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摘 要：热电偶轮胎硫化测温法（简称测温法）是目前最通行的确定和优化轮胎硫化时间的方法。全面、完整和
系统地介绍和讨论了热电偶测温原理和热电偶的选择、硫化程度计算的阿累尼乌斯公式、表观硫化反应活化能

的测定原理、方法和注意事项、热电偶测温轮胎和其他测温准备及现代化的轮胎硫化测温仪的特征和功能。
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  轮胎是一种典型的橡胶厚制品，其构成材料
多样（橡胶、纤维、钢铁和它们之间的复合物），形

状复杂。橡胶是热的不良导体。轮胎硫化是一个

非稳态的传热过程，热边界也非单一，轮胎内部存

在温度变化和分布，同样，硫化程度也存在变化和

分布。因此，组成轮胎的各部件胶料的硫化仪曲

线特性时间，诸如 t90等，不能直接作为轮胎的硫

化时间。确定轮胎合适的硫化条件（硫化温度与

硫化时间，特别是后者），是轮胎工艺技术人员必

须面对和解决的问题。

确定轮胎硫化时间的方法，除了未公开披露

的高新技术以外，国内外常用热电偶轮胎硫化测

温法（简称测温法）［6］、气泡点法［1］（Blow point）
和这 2 种方法的结合［2］。

无论用哪种方法确定轮胎硫化温度与硫化时

间这 2 个条件，应当做到：（1）至少在轮胎硫化最
缓慢的部位（往往是最厚的部位）必须保证达到

正硫化；（2）轮胎硫化启模后，离开硫化机冷却期
间，在相当长的一段时间内，其内部温度相当高，

硫化反应还在进行，存在后硫化效应。必须利用

后硫化效应，这样既避免过硫化又节能；（3）最理
想的状况是在硫化结束时，轮胎各部位胶料均获

得最佳硫化程度，同步达到正硫化。

测温法和气泡点法相互比较，测温法自有其

特点：（1）依据相关的化学反应原理和数学方法
计算和确定；（2）适用于任何种类和规格的轮胎，
对大规格和高成本的轮胎更有效（气泡点法通常

只用于较小型轮胎如轿车轮胎和轻型载重轮

胎）；（3）当前的轮胎硫化测温仪已能自动完成硫
化测温和硫化计算的所有任务，轮胎硫化测温变

成了快捷和轻松的事情；（4）不需像气泡点法那
样要多次反复硫化、解剖分析，测温法少则 1 次，
多则 2，3 次便可确定轮胎的硫化时间；（5）使用
历史久远，人们比较熟悉。

以热电偶作为温度传感器的热电偶轮胎硫化

测温技术是最常用的测温法，这种技术实际上包

括硫化测温和硫化计算 2 部分，本节将介绍这种
技术的原理、方法和仪器［3 ～ 7］。

1 热电偶

热电偶是温度传感器。2 条不同金属导线连
接在一起的时候，便产生一电压 U0，见图 1。U0

是连接点处温度的函数，其大小可直接用作温度

的直接量度，因此 U0 也被叫做热电势，这样连接

的一对导线被叫做热电偶。其中，铜 -铜镍（或
叫康铜）热电偶，也叫 T 型热电偶；镍铬 -铜镍热
电偶，也叫 E 型热电偶；铁 -铜镍热电偶，也叫 J
型电热电偶。

