
橡胶科技 理论·研究
Theory·Research

· 14 ·

 年第   期2015        10

不溶性硫黄分散性的测试与研究
杨益文，董文武，夏徐君

（双钱集团上海轮胎研究所，上海  200245）

摘要：采用激光粒度分析仪（激光衍射法）测定不溶性硫黄的粒径分布来表

征其分散性，并考察不溶性硫黄的粒径分布对胶料加工性能和物理性能的影响。

结果表明，采用激光衍射法测定的不溶性硫黄分散性与不溶性硫黄胶料的加工性

能、物理性能具有较强的相关性，可为优化胶料配方、调整胶料工艺性能和提高

成品轮胎质量提供重要依据。
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不溶性硫黄作为橡胶工业的重要硫化剂，广

泛应用于轮胎部件及橡胶制品，如轮胎胎体、缓冲

层、胎侧及胶管、胶带等要求与骨架材料粘合强度

高的胶料中，也可用于电缆、胶辊、油封、胶鞋以

及硫黄用量大的其他浅色橡胶制品的胶料中。不溶

性硫黄能提高胶料与骨架材料的粘合强度，有效防

止胶料喷霜，提高轮胎的耐热和耐磨性能。不溶性

硫黄的不溶性硫含量为40%~90%，在加工温度超

过110 ℃时不溶性硫会部分转化为可溶性硫。在混

炼过程中不溶性硫黄会因静电积聚形成聚集体，导

致分散不良，而且这种聚集体在混炼过程中可能部

分熔融且硬化，导致胶料表面出现大量硫黄粒子，

降低胶料及轮胎和橡胶制品质量，同时增大胶料返

炼成本。因此，为了开发兼具高温稳定性和高分散

性的不溶性硫黄，研究改善不溶性硫黄在胶料中分

散性的方法具有重要意义，这不仅对轮胎和橡胶制

品企业产品质量提升有很大帮助，对硫黄生产企业

也有重要指导作用。

目前国内外不溶性硫黄分散性的测试没有统

一的标准和方法，一般采用炭黑分散度仪测试或通

过观察胶料剖面粒子分布评价硫黄分散性，但这些

方法存在误差大、准确度不高的缺陷。激光粒度分

析仪是利用光散射/衍射原理进行粒径分析的粉体

测试设备，是先进的激光技术和计算机技术有机结

合的高新技术产品，具有测试速度快、精度高、重

复性好和操作简单等优点，在炭黑、氧化锌，尤其

是在粒径小于45 μm的粉体的分析和测试方面应用

广泛。

本工作采用激光粒度分析仪（激光衍射法）

对3种不溶性硫黄产品进行分散性测定和表征，并

考察不溶性硫黄分散性对胶料性能的影响。

1  不溶性硫黄粒径分布测定

1.1  仪器与样品

英国马尔文MS2000型激光粒度分析仪；梅特

勒分析天平（精确至0.1 mg）。

3种不溶性硫黄的理化性能如表1所示。

1.2  测试原理

激光粒度分析仪[1]构造如图1所示，其测试粒

径的原理是：将一束单色光源（通常为激光）穿过

以足够浓度分散在气体中的样品时，不同粒径的样

品颗粒产生不同角度的散射光，用分布在不同角度

表1  3种不溶性硫黄的理化性能

项  目
1#不溶性

硫黄

2#不溶性

硫黄

3#不溶性

硫黄

油含量/% 19.3 20.1 19.8

元素硫含量/% 80.7 79.9 80.2

不溶性硫含量/% 77.9 77.6 77.0

105 ℃下的热稳定性/% 91 82 76
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1—遮光度/光学浓度检测器；2—散射光束；3—直接透射光束；4—傅里叶透镜/反傅里叶透镜；5—透镜4未收集到的散射光；

