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硫化促进剂熔点测定方法分析 
宋魁景

 （东北助剂化工有限公司，河北 武强  053300）

摘要：对硫化促进剂熔点测定方法及其测定结构的影响因素进行分析。与旧版

国家标准测试方法相比，促进剂新版国家标准中熔点测试方法的毛细管内径和壁

厚、装样高度以及升温速率等变化。毛细管尺寸不合要求、试验器皿不清洁、试

样装填不实、升温速率不准确、传热液太少等是影响促进剂熔点测定结果的主要

因素。
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在沿用多年的旧版国家标准或行业标准中，

硫化促进剂检测项目主要包括外观、加热减量、灰

分、初熔点、筛余物5项。其中，初熔点是最能表

征促进剂纯度的项目，其重要性不言而喻。随着科

技进步和检测手段日益完善，以及满足用户要求及

与国外标准接轨的需要，从2006年起国内对次磺酰

胺类促进剂NOBS和CBS国家标准和行业标准进行

修订更新，增加了纯度、游离胺、甲醇不溶物检测

项目。之后修订更新的所有促进剂标准几乎都增加

了纯度或其他附属项目，并且纯度检验多以色谱检

验为仲裁。

虽然促进剂质量不仅用初熔点表征，但对于诸

多橡胶助剂生产企业及用户而言，熔点测定快捷方

便，加上几十年来的习惯性使用，更因熔点与纯度

间的关联性，熔点测定在促进剂生产中仍占据着不

可替代的重要地位。

熔点的测定方法和测定仪器多种多样，测定

结果的影响因素较多。初熔点和熔点的判定至关重

要，如果检测时未严谨地按规范操作，会导致测定

结果重现性差且偏差较大，数据无可比性；不同实

验室和检测人员产生的检测误差不同，这些因素造

成无法客观、准确地进行产品质量评价。结合多年

实践经验，笔者对现行促进剂标准中熔点测定方法

及其测定结果的影响因素进行分析。

1  熔点测定的意义

1.1  熔点的定义

固体物质的熔点一般是指在标准大气压

（1.01×105	Pa）下从固态转变成液态的温度。通

常固体物质的熔点又可细分为初熔点、熔点、全熔

点。物质最初熔化时的温度为初熔点，固液并存明

显大面积液化时的温度为熔点，全部由固态转化为

液态时的温度为全熔点或终熔点。

国内促进剂标准中要求检测的熔点均指初熔

点，但许多检测仪器公司和部分国外用户习惯性使

用熔点或全熔点。

结合毛细管法，硫化促进剂国家标准中将初熔

点定义为当试样收缩并且在毛细管壁上开始出现液

体时的温度为初熔温度。

1.2  熔点的意义

促进剂熔点之所以受到业内关注，是因为在

一定范围内熔点与纯度之间存在定量关系。试样纯

度越高，初熔点越高，熔程越短。如果试样中含有

杂质，则初熔点降低，熔程延长。例如，当促进剂

TMTD中含有1%（质量分数，下同）硫黄时，其熔

点下降8	℃；含有3%硫黄时，熔点下降21.5	℃；含

有4%硫黄时，熔点下降27.5	℃[1]。促进剂MBTS中

游离M含量超过1%时，初熔点下降较为明显，甚至

低于162	℃。可见初熔点与纯度有密切关系。因此



橡胶科技 标准·测试
Standard·Testing

· 46 ·

 年第   期2015        5

确切掌握熔点测定方法，对准确评价促进剂质量尤

为重要。

1.3  初熔点的判定

相关资料和实际检测表明，在熔点测定过程

中，毛细管内试样状态变化可分为5个阶段：初始

态、收缩态、初熔态、过熔态、全熔态，这5个阶

段还称为变色、收缩、崩解、液化、全溶。

	