仔细分析图 1，如果想测量热电偶 2 端线之
间的电压，便会碰到复杂因素，由于它的开放端与

电位差计的终端连接，当热电偶导线连接到电位

差计的终端处时，事实上生成了附加的热电偶；如

果电位差计的终端接线柱是铜，铜导线与铜接线

柱的铜 /铜连接不产生电压，没问题；而铜镍导线
与铜接线柱的铜镍 /铜连接便生成与热电偶连接
点相反的电压，复杂因素掺杂进来了，这时的电压

测量反映的是热电偶连接点处温度与电位差计终



2005 年  姚钟尧 确定和优化轮胎硫化时间的方法 33   

图 1 热电偶测温原理电路图

端接线柱处温度之间的温差，并非单纯是热电偶

连接点处的温度。克服这个问题的一种方法是将

铜镍 /铜电位差计连接置为已知温度 0℃（冰点），
见图 2，之所以选择 0℃是因为可用冰浴精密产生
和控制它。应当理解，在冰浴中的连接点的电压

不是等于 0，借助冰点的附加电压测量的电压是
涉及冰点连接点处温度为 0℃的温度，“冰点连
接”叫做参比端温度为 0℃。

图 2 参比端为 0℃的热电偶连接

表 1 铜 -铜镍热电偶 E（ t）分度表

t，℃
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

E，mV

0 0. 000 0. 039 0. 078 0. 117 0. 156 0. 195 0. 234 0. 273 0. 312 0. 352

10 0. 391 0. 431 0. 470 0. 510 0. 549 0. 589 0. 629 0. 669 0. 709 0. 749

20 0. 790 0. 830 0. 870 0. 911 0. 951 0. 992 1. 033 1. 074 1. 114 1. 155

30 1. 196 1. 238 1. 279 1. 320 1. 362 1. 403 1. 445 1. 486 1. 528 1. 570

40 1. 612 1. 654 1. 696 1. 738 1. 780 1. 823 1. 865 1. 908 1. 950 1. 993

50 2. 036 2. 079 2. 122 2. 165 2. 208 2. 251 2. 294 2. 338 2. 381 2. 425

60 2. 468 2. 512 2. 556 2. 600 2. 643 2. 687 2. 732 2. 776 2. 820 2. 864

70 2. 909 2. 953 2. 998 3. 043 3. 087 3. 132 3. 177 3. 222 3. 267 3. 312

80 3. 358 3. 403 3. 448 3. 494 3. 539 3. 585 3. 631 3. 677 3. 722 3. 768

90 3. 814 3. 860 3. 907 3. 953 3. 999 4. 046 4. 092 4. 138 4. 185 4. 232

100 4. 279 4. 325 4. 372 4. 419 4. 466 4. 513 4. 561 4. 608 4. 655 4. 702

110 4. 750 4. 798 4. 845 4. 893 4. 941 4. 988 5. 036 5. 084 5. 132 5. 180

120 5. 228 5. 277 5. 325 5. 373 5. 422 5. 470 5. 519 5. 567 5. 616 5. 665

130 5. 714 5. 763 5. 812 5. 861 5. 910 5. 959 6. 008 6. 057 6. 107 6. 156

140 6. 206 6. 255 6. 305 6. 355 6. 404 6. 454 6. 504 6. 554 6. 604 6. 654

150 6. 704 6. 754 6. 805 6. 855 6. 905 6. 956 7. 006 7. 057 7. 107 7. 158

160 7. 209 7. 260 7. 310 7. 361 7. 412 7. 463 7. 515 7. 566 7. 617 7. 668

170 7. 720 7. 771 7. 823 7. 874 7. 926 7. 977 8. 029 8. 081 8. 133 8. 185

180 8. 237 8. 289 8. 341 8. 393 8. 445 8. 497 8. 550 8. 602 8. 654 8. 707

190 8. 759 8. 812 8. 865 8. 917 8. 970 9. 023 9. 076 9. 129 9. 182 9. 235

200 9. 288 9. 341 9. 395 9. 448 9. 501 9. 555 9. 608 9. 662 9. 715 9. 769

210 9. 822 9. 876 9. 930 9. 984 10. 038 10. 092 10. 146 10. 200 10. 254 10. 308

220 10. 362 10. 417 10. 471 10. 525 10. 580 10. 634 10. 689 10. 743 10. 798 10. 853

230 10. 907 10. 962 11. 017 11. 072 11. 127 11. 182 11. 237 11. 292 11. 347 11. 403

240 11. 458 11. 513 11. 569 11. 624 11. 680 11. 735 11. 791 11. 846 11. 902 11. 958

  参比端为 0℃
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  热电偶热电势和温度的关系是用它的分度公
式和根据分度公式计算的分度表来描述的。

通常见到的热电偶热电势 -温度关系的分度
表，都是相对于参比端温度为 0℃而言的。将热
电偶的热电势和温度的对应关系列成的表格称为

热电偶的分度表。每种型号热电偶分度表可包括

3 种形式：第 1 种形式为 E（ t）分度表，即 E（热电
势）作为 t（温度）的函数分度表，也就是常用的
t / ℃ ～ E / mV 表。这种表格便于从温度值查出热
电势值，它的最小温度间隔为 1℃，热电势以 mV
为单位，符合我国测温工作者的习惯。表 1 就是
铜 -铜镍热电偶 E（ t）分度表；第 2 种形式为 t
（E）分度表，即 E / mV ～ t / ℃表。这种表适宜于从
热电势值查出温度值。这类表的优点是，可以直

接从现场测得的热电势按表格迅速查出温度值；

第 3 种形式为 E（ t），S（ t）分度表。由这种表可以
从温度 t查出热电势 E 和塞贝克系数（即热电势
率 dE / dt），这对测量准确度要求较高的计量传递
工作、热物理的研究工作以及有关热工程的设计

