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影响测定不溶性硫磺热稳定性条件的研究
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摘要!不溶性硫磺在热条件下易转化为普通硫磺"为考察各因素对测定不溶性硫磺在 )'(n下热稳定性的影响"进行了 B

因素 B 水平的正交试验"并对测定结果进行极差与方差法分析"得到了各因素对不溶性硫磺热稳定性影响的主次顺序和显著

性"优化了测定条件# 结果表明"各因素对测定结果的影响程度顺序依次为!恒温搅拌器转速/液体石蜡体积/搅拌时加入的二

硫化碳体积/冷却时间# 测定的优化条件为!液体石蜡体积为 #( 1\"搅拌时加入的二硫化碳体积为 "( 1\"磁力搅拌器转速为

B(( -E12."冷却时间为 ! 12.#
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99不溶性硫磺%5M&为硫的线性高分子聚合体"常

温下具有一定的化学稳定性和物理惰性"不溶于二

硫化碳"也不溶于橡胶"没有喷硫倾向"能够均匀地

分散在胶料中"是一种公认的具有不喷霜特点的最

佳橡胶硫化剂,) C!-

# 近年来"随着汽车工业的快速

发展"普通斜胶胎已被耐高温/抗高压/低摩擦的子

午轮胎所取代"目前"国内子午轮胎的市场占有率近

)((X"而高温稳定性的不溶性硫磺作为子午轮胎的

专用硫化剂"其市场需求必将大幅度增长# 然而"不

溶性硫磺作为一种亚稳态物质"在热条件下易返回

为可溶性硫磺,B-

# 目前"我国每年一半以上的不溶

性硫磺需求依靠进口"进口量约为 U 万 8E%"尤其是

高品质的不溶性硫磺完全依赖国外进口,# C:-

# 因

此"近年来国内研究者纷纷加大对高含量/高热稳

定性/高分散性的高品质不溶性硫磺研究"并取得

了一定的进展"合成制备出的不溶性硫磺的品质

都有很大提高"实验室制备的不溶性硫磺样品的

热稳定性可达 #(X以上# 但有关不溶性硫磺热稳

定性实验测定的条件的研究在国内还鲜有报道#

笔者采用正交试验优化设计影响测定不溶性硫磺

热稳定性实验的因素"通过极差与方差分析方法

寻求优化条件#

1!U)1



现代化工 第 !" 卷第 # 期

=>实验部分

=?=>实验用试剂

不溶性硫磺"采用实验室熔融法制备$液体石

蜡"化学纯"国药集团化学试剂有限公司生产$二硫

化碳/二甲基硅油均为分析纯"国药集团化学试剂有

限公司生产#

=?@>实验原理与分析方法

不溶性硫磺高温热稳定性的测定原理是!取 ) L

试样"在 )'(n %国家标准为 )(#n&条件下加热

)# 12.后迅速冷却"经此热处理后测定剩余的不溶

性硫磺的质量"以不溶性硫占元素硫的质量分数来

表示不溶性硫磺的热稳定性,U-

#

不溶性硫磺的测定按照中华人民共和国化工行

业标准=?EK'#'#0'()) 进行#

=?C>误差分析

实验中"质量 B精确到 (W((( ) L"量筒的读数

误差为 (W#( 1\"即
.

B_(W((() L"

.

X_(W#( 1\#

当液体石蜡体积分别取 '(/!(/B(/#( 1\时"经过热

处理后的剩余的不溶性硫磺的质量可由实验得出#

根据不溶性硫磺热稳定性原理和测量误差
'

%包括

.

BUB/

.

XUX&即可求出最大绝对测量偏差
.

)%1%N& _

BZ%

.
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.

BUB&UB

(

%B

(

为总硫质量&"结果如

表 ) 所示#

表 =>最大绝对测量偏差
!

'",%S#和测量误差
!
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.
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#( (W#")" )W(( (W():U (W##":

实验表明"取相同的液体石蜡体积 #( 1\在不

同的测定条件下%不同的恒温搅拌器转速"搅拌时

加入不同体积的二硫化碳"不同的冷却时间&得到

的不溶性硫磺的热稳定性为 #BW:(X/ B;WU'X/

#!W")X# 其最大偏差为 BWUUX o(W##" :X"表明

测定条件对不溶性硫磺的热稳定测定影响显著"因

此可引入正交试验来寻求优化条件#

=?D>正交试验设计

在正交试验中"选定 B 个影响测量不溶性硫磺

热稳定性的因素!液体石蜡体积</搅拌时加入的二

硫化碳体积c/冷却时间 //磁力搅拌器的转速 b#

在初步试验的基础上各确定了 B 个水平# 考虑各因

素和水平选用\

)"

%B

#

&正交表且忽略各个因素的相

互影响"结果如表 ' 所示#

表 @>因素和水平

水平 ) ' ! B

液体石蜡体积<E1\ '( !( B( #(

搅拌加入的二硫化碳体积cE1\ B( #( "( :(

冷却时间/E12. ) ' ! B

磁力搅拌器的转速bE%-112.

C)

&

( B(( U(( )'((

@>结果与讨论

@?=>偏差

在相同的测定条件下 %液体石蜡的体积为

!( 1\"搅拌时加入到试管中二硫化碳的体积为

#( 1\"恒温搅拌器转速为 U(( -E12."冷却时间为

) 12.&"重复测量不溶性硫磺的热稳定性"并取算术

平均值作为其近似真实值"如表 ! 所示"近似真实平

均值为 (W#)!!#

表 C>在相同条件下重复实验的热稳定性

iQ ) ' ! B #

) (W#)(' (W#';: (W#('' (W#)(; (W#)'B

iQ " : U ; )(

) (W#(;: (W#(B# (W#'#: (W#);! (W#(UB

平均值!(W#)!!