初始态									收缩态										初熔态										过熔态								全熔态

图1  毛细管内试样状态变化的5个阶段 	

（1）初始态：经逐渐加热，试样轻微变色，

出现毛糙，试样与毛细管内壁之间出现细微雾状。

如果把此时的温度视为初熔点为时过早[1]。

（2）收缩态：试样开始收缩，颜色继续加

深，试样与毛细管内壁之间出现极小缝隙。

（3）初熔态：进入收缩态后，仔细观察，可

以看到试样与毛细管内壁连接点出现贴壁现象，旋

即潮湿并颜色加深，可观察到细小的液滴。将此时

的温度定为初熔点较为确切。

（4）过熔态：随着温度继续升高，试样变色

收缩明显，初溶的小液滴液化面积扩大，试样呈固

液并存状态。若把此时的温度定为初熔点为时已

晚，测得结果必然偏高。但也有企业检测人员习惯

将此状态下的温度定为熔点。

（5）全熔态：继续升温，残存的固体完全熔

化，试样完全变为液态。此时的温度为终熔点。

对于初熔点的判定，相关资料亦有详细描述：

初熔之前，毛细管内的试样可能出现“发毛”“收

缩”“软化”“出汗”等现象，在未出现局部液化

的明显液滴和持续熔融过程时，均不作初熔判断，

但如上述现象严重，过程较长或因之影响初熔点的

观察时，应视为试样纯度不高的标志而予以记录。

以上是典型的熔点测定过程，但不同试样熔点

测定过程中现象会有所差异。例如，有的试样可能

内部先初熔，未发现明显液滴即已崩解、过熔；或

未见明显收缩即已出现初熔；或者受热前期受某种

微量低沸点物质气化影响，毛细管内雾化严重，难

以观察，试样状态过渡不明显，影响初熔点判定，

导致试样纯度不低，但熔点测定结果低等。因此

必须根据不同促进剂品种及不同现象正确判定初熔

点，以准确评价促进剂的质量。

2  促进剂新标准中熔点测定方法的变化

虽然修订更新后的促进剂标准已经出台数年，

但仍有实验人员对其中熔点测定方法的变化细节

不甚明了。2006年修订的促进剂国家标准中增加了

一些附加项目，熔点测定方法结合GB/T	11409.1—

1995和JISK	6220-2：2001的内容，即测定装置采

用GB/T	11409.1—1995的规定，而毛细管规格、装

样温度及升温速度都采用JISK	6220-2：2001的规

定。之后全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会化

学助剂分技术委员会对GB/T	11409.1—1995又进行

了整合更新，形成2008版《橡胶防老剂、硫化促进

剂试验方法》。目前，所有促进剂标准中初熔点测

定方法均采用GB/T	11409—2008中3.1方法。

新旧版国家标准熔点测定方法的主要差异如表

1所示。

国家标准中熔点测定装置中的提勒（Thiele）

管又称b形管，因其属外购加工玻璃仪器，其结构

及细节要求易被忽略。实践表明，b形管结构不规

范不合理有可能引入检测误差。

3  熔点测定结果的影响因素及解决措施

熔点测定结果的影响因素较多，主要归纳为以

下几个方面。

（1）毛细管不符合标准要求：毛细管直径

小、管壁厚度小会导致熔点测定结果偏低，反之，

毛细管直径大、管壁厚度大会导致熔点测定结果偏

高；毛细管底部未完全熔封，加热时空气及传热液

进入会导致试样提前熔化，熔点测定结果偏低。因

此，选用毛细管应严格遵守国家标准中相关要求。

（2）玛瑙研钵、毛细管、点滴板等不清洁会

导致试样提前熔化，熔点测定结果偏低，严重时误
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差会高达数摄氏度。