等，在计算温度—热电势关系时十分有用。

热电偶的热电势与温度关系的参考函数关系

也可用多项式表示：

E = (
n

i = 0
ci（ t90）

i

式中：E—热电势（mV）；t90—1990 国际温标（ ITS
- 90）（℃）；Ci—系数。

实际上，人们最关注的是热电偶测得的热电

势所反映的测量端的温度，即上式的逆函数：

t90 = (
n

i = 0
ci（E）i

利用参考函数的逆函数可以非常方便地根据

热电势值计算出相应的温度，避免繁琐的迭代计

算。表 2 表示铜—铜镍（T型）热电偶的参考函数
及其逆函数的系数。

选用热电偶要考虑热电偶的测温范围和测温

允差。热电偶的测温允差与热电偶的类型、热电

偶金属线直径、测温范围和测温允差等级有关。

轮胎硫化测温常用的 3 种热电偶的测温允差见
表 3。
虽然 E，J，T型热电偶是标准化热电偶，但是

市面上这 3 种热电偶的组成和技术指标未必都符
合标准规定，一般的应用者可从测温允差来检验

它们；如果测温允差过得去，一般也便可应用。

表 2 铜 -铜镍（T型）热电偶的参考
函数及其逆函数的系数

参考函数 参考函数的逆函数

温度范围：0℃ ～ 400℃

温度范围：0℃ ～ 400℃ 热电势范围：0. 0mV ～20. 872mV

C0 0. 000 000 0⋯ 0. 000 000 0⋯

C1 3. 874 810 636 4 × 10 - 2 2. 592 800 × 101

C2 3. 329 222 788 0 × 10 - 5 - 7. 602 961 × 10 - 1

C3 2. 061 824 340 4 × 10 - 7 4. 637 791 × 10 - 2

C4 - 2. 188 225 684 6 × 10 - 9 - 2. 165 394 × 10 - 3

C5 1. 099 688 092 8 × 10 - 11 6. 048 144 × 10 - 5

C6 - 3. 081 575 877 2 × 10 - 14 - 7. 293 422 × 10 - 7

C7 4. 547 913 529 0 × 10 - 17 ⋯⋯

C8 - 2. 751 290 167 3 × 10 - 20 ⋯⋯

表 3 3 种热电偶的测温允差等级

类型 1 级允差 2 级允差 3 级允差

T型 温度范围 - 40 ～ + 125℃ - 40 ～ + 133℃ - 67 ～ + 40℃

允差值 ± 0. 5℃ ± 1℃ ± 1℃

温度范围 125 ～ 350℃ 133 ～ 350℃ - 200 ～ - 67℃

允差值 ± 0. 004 t ± 0. 007 5 t ± 0. 015 t

E型 温度范围 - 40 ～ + 375℃ - 40 ～ + 333℃ - 167 ～ + 40℃

允差值 ± 1. 5 ℃ ± 2. 5 ℃ ± 2. 5 ℃

温度范围 375 ～ 800℃ 333 ～ 900℃ -200 ～ -167℃

允差值 ± 0. 004 t ± 0. 007 5 t ± 0. 015 t

J型 温度范围 - 40 ～ + 375℃ - 40 ～ + 333℃ —

允差值 ± 1. 5℃ ± 2. 5 ℃ —

温度范围 375 ～ 750℃ 333 ～ 750℃

允差值 ± 0. 004 t ± 0. 007 5 t —

  参比端为 0℃

虽然 E，J，T 型热电偶的负极 EN，JN，TN 都
是铜镍合金，但具体成分比例不同，例如，在美国

T型热电偶的负极材料为商品“ADAMS”康铜，J
型热电偶的负极材料为商品“SAMA”康铜，故应
注意它们之间不能互相替换，否则会造成大的误

差。

热电偶测温的一个缺点是测温准确度难以超

过 0. 2℃。有些人将热电偶测得的温度表示到小
数点后第 3 位是不合实际和没有道理的。

E，J，T型热电偶一般都是廉金属热电偶。E
型热电偶的测温范围 - 200 ～ + 800℃，J 型热电
偶 - 210 ～ 1200℃，T型热电偶 - 200 ～ + 400℃。

T型热电偶的特点是热电性能好，电势与温
度关系近似线性，而且热电势值大、灵敏度高、复

制性好，是一种准确度高的廉金属热电偶，在 0 ～
- 100℃范围内，可作二等标准热电偶使用。T 型
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热电偶可以在还原性、氧化性、惰性气氛及真空中

