始混炼温度/℃：1—70；2—80；3—85；4—90；

5—95；6—100；7—110。

图12　起始混炼温度对NR/IS共混胶

转矩-时间曲线的影响

吸收了大量热，导致共混胶温度有所降低。IS熔融

后，液态硫黄与橡胶的混合更充分，更有利于硫黄

的分散，因此85 ℃下共混胶的最终转矩低于图5和
6转矩曲线；但从细观角度分析，当硫黄分散后，已

起不到润滑作用，只是利于橡胶分子链的相互错

动，降低了共混胶的粘度，因此转矩在下降后又会

小幅上升。

从图8可以看出：起始混炼温度达到90 ℃时，

转矩曲线约在7. 5 min出现一个较图7更大更宽的

峰，温度曲线也出现了一个与之对应的峰，说明

在此条件下，IS熔融得更多；峰值提前，说明熔融

速率提高；峰比较宽，说明IS的相对分子质量分布 
较宽。

从图9可以看出，起始混炼温度达到95 ℃时，

转矩曲线约在5. 5 min出现一个较图8更大更宽的

峰，温度曲线也出现相同的变化趋势，与图8相比，

该峰在6～8 min上升缓慢，胶料的最终转矩也有所

下降，这可能是由于已有少量IS分解所致。峰位置

提前较多，说明在90～95 ℃时，IS熔融速率变化率

较大（一阶导数有极值）。

从图10可以看出：起始混炼温度达到100 ℃
时，转矩曲线约在5 min出现急聚下降，温度曲线出

现了一个与之对应的峰，说明在95～100 ℃时，IS
的熔融速率变化率不大（一阶导数）；温度曲线出

现峰，说明IS开始混炼时熔融反应先发生，但随着

温度的进一步提高，熔融反应与分解反应同时进

行，最后转矩曲线没有像图7—9出现明显上升，但

最终转矩明显减小，说明最后大部分IS已分解，转

化成普通硫黄。

从图11可以看出：起始混炼温度达到110 ℃
时，转矩曲线约在4 min出现急聚下降，温度曲线出

现了一个与之对应的很小的峰，说明IS开始熔融时

就已达到了分解温度，边熔融边分解；最终转矩最

小，说明最后IS已完全分解。

从图12可以看出，随着起始混炼温度的升高，

共混胶最终转矩逐渐降低，说明随着温度的升高，

混炼更加均匀，但在95～100 ℃时，最终转矩下降

了约一半，说明共混胶的转矩下降是由组分相对

分子质量大幅下降引起的，橡胶分子链不会如此

大幅断裂，说明IS已发生了分解[17-18]。

起始混炼温度为110 ℃时，打开模具清理时腔

体表面如图13所示。

图13　起始混炼温度110 °C时HAAKE转矩流变仪

表面清理示意

从图13可以看出，腔体表面有很多的液体，这

可能是在温度和剪切力的作用下，IS熔融和分解，

同时也使得IS中的油析出，这从侧面证实了共混胶

转矩下降的解释。从此现象也可以看出，IS熔融时

有一部分的硫和油的键断裂，且油和硫黄发生了
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分离。

3　结论

（1）DSC分析可知：IS熔融速率最快温度为

124. 0 ℃，分解速率最快温度为132. 9 ℃，此时IS
分解速率最快；IS的相对分子质量分布较宽，部分

小分子已达到分解温度时，大分子还未熔融。

（2）通过HAAKE转矩流变仪对混炼过程进行

模拟，发现流变仪内壁温度（起始温度）为90～95 
℃时，NR/IS共混胶混炼时既能保证IS良好分散，

又能确保IS不分解。
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