实验测定值对近似真实值的偏差可用实验值减

去近似真实值后取绝对值表示"其计算结果如表 B

所示#

表 D>正交试验及结果
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) (W(B': (W#)!! (WB:(" ; (W#"#! (W#)!! (W(#'(

' (WBUB) (W#)!! (W(';' )( (WBU#' (W#)!! (W('U)

! (W#)(! (W#)!! (W((!( )) (W#!") (W#)!! (W(''U

B (W":B! (W#)!! (W)")( )' (W(!:: (W#)!! (WB:#"

# (W""(' (W#)!! (W)B"; )! (W#B:( (W#)!! (W(!!:

" (W"UUU (W#)!! (W):## )B (W("U# (W#)!! (WBBBU

: (W("B# (W#)!! (WBBUU )# (WB;U' (W#)!! (W()#)

U (W#(U( (W#)!! (W((#! )" (W#!") (W#)!! (W(''U

99注!

%

相同样品在不同操作条件下的热稳定实验测定值$

&

样

品的近似真实值$

'

实验测定值减去近似真实值后取绝对值#

@?@>极差和方差

极差和方差分析结果如表 # 所示# 由表 # 可

1BU)1
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"即恒温搅拌器的转速对测定

结果影响最大"其次分别是液体石蜡体积和搅拌时

加入的二硫化碳体积"而冷却时间对热稳定性的测

定结果影响不甚明显# 从而获得测定不溶性硫磺热

稳定性的优化条件为<

B

c

!

/

!

b

'

"即在 #( 1\液体石

蜡""( 1\二硫化碳"磁力搅拌器转速为 B(( -E12."

冷却时间为 ! 12. 条件下"测定能得到较准确的热

稳定值#

表 E>极差和方差分析

因素
Z

%

A

'

)

&

A

'

A

!

A

B

V

'

::

(

>:

0

R

1

<< ! (W""!U (W::"# (W#:U# (W#)"B (W'"() (W)#'B (W(#(U (WU;'U

<c ! (W:(!' (W"::" (WBU;: (W""B: (W')!# (W))!U (W(!:; (W""")

</ ! (W";): (W"""U (W#(#) (W":)" (W)U"# (W(U;: (W(';; (W#'##

<b ! )WU!;U (W(;)( (W'((U (WB(!" )W:BUU :W;#U' 'W"#': B"W"'(B

误差 ! 9 9 9 9 9 (W):(U (W(#"; 9

总和 )# 9 9 9 9 9 UWBUB; 9 9

R

(W()

%!"!& _';WB"9R

(W(#

%!"!& _;W'U9R

(W)(

%!"!& _#W!"

99注!

%

因素的自由度$

&

同一水平的 V总和$

'

极差$

(

平方和$

0

均方$

1

显著性检验因素#

由表 # 可知"搅拌器转速的 R值要远大于

R

(W()

"因此其对实验测定结果影响最强# 液体石蜡

体积/搅拌时加入的二硫化碳体积和冷却时间的 R

值小于R

(W)

"他们对测定结果的影响不甚明显"但液

体石蜡体积要比后者影响稍大#

由表 # 还可以发现"搅拌器转速为 ( -E12.对热

稳定性结果影响最显著"此时测定的热稳定值要远

小于近似真实值"当转速增大到 B(( -E12. 时其影

响最弱"然后继续增加转速影响又增大#

C>结论

采用正交试验设计对不溶性硫磺在 )'(n的热

稳定性进行测定"并利用极差与方差法对测定结果

进行了分析!

%)&在 )'(n下"影响测定不溶性硫磺的热稳定

性实验因素的影响程度大小依次为!恒温搅拌器转

速/液体石蜡体积/搅拌时加入的二硫化碳体积/冷

却时间#

%'&实验的优化条件组合为 <

B

c

!

/

!

b

'

"即液体

石蜡体积为 #( 1\"二硫化碳体积为 "( 1\"磁力搅

拌器转速为 B(( -E12."冷却时间为 ! 12.#
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Q8T#J携创新可持续解决方案助力中国应对未来行业挑战

99'()" 年 B 月 '# 日"M<c5/携创新可持续的材料解决

方案亮相/=5i<>\<M '()" 国际橡塑展"其解决方案可以

帮助客户开发新应用和新产品"以更好地解决中国快速城

市化进程中出现的各种问题/提高人们生活水平并改善环

境质量# 展出的重点产品!

%)&高性能 /U 茂金属聚乙烯%1>@&"聚烯烃塑性体

%>Q>&和聚烯烃弹性体%>Q@&产品系列# %'&发泡及轻

质制品# M<c5/将向中国和亚洲发泡材料领域的客户推

出新开发的专用低密度聚乙烯 %\b>@& 发泡料000

M<c5/

-

\b>@=>'('B b̀A和 =>'('BibA# % ! & 管道#

M<c5/推出了>"(("\M"该产品具有良好的低熔垂性能和

可靠的壁厚控制# 对于诸如地暖及冷热水管道的应用"

M<c5/开发的 >@ĈK>U"!B 产品不仅柔韧性好"而且还

耐高温高压# %B&汽车及建筑行业用弹性体000顺丁橡

胶%ĉ &产品和三元乙丙橡胶%@>b$&产品# %#&可持续

的包装解决方案000基于其高流动性线性低密度聚乙烯

$'((('B 产品新的可持续解决方案# %" & 卫生纺织

品000两种不含邻苯二甲酸酯的聚丙烯产品!>>#))<和

>>#);<# %:&消费电子和建筑行业# 将向中国的消费电

子和建筑行业的客户提供具有更高附加值的全新工程塑

料产品000苯乙烯C丙烯腈C丁二烯共聚物%<cM&树脂

/H/Q\</

K$

# !陈颖#
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