使用。不过铜易氧化，故使用温度不得超过

350℃，而且铜的导热系数高，低温测量时易产生
误差。

J型热电偶，由于负极是纯铁，氧化速度快，
易生锈，使用时应对热电极进行处理。这种热电

偶不能在高温（540℃以上）含硫的气氛中使用。
E型热电偶的热电势率大，属所有热电偶中

最大，易于制成热电堆，测量微小变化的温度。它

的耐热性和抗氧化性能都比 J 型和 T 型热电偶
好，它适宜在 0℃以下使用，而且在湿度大的情况
下较其他热电偶更耐腐蚀，但不适宜在还原性及

含硫、碳和卤族的气氛中使用。这种热电偶的缺

点是负极加工较困难，均匀性也较差，在热中子照

射下易发生热电势漂移。

图 2 的整个装置实际上就是一种测温装置
———原始而简陋的测温装置，在上世纪 70 年代
前，国内正是用这样的装置加上一个转换器进行

多路热电偶轮胎硫化测温的，其艰难、麻烦和不精

确是可想而知的。

现在轮胎硫化测温已有现代化仪器可用，例

如华南理工大学轮胎 CAD 组姚钟尧等研制的轮
胎硫化测温仪［6，7］。这种仪器能自动完成硫化测

温和硫化计算 2 部分技术的全部任务，测温范围
室温 ～ 250℃，测温允差小（T 型热电偶，± 5℃），
测温热电偶参比端既不用冰浴，也不需补偿导线，

温度补偿可随室温变化自动实现，可同时测定和

计算热电偶轮胎 20 个点的温度和硫化程度。

2 硫化计算

轮胎硫化测温能得到位置—时间—温度 3 者
的数据，这只是测温的初始目标；终极目的是，根

据测温数据，求得测温胎各部位各自的最高温度，

并计算各部位胶料的硫化程度———包括后硫化造

成的硫化程度，从而确定或调整硫化工艺条件

———主要是硫化时间。这是一项专门技术，叫做

硫化计算技术（CURE CALCULATION）。
硫化计算技术涉及硫化计算理论、活化能的

测定、计算时间 -温度数据、分析测温点数据是否
符合硫化极限要求、调整硫化时间以便适合厚度

的变化、调整硫化工艺条件等。除了后 2 者之外，
现代化硫化测温仪必须能代替人工完成，而华南

理工大学轮胎 CAD 组研制的轮胎硫化测温仪都

能完成。

橡胶胶料的硫化仪曲线是计算硫化程度和确

定硫化时间的一种基本依据，然而，来自任何给定

的硫化仪曲线的信息是在一个恒定的温度下产生

的，只在这个硫化仪测定的温度下是有效的。而

一个加压硫化的轮胎承受一个变化的温度范围，

即轮胎各部位胶料是在变温下硫化的。有一个众

所周知的阿累尼乌斯关系式，它将一种温度的硫

化信息与不同温度的硫化信息联系起来。这种相

互关系的最简单形式可用下式（1）表示：
t1
t2

= e
E
R（

1
T1

- 1
T2
） =

v2

v1
（1）

式中：t1 是温度 T1 的时间，t2 是温度 T2 的时间，E
是活化能，R 是气体常数，T1 和 T2 是开氏（ kel-
vin）温度（即绝对温度），v1 和 v2 分别是在温度 T1

和 T2 下的硫化速率。

定义 v0 为在已知温度 T0 下计算的已知速率

（取自在 T0 运行的硫化仪曲线），在任意温度 T
下的速率 v 可以参照在温度 T0 下的 v0，从而 T0

变为参比温度。因此上式（1）变为下式（2）：
v
v0

= e
E
R（

1
T0

- 1
T）

（2）

通过将参比温度 T0 的硫化速率 v0 赋值为 1.
0，上式（2）可进一步简化为式（3）：

v = e
E
R（

1
T0

- 1
T）

（3）
这时称 v 为相对硫化速率（或等效硫化速率，e-
quivalent cure rate）。可以从任何热电偶位置选择
数据计算任意时刻的 v并画成像图 3 一样的相对
硫化速率 -时间曲线。
图 3 中速率 -时间曲线下面的面积应当代表

相对于参比温度 T0 ℃的相对硫化量。由于笔者
武断地给该参比温度的硫化速率 v0 赋值为 1. 0，
因此，把曲线下面的面积叫做等效硫化程度或硫

化等效时间（ cure equivalent time，下文使用简称
EQT），即

EQT = 5
t

0
e

E
R

1
T0

- 1( )T dx （4）

式中 x是时间变量，t 是硫化时间，其他变量和参
数的意义如上述。

简单说来，硫化计算的原理就是通过阿累尼

乌斯关系式，把已收集的测温点时间 -温度数据、
硫化仪曲线数据和测温轮胎每一区域的硫化程度

联系起来，EQT（等效硫化时间）是相对硫化速率
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图 3 计算胶料在变温下硫化的等效硫化时间原理图

对硫化时间的定积分。

这个定积分在计算中实际上不是对函数积分

而是采用离散的温度数据进行近似计算，因此，计

算中所用的时间间隔 Δx 大小将影响硫化程度
值。华南理工大学轮胎 CAD 组的测温仪设置采
样周期有 5s，10s，15s，20s，30s和 60s等 6 档可供
选用，采样周期即是计算硫化程度的时间间隔