6—均匀分散的样品颗粒；7—光源（如激光）；8—光束处理单元；9—透镜4的工作距离；

10—多元检测器；11—透镜4的焦距。

图1  激光粒度分析仪构造示意

上的多元检测器测试不同角度的散射光强度，随后

选用适当的光衍射模型和数学程序对这些散射光强

度进行转换，可获得基于体积的粒径分布。

1.3  进样方法和分散介质

采用干法进样，压缩空气为分散介质。

1.4  测试过程

调节门缝宽度；设置振动频率；设置测量压

力；输入样品名，设置合理的遮光度区间；运行标

准操作程序（SOP），仪器自动完成测试。

1.5  结果表征

D10：表示在累积粒度分布曲线中，10%（体

积分数）的颗粒直径小于此值，单位为μm。

D50：颗粒的中位径，为体积基准，表示在累

积粒度分布曲线中，50%（体积分数）的颗粒直径

小于或大于此值，单位为μm。

D90：表示在累积粒度分布曲线中，90%（体

积分数）的颗粒直径小于此值，单位为μm。

分布因数（R）：表征样品的对称分布性， 

R=（D90－D10）/D50 。

1.6  测定结果

不溶性硫黄的粒径分布测试结果如表2和图

2~4所示。	

从表2可以看出：在3种不溶性硫黄中，1#不溶

性硫黄的D90最大，粒径分布最宽，表明其大颗粒

含量较高，粒子分散不均匀；2#不溶性硫黄的D50

和D90较小，表明其粒子较细，且均匀分散；3#不

表2  不溶性硫黄的粒径分布参数

项  目 1#不溶性硫黄 2#不溶性硫黄 3#不溶性硫黄 重复性偏差/% 标准规定值/%

D10/μm 17.95 13.26 19.48 2.4 ≤5.0

D50/μm 56.73 36.19 45.91 1.1 ≤3.0

D90/μm 162.92 83.16 97.26 3.2 ≤5.0

R 2.55 1.93 1.69

溶性硫黄的D50和D90介于1#不溶性硫黄和2#不溶性

硫黄之间，3#不溶性硫黄比2#不溶性硫黄粒径分布

略窄。

从图2~4可以看出：1#不溶性硫黄的粒径分布

最宽，并出现双峰现象，这是由于不溶性硫黄团

聚、分散不均造成的；2#和3#不溶性硫黄的分散较

均匀，但是3#不溶性硫黄的对称分布过窄。

采用激光衍射法得到的不溶性硫黄粒径分布

能较好地表征和反映不溶性硫黄粒子的分散情况。图2  1#不溶性硫黄的粒径分布
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图3  2#不溶性硫黄的粒径分布

图4  3#不溶性硫黄的粒径分布

为了进一步考察不溶性硫黄粒子大小对胶料性能的

影响，进行了不溶性硫黄在胶料中的应用试验。

2  不溶性硫黄应用试验

2.1  主要原材料

NR，牌号STR20，泰国进口；炭黑N234，江

西黑猫炭黑有限公司产品；1#~3#不溶性硫黄，江

苏宏泰橡胶助剂有限公司提供。 

2.2  配方

基本配方：NR，100；炭黑N234，70；氧化

锌，10；烃类树脂，3；防老剂4020，3；促进剂

NS，3.5；防焦剂CTP，0.3；不溶性硫黄，7.5；其

它，1；合计，198.3。

配方A采用1#不溶性硫黄，配方B采用2#不溶性

硫黄，配方C采用3#不溶性硫黄。

2.3  主要设备与仪器

BB430型密炼机，日本Kobe Steel公司产品；

QLB-D型平板硫化机，湖州橡胶机械厂产品；

MDR2000型硫化仪、ODR2000型硫化仪和MV2000

型门尼粘度仪和橡胶表面自粘性测试仪（Tack 

Test），美国阿尔法科技有限公司产品；LX-A型

硬度计，上海化工机械四厂产品；H10 KS型电子

拉力机，英国Hounsfield公司产品；101A-1型烘

箱，上海实验仪器厂有限公司产品。

2.4  试样制备

胶料采用2段混炼工艺，在密炼机中进行混

炼。一段混炼加料顺序为：NR→炭黑→氧化锌等

小料→排胶；二段混炼加料顺序为：一段混炼胶→

促进剂、防老剂、不溶性硫黄→排胶，下片。

在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 ℃×30 

min。

2.5  性能测试

门尼粘度和焦烧性能测试按GB/T 12321—2000

进行；硫化特性测试按GB/T 16584—1996进行；

硬度测试按GB/T 531.1—2008进行；拉伸应力应变

性能测试按GB/T 528—2009进行，哑铃状Ⅰ型试

片；撕裂强度测试按GB/T 529—2008进行，直角形

试样；胶料与钢丝粘合性能测试按GB/T 16586—

1996进行；橡胶表面粘性测试按照企业标准Q/YJ 

307013.20—2014《表面粘性测定仪（PUT）的操

作指导书》进行，拉伸速度63 mm·min-1，平衡时

间30 s，最大下压速度127 mm·min-1。

2.6  结果与讨论

2.6.1  小配合试验

（1）硫化特性

胶料硫化特性如表3所示。从表3可以看出，

与采用1#不溶性硫黄的配方A胶料相比，采用2#不

溶性硫黄的配方B胶料和采用3#不溶性硫黄的配方

C胶料的门尼粘度减小，焦烧时间t5延长，硫化速

度快，硫化时间缩短，表明使用粒径小、分散均匀

的不溶性硫黄胶料的加工性能、抗焦烧性能明显优

于以及硫化速度明显快于使用粒径大、分散不好的

不溶性硫黄胶料。

（2）物理性能

胶料物理性能如表4所示。从表4可以看出，

与配方A胶料相比，配方B和配方C胶料老化前后的

拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度较高，表明使用

粒径小、分散均匀的不溶性硫黄胶料的物理性能优

于使用粒径大、分散不好的不溶性硫黄胶料。
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表4  胶料物理性能