（3）试样装填不实：试样必须先在玛瑙研钵

内研细，然后再装样，装填紧实使热量传导均匀。

密度小且易产生静电的品种如促进剂MBTS和TMTD

及颗粒产品促进剂NOBS经研细过筛后装样时，更

需注意试样装填的紧密程度，否则将直接影响初熔

点的判定和测定结果。

（4）试样未完全干燥：试样中如果含有水分

和其它溶剂，受热后水和溶剂气化使试样松动熔

化，导致熔点测定结果偏低、熔程长。因此，试样

必须在加热减量试验温度下烘至恒质量。

（5）升温速率不准确，加热温度未按要求匀

速上升：升温速度太快会导致熔点测定结果偏高；

反之，升温速度太慢会导致熔点测定结果偏低。因

此，应严格按国家标准要求的升温速率（如表1所

示）升温，尤其要注意的是应匀速升温，不可反复

升降或中间停滞。

（6）温度计及测得值未校正：精密温度计需

经过校正；如果使用全浸式温度计，必须按要求对

测得值加以校正。

（7）试样毛细管及温度计水银球放置位置不

规范：传热液在b形管内流动过程中，上下位置处

会有温度差异，应按国家标准要求保持全浸式温度

计水银球下端距液面约50	mm，局浸式温度计水银

球下端达到浸没线。

（8）传热液太少，未达b形管横梁处或b形管

横梁处液位偏低，不能正常循环：常温下b形管内

传热液的液位应保持在横梁1/2高度以上，以确保

传热液在管内快速均匀循环。

（9）初熔点的判定有误：在熔点测定的各个

阶段试样的表象不同，应认真观察，准确判定初熔

点，避免提前和滞后判定初熔点。

4  结语

综上所述，在熔点测定过程中，只有测定方

法、检测仪器及操作规范统一，排除有可能导致熔

点测定误差的因素，按要求控制升温速度，准确判

定初熔点，测定结果才具有客观准确性和可比性。
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表1  新旧国家标准中熔点测定方法对比

项		目 GB/T	11409—2008 GB/T	11409.1—1995

毛细管

				内径/mm 1.2~1.4 1.0

				壁厚/mm 0.2~0.3 0.15

装样高度/mm 3~6 2~3

升温及加样
比预测熔点低25	℃时，升温速度3	℃·min-1；比预测熔

				点低约10	℃时，加样，升温速度（1±0.1）	℃·min-1。

比预测熔点低约20	℃时，加样，升温速度2	℃·min-1；

比预测熔点低约10 	 ℃时，升温速度（1±0 . 1）

	℃·min-1。

Analysis on the Test Method for Determination of the Melting Point 
of Vulcanization Accelerator

Song Kuijing
（Northeast	Auxiliary	Chemical	Industry	Co.,	Ltd.,	Wuqiang	053300,	China）

Abstract: The testing method to determine the melting point of vulcanization accelerator and the influencing 
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阿波罗公司拟在华建轮胎合资企业

据美国《轮胎评论》报道：印度阿波罗

（Apollo）轮胎公司正在与北京汽车工业集团

公司商谈，寻求达成合作协议，在中国组建合

资企业。

如果该协议达成，这将是阿波罗公司收购

美国固铂轮胎橡胶公司失败之后进入中国市场

的新契机。这是北京汽车工业集团首次与轮胎

企业商谈合资建厂事宜。公司董事长徐和谊表

示，拟建的轮胎合资企业将建在河北省沧州

市，轮胎年产能力约为100万条。

北京汽车工业集团从2011年开始在河北沧

州黄骅建设综合性汽车制造基地，包括汽车制

造、物流、对外出口基地以及汽车零部件等配

套设施。

阿波罗公司成立于1972年，总部设在印度

古尔冈，在全球约有1.6万名员工。该公司在印

度有4家轮胎厂，在南非有2家轮胎厂，在荷兰

有1家轮胎厂。2014财年公司营业额约为22亿

美元。2013年，阿波罗曾力图收购美国固铂轮

胎橡胶公司，但遭到当时固铂公司的中国合资

伙伴成山集团的反对，导致收购失败。	

郭隽奎

factors on the testing result were analyzed. Compared with earlier version of the national standard, in the new 
version, the inner diameter and wall thickness of the capillary were modified, and the sample loading height and 
the heating rate were also changed. It was found that the testing result could be inaccurate if the dimensions of the 
capillary were not correct, the testing container was not thoroughly cleaned, the sample was not tightly loaded, the 
heating rate was not accurate, or the amount of heat transfer fluid was not enough.

Keywords: melting point; vulcanization accelerator; national standard; purity

通伊欧公司推出卡车用超宽断面轮胎新产品

日本通伊欧轮胎（美国）公司推出一款

卡车用通伊欧M149全轮位超宽断面轮胎（单

胎），旨在为操作难度较大的长途货运车辆提

供耐磨性能优异的轮胎。

通伊欧公司称，M149轮胎优化的结构和胎

面花纹赋予其优异的平衡性、磨耗均匀性和湿

牵引性能。这款新轮胎具有突出的优势：优化

轮廓设计和6条直的刚性加强筋提高了轮胎的

耐磨性能，也有助于延长胎面使用寿命；5道

宽花纹沟与加强筋上的刀槽花纹提高了轮胎高

湿牵引性能和安全性能；宽带束层结构可支撑

胎面区域，以提高胎体耐久性能；高刚度粒状

填料提高胎侧的耐久性能。

这些特点使M149轮胎成为高附加值的卡车

用替换轮胎。

阿  枫