Δx，采样周期越小，计算硫化程度的误差便越小。
华南理工大学轮胎 CAD 组的测温仪依据式

（4），可以用测温数据计算各测温点某一时间间
隔的等效硫化时间、到某一时刻累计的等效硫化

时间、总的等效硫化时间、后硫化效应和同步硫化

的情况。

3 活化能的测定

由式（4）可以看到，要进行测温轮胎的硫化
计算，必须给出橡胶硫化反应活化能 E 值，即必
须测定活化能。

轮胎硫化实质上是一个化学反应———橡胶硫

化（交联）反应过程，因此可以应用阿累尼乌斯方

程式描述硫化反应速率 k与温度 T关系：

k = Ae
- E

RT
（5）

式中，k是反应速度常数，A 是一个常数（叫频率
因子），E 是活化能［ J /（mol·K）或 kcal / mol］，R
是气体常数［等于 8. 3144J /（K·mol）或是1. 987
cal /（K·mol）］，T是温度。在阿累尼乌斯方程式
中，温度必须用绝对温度 K［开氏（kelvin）温度 K，
K = 273 + ℃］表示。
阿累尼乌斯方程式（5）是测定硫化反应表观

活化能 E的依据。对式（5）2 边取对数得：

lnk = lnA - E
R

1
T （6）

硫化仪试验曲线能够确定在某一恒定温度胶

料的硫化特性时间 te，（ te 代表 t10，t25，t50，t75和 t90

等）。这些特性时间参数的倒数 1 / te（例如 1 / t90）

可以表征反应速度常数 k，即 k = 1 / te。

以 1 / te 代替式（6）中的 k，并令 Y = lnte，X =
1 / T，a = - lnA，b = E / R，则式（6）转变成直线方程
（7）：

Y = a + bX （7）
如果直线方程（7）的斜率 b确定了，则活化能由 E
= bR也就可求出。
显然，可以采用硫化仪试验确定活化能 E，这

个问题就是硫化仪试验数据组（Ti，t
e
i）（ i = 1，2

⋯，N）（T，te）的直线方程拟合问题，拟合的方法

是最小二乘法。

假设做硫化仪试验，得到同一胶料在不同温

度的不同硫化特性时间 te 的数据（Ti，t
e
i）（ i = 1，

2，⋯，N）表示 N 组观测数据，即 N 个观测点。
（Ti，t

e
i）可转变为（Xi，Yi），计算 Xi 及 Yi 的平均值

如下：

X = 1
N(

N

i = 1
Xi， Y = 1

N(
N

i = 1
Yi （8）

确定直线（7）所根据的原则是使该直线与所
有观测数据误差的平方和达到极小值。由于平方

运算也称为“二乘”运算，因此上述求直线的方法

通常称为最小二乘法。由最小二乘法可推知直线

方程（7）截距 a和斜率 b的计算公式：
a = Y - b X （9）

b =
(

N

i = 1
XiYi - 1

N (
N

i = 1
X( )i (

N

i = 1
Y( )i

(
N

i = 1
X2

i - 1
N (

N

i = 1
X( )i

2

=
(

N

i = 1
（Xi - X）（Yi - Y）

(
N

i = 1
（Xi - X）2

（10）

由于计算 a，b的式（9）（10）中所有的量都可从观
测数据中得出，因此由直线方程（7）

Y = a + bX
便可确定。

为了更清晰明确表示求直线方程（7）的计算
式和步骤，令

lXX =(X2 - 1
N（(X）2     （11）

lYY =(Y2 - 1
N（(Y）2 （12）

lXY =(XY - 1
N（(X）（(Y） （13）

因此，将上列 3 式分别代入式（10）和（9），可得：
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b =
lXY