项  目 配方A 配方B 配方C

邵尔A型硬度/度 75 73 74

300%定伸应力/MPa 18.88 20.81 19.80

拉伸强度/MPa 21.06 23.57 22.99

拉断伸长率/% 338 366 363

撕裂强度/（kN·m-1） 40 66 64

100 ℃×48 h热老化后

邵尔A型硬度/度 84 83 83

拉伸强度/MPa 8.50 10.09 9.58

拉断伸长率/% 75 87 95

撕裂强度/（kN·m-1） 18 21 20

（3）橡胶与钢丝粘合性能

胶料与钢丝帘线粘合性能如表5所示。从表5

可以看出，与配方A胶料相比，配方B和配方C胶料

老化前后与钢丝帘线的粘合强度均较高，覆胶率基

本相当，表明使用粒径小、分散均匀的不溶性硫黄

胶料与钢丝帘线的粘合性能明显优于使用粒径大、

分散不好的不溶性硫黄胶料。

（4）胶料表面粘性

胶料表面粘性测试结果如表6所示。从表6可

以看出，配方B和C胶料的表面粘性优于配方A胶

料，表明使用粒径小、分散均匀的不溶性硫黄胶料

的表面粘性明显优于使用粒径大、分散不好的不溶

性硫黄胶料。

表6  胶料表面粘性

项  目 配方A 配方B 配方C

最大峰值力/N 25.77 35.57 35.48

能量/J 4.0 13.4 12.1

综上所述，粒径小且分布均匀的不溶性硫黄

更容易在胶料中均匀分散，胶料的焦烧时间较

长，硫化时间较短，加工性能和表面粘性较好，

拉伸性能、抗撕裂性能、与钢丝帘线粘合性能、

耐老化性能较好。这主要是由于粒径小且分布均

匀的硫黄活性大，胶料的交联密度大，从而表现

出优异的性能。

2.6.2  大配合试验

根据工厂现行正常生产配方与工艺，分别混

炼3种不溶性硫黄轮胎帘布胶各4车，按照规定时间

停放后进行半成品压延试验。

（1）硫化特性

混炼胶（同车）硫化特性如表7所示。从表7

可以看出：使用1#不溶性硫黄的混炼胶MH明显偏

低，且标准差大，数据波动较大；使用2#和3#不溶

性硫黄的混炼胶各参数标准差较小，胶料混炼均匀

性明显优于1#不溶性硫黄胶料，这反映了粒径小、

分布均匀的不溶性硫黄更容易在胶料中均匀分散，

缩短胶料混炼时间，既可以降低密炼能耗，又能节

约生产成本，提高经济效益。

（2）压延半成品表面情况

压延半成品表面如图5所示。从图5可以看

出，使用2#和3#不溶性硫黄胶料表面的硫黄粒子明

显减少，说明2#和3#不溶性硫黄的分散性明显优于

1#不溶性硫黄。

表3  胶料硫化特性

项  目 配方A 配方B 配方C

门尼粘度[ML（1+4）100 ℃] 68.0 63.7 64.5

门尼焦烧时间（127 ℃）

    t5/min 20.2 21.9 21.5

    t35/min 30.9 30.6 30.1

MDR2000型硫化仪数据（151 ℃）

    ML/（dN·m） 3.51 3.80 3.87

    MH/（dN·m） 40.31 36.93 37.93

    t10/min 4.65 4.52 4.55

    t50/min 6.55 6.34 6.40

    t70/min    8.01 7.42 7.58

    t90/min 12.07 10.06 10.83

表5  胶料与钢丝帘线粘合性能

项  目 配方A 配方B 配方C

粘合强度/（N·mm-1） 839 880 870

覆胶率/% 80 82 81

100 ℃×24 h热老化后

粘合强度/N 754 841 832

覆胶率/% 78 80 80

粘合强度保持率/% 89.9 96.7 93.7

       注：钢丝帘线规格为3×0.20+6×0.35HT。
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表7  混炼胶硫化特性（ODR2000型硫化仪，195 ℃）

 

从上到下分别为1#，2#和3#不溶性硫黄胶料压延半成品。

图5  压延半成品表面

3  结语

采用激光衍射法测得的不溶性硫黄粒径及其分

布能较好地表征和反映不溶性硫黄的分散性。该硫

黄分散性与胶料的加工性能和物理性能密切相关。

通过减小不溶性硫黄粒径及改善其分布能有效减小

胶料中硫黄粒子的产生，提升半成品和轮胎成品质

量，降低能耗，节约生产成本，提高经济效益。
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Study on the Dispersion of Insoluble Sulfur

Yang Yiwen, Dong Wenwu, Xia Xujun
（Shanghai Tire Research Institute, Double Coin Group, Shanghai 200245, China）

Abstract: The particle size distribution of insoluble sulfur was measured by laser particle size analyzer using 
laser diffraction method to characterize its dispersion, and influence of the particle size distribution of insoluble 
sulfur on the processing properties and physical properties of rubber compound was investigated. The results 
showed strong correlation between the processing properties and physical properties of the compound with the 
dispersion of isoluble sulfur measured by laser diffraction method. This method provides quick and effective 
guidance for the optimization of compound formulation, adjustment of processing properties and improvement of 
the quality of finished tires.
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