lXX
（14）

a = Y - b X （15）

r = (（X - X）（Y - Y）
(（X - X）2·(（Y - Y）ヘ 2

 =
lXY

lXX·lヘ YY

（16）

式（16）中 r是相关系数。在直线问题的回归分析
中，r 是描述 2 个相关变量线性关系的密切程度
的一个数量性的指标；而在本问题中，由于变量 Y

表 4 求直线方程的计算步骤

(X (Y N

X Y

(X2 (Y2 (XY

（(X）2 / N （(Y）2 / N （(X）（(Y）/ N

lXX lYY lXY

（ lnte）和 X（1 / T）是确定的函数关系，因此，笔者
认为可将 r当成衡量试验稳定性（试验误差，试验
数据离散度）的尺度。求直线方程的计算步骤总

结在表 4 中。
上述的直线拟合方法，实际上也是一元线性

回归分析所用的方法。

依据上述原理和方法编制程序，使之成为所

研制的轮胎硫化测温仪系统的求硫化反应活化能

模块［6］，可以快捷和方便地用胶料的硫化仪试验

数据确定胶料的硫化反应活化能。表 5 是桦林集
团有限责任公司韩雷等确定子午线轮胎测温部位

用胶的活化能试验数据和结果［10］。由于原始试

验数据完整，可应用测温仪系统的求硫化反应活

化能模块计算活化能，算得的结果也列在表 5 中
末列。对照 2 者的计算结果，可以说是一致的或
基本相同的。

表 5 子午线轮胎测温部位用胶的活化能 （kJ·mol - 1）

部 件
151℃

× t90

161℃

× t90

171℃

× t90

181℃

× t90

韩雷等人所测数据

活化能  相关系数

测温仪系统所测数据

活化能  相关系数

胎面胶 13. 55 7. 37 3. 55 1. 97 101. 7 0. 9983 104. 3 0. 9991

胎侧胶 18. 52 9. 67 5. 07 2. 68 100. 8 0. 9991 103. 1 0. 9999

垫肩胶 7. 27 3. 92 2. 20 1. 27 90. 9 0. 9996 93. 0 1. 0000

胎体胶 11. 80 4. 98 2. 57 1. 40 110. 9 0. 9991 113. 1 0. 9980

带束层胶 14. 87 7. 47 3. 83 2. 08 103. 1 0. 9995 105. 1 1. 0000

上三角胶 11. 42 6. 00 3. 30 1. 85 95. 0 0. 9997 97. 0 1. 0000

  采用硫化仪试验确定活化能 E，要注意几个
问题：

（1）根据试验数据的直线方程拟合，观测点
数应不小于 5 个。一般在 100℃ ～ 180℃范围选
择四五个不同的温度做试验。在试验之前确定计

算等效硫化时间的参比温度，最好在参比温度下

做重复试验。

（2）为了把热电偶测温数据转化为硫化等效
值，参比温度的选择应是严格的，因为活化能 E
出现在计算的 EQT 的 e 幂中［见式（4）］，测定的
温度愈超过参比温度，则计算中的误差几率愈大。

（3）自同一批胶料而不同生产工序的，所测
定的硫化特性时间 te 数值往往不同，因此活化能

E也不同，见表 6。
（4）据文献介绍，选用 t10和 t90确定活化能 E
都可以，国外采用 t10的情况较多，国内通常选用

t90。国外认为硫化机硫化尼龙载重胎，启摸时达

到 70%以上较宜；对于子午线轮胎则提出用气泡
点 tb（与轮胎不出现气泡的最小硫化时间对应的

等效硫化时间）作为在硫化机中加压硫化时间。

（5）由本文方法测定的活化能是橡胶硫化反
应的表观活化能，是当反应活化能在整个硫化反

应温度范围是恒定不变的。因此，应当尽可能选

定有代表性的观测点做硫化仪试验。

（6）由式（4）可知，若活化能以 J /（mol·K）
为单位，它的值在千位上发生变化，则 EQT 值随
之变化不大，并不敏感。在电脑不普及的时代，可

能由于这个原因，国外的轮胎生产厂家将轮胎测

温各部件胶料的反应活化能通通当成：有的是

20. 6kcal / mol（86310 J / mol）；有的是 22kcal / mol
［92090 J /（mol·K ）］；有的是 22. 8kcal / mol 即
［95390 J /（mol·K）］。实际上，活化能 E 值是随
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胶料配方变化的，这一点从表 2 各部位用胶的活
化能值差异也能看出。提倡各部位胶料使用各自

的活化能值计算 EQT。
表 6 是某厂轮胎 A8 胶料在不同工序的硫化

仪试验数据和应用测温仪系统模块确定的活化

能。表中的 r0. 05（16）是描述相关系数临界值的符
号，下标 0. 05 是显著性水平值，16 是剩余平方和
自由度，其值 = N - 2 = 18 - 2 = 16（N 是数据样本
数）。其他相关系数临界值符号意义与此相仿，

相关系数临界值可从回归分析或数理统计书籍的

相关系数检验表查得。可以清楚看到，同一胶料

在不同工序的 t90明显不同，由此算得的活化能也

明显不同。

采用表 6 中试验编号 1，7，13 和 18 的试验数
据求活化能，这些数据和结果列在表 7 中。可以

看到，由于数据样本数少（N = 4），计算结果的 E
和 r值又明显与表 6 中值不同。请注意 A8 压出
胶的 r = 0. 3389，远小于相关系数临界值 r0. 05（2）
= 0. 950 和 r0. 01（2）= 0. 990。从数理统计来说，
这意味着有 95%或 99%把握说式（3）中变量 Y
和 X的线性关系不成立。然而，这个结论有悖客
观规律———变量 Y（ lnte）和 X（1 / T）是确定的线性
关系。所以，应在试验的稳定性上检查问题———

试验误差太大，试验数据太离散。在本例中应将

r当成衡量试验稳定性的尺度。
列出表 6 和表 7 这些例子，无非说明：（1）必

须有足够的数据样本数；（2）保证试验的稳定性；
（3）适当做重复实验。从试验设计原理考虑，测
温仪系统要求数据样本数 N不得小于 5。

表 6 某厂 A8 胶料不同工序的硫化仪曲线 t90及其硫化反应表观活化能

试验编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9

试验温度 T，℃ 140 140 140 140 140 140 150 150 150

t90，min

原片胶 30. 75 32. 50 35. 00 30. 85 32. 40 34. 80 16. 75 22. 00 21. 00

压出胶 23. 00 22. 00 22. 25 21. 75 28. 00 27. 50 14. 75 14. 90 15. 30

试验编号 10 11 12 13 14 15 16 17 18

试验温度 T，℃ 150 150 150 160 160 160 160 160 160

t90，min

原片胶 19. 00 19. 70 18. 80 10. 20 10. 70 11. 13 10. 00 11. 25 10. 65

压出胶 15. 90 16. 50 16. 00 9. 25 9. 50 9. 00 9. 00 9. 50 9. 30

计算结果

原片胶 活化能 E = 83304. 57（J /（mol·K））    相关系数 r = 0. 9890

压出胶 活化能 E = 70601. 57（J /（mol·K））    相关系数 r = 0. 9835

相关系数临界值 数据样本数 N = 18 r0. 05（16）= 0. 468    r0. 01（16）= 0. 590

表 7 A8 胶料 4 组硫化仪曲线试验数据求硫化反应表观活化能

试验编号 1 7 13 18

试验温度 T，℃ 140 150 160 160

A8 原片胶 t90，min 30. 75 16. 75 10. 20 10. 65

A8 压出胶 t90，min 23. 00 14. 75 9. 25 9. 30

A8 原片胶计算结果 活化能 E = 81872. 8（J /（mol·K））   相关系数 r = 0. 9642

A8 压出胶计算结果 活化能 E = 69541. 9（J /（mol·K））   相关系数 r = 0. 3389

相关系数临界值 数据样本数 N = 4 r0. 05（2）= 0. 950  r0. 01（2）= 0. 990

4 热电偶轮胎的准备

热电偶轮胎测温开始之前须具备下列条件：

（1）所研究的轮胎结构和配方（硫化特性）必须已
经确定，如果以后厚度和硫化特性发生改变，则热

电偶测定价值很小；（2）硫化工艺条件已确立；
（3）硫化胶囊符合标准（厚度已知且均匀一致）；
（4）所选用的硫化机和硫化模型必须是正常和令
人满意的，硫化机和模型系统之间已达到温度平

衡；（5）硫化中的硫化介质是令人满意的，外温、



2005 年  姚钟尧 确定和优化轮胎硫化时间的方法 39   

内温和内压在工艺规定范围之内，循环水流量在

规定范围之内；（6）埋置热电偶后的胎坯厚度在
工艺规定范围之内，胎坯温度符合正常条件。

测温前要选择好所需测量的点，这些点一般

是有代表性的点、受关注的点，诸如胎肩区域（尤

其对大型轮胎），胎圈部位、特别是采用大三角胶

的胎圈部位（三角胶区域），生胶较厚处，第 2，3
带束层末端，带束层与胎面胶之间，带束层与胎体

之间，气密层接头处。可在最关注部位和区域应

设多点，还应考虑轮胎在上、下模型时对应点、对

称点的设定。图 4 表示轮胎硫化测温的测温点。

图 4 热电偶轮胎测温点的分布
1 -在胎体与第 1 带束层之间；2 -在胎侧最薄处（上模）；3 -

在胎侧最薄处（下模）；4 -在第 3 带束层末端（上模）；5 -在第

3 带束层末端（下模）；6 -在第 3 带束层末端上 5mm 处（上

模）；7 -在第 3 带束层末端上 5mm处（下模）；8 -在胎体反包

末端（上模）；9 -在胎体反包末端（下模）；10 -在胎圈部分最

厚部分的中心（上模）；11 -在胎圈部分最厚部分的中心（下

模）；12 -在胎冠与模型之间（要避开花纹沟）

作为温度传感器的热电偶线，可在成型时安

置于轮胎内需测量的点，也可在已成型的胎坯中

埋设。

如果采用胎坯埋热电偶线，一般做法是：将生

胎的 2 侧胎侧胶在胎冠接头处用刀划开，用汽油
将胎侧扒开，再把胎冠的接头扒开，将事先准备好

的编号热电偶线按照图 4 的测量点埋线。埋在轮
胎内部的测温线要保留足够的长度，例如让测温

点端线成蛇形段，并用薄胶片固定，避免定型时因

生胎膨胀而拉断热电偶。所有测量点的线全部埋

好后，再把胎冠和胎侧分别压合到原状态。部分

轮胎在胎肩部分有花纹，在这些位置埋线时在胎

冠相应位置画标记，装胎硫化时使标记部分尽量

避开花纹沟部分。

在实际测温之前，还要解决多路热电偶线穿

过硫化机的问题。对于 2 半模硫化机，事情比较
简单，例如，在分型面放置具有缺口的薄软铜环就

可解决问题。对于活络模硫化机，有的厂是让热

电偶线通过胶囊下钢圈卡环上开的 φ10 孔（不测
温时可用铝块堵住，正常使用），通过下侧板空

隙，在蒸气室硫化机的下气室的预留口处出来

（热板式硫化机可从下环排水），之后与测温仪连

接。

测温不单要测轮胎在硫化机中加压加热期间

的内部温度，还必须测轮胎脱模冷却期间的温度。

因为轮胎脱模后，其内部温度仍很高，自身继续硫

化，俗称后（期）硫化。轮胎越厚，后硫化效应越

大，不可忽视，所以测温时要测定冷却期间各点的

温度，直到 100℃或 120℃以下，以便计算各点的
后硫化效应。

5 现代化的轮胎硫化测温仪

华南理工大学轮胎 CAD 组研制的轮胎硫化
测温仪，能自动完成硫化测温和硫化计算 2 部分
技术的全部任务，已在广州珠江、宝力、华南轮胎

公司、辽宁浪马轮胎公司、天津国际联合轮胎公

司、山东成山和玲珑轮胎公司、上海轮胎研究所、

杭州中策的总厂、朝阳、永固和新安江等 4 个工
厂，河南风神轮胎公司、贵州轮胎公司和前进公司

等轮胎厂应用，其可靠性、实用性和先进性已被用

户认可，声誉很好［7，9］。

这种测温仪，主要由数据采集器和笔记本型

电脑构成，采用基于 WINDOWS 的 Borland C + +

Builder 5 做开发工具和面向对象的编程技术，从
而组成分布式计算机测温系统。

测温仪的用途和功能，简要地说，是在轮胎硫

化时同时测定 20 个部位在不同时刻的温度；并且
在测温的同时可计算各部位的等效硫化时间。测

温一结束，测温仪便可立即输出测温数据文件和

各种图表———诸如测温点时间 -温度曲线图、位
置 -时间 -温度 - EQT 数据表、“各测温点等效
硫化效应计算结果表”、“轮胎硫化测温试验综合

报告表”和“轮胎硫化测温报告表”等。

研制者已有多篇论文叙述仪器的技术指标、

性能、功能和特点［6 ～ 7］，这里只选取该测温仪的其

中一个界面略作介绍。图 5 是测温仪的测温对话
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框，图 5 中：
（1）右上方设置了“开始测温”、“关闭二次
水”、“启模”、“暂停测温”、“继续测温”、“结束测

温”等 6 个按钮，它们覆盖了硫化测温过程必须
和可能发生的操作，由它们引起的连锁效应都在

数据文件和数据输出中反映出来。

（2）开始测温之后，在这些按钮下方的“开始
测温时间”、“累计测温时间”也跟着显示，当然，

“系统时间”是一到此界面便显示着和一直显示

到底。

（3）界面的主要部分是“各测温点在各个时

刻（s）的对应温度（℃）”表。表中“No. 1，No. 2，
⋯⋯，No. 20”这一行表示测温点的编号，即测温
位置；最左边一列是时间列，其中 910SG 是关闭
二次过热水的时间；时间列还含 EQT 栏，其值表
示到该时刻时的累计等效硫化时间，OK！表示该
测温点的等效硫化时间在该时刻已等效它的 t90。

（图 5 中出现 5 处“OK！”，例如在 No. 1 列与 850S
EQT行交叉处有一个）。此例是“测温同时计算
等效硫化时间”，因此，这个图（实际上是表）是

“位置 -时间 -温度 - EQT”表。

图 5 轮胎硫化测温仪的测温对话框（位置 -时间 -温度表中含 EQT值）

  （4）由“位置 -时间 -温度 - EQT”表（图 5）
可看出，20 个测温点数据是同时、连续和连片的
同屏显示而不是单点和单一时刻显示，还可前后

左右滚动阅读。这种显示方式有利于监测和及时

地硫化操作，有许多好处。此外，还可看到各测温

点某一时间间隔的等效硫化时间、到某一时刻累

计的等效硫化时间、总的等效硫化时间、后硫化效

应和同步硫化的情况。

（5）在表名旁可看到提示语———“注：单纯测
温时，双击鼠标左键可修改数据”。这只是 3 种

温度数据修正功能中的 1 种。
（6）界面上方有“文件”、“显示”、“工具”和

“帮助”等 4 个菜单项，这些菜单还有下拉的 2 级
或 3 级菜单项，其中的每一项，实际上就是一项功
能。

单单从上述这个界面的功能和表现，可领略

该测温仪的实用性、可靠性和先进性。当然，测温

仪系统有多个功能模块、界面和对话框，共同支持

测温仪自动完成硫化测温和硫化计算 2 部分技术
必须完成的全部任务。下面仅简述测温仪根据测
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温数据所输出的图表：图 6 是数据曲线分析对话
框，图中的选择框和按钮显示了测温仪系统绘制

和打印测温点的时间 -温度曲线的功能：绘制 20
个测温点中任意一点的时间 -温度曲线，一次性

可任选 6 条曲线迭合在同一图中，不同编号的曲
线用不同颜色表示（见图 6 右上方）：曲线也可缩
小或放大；分 4 次调用显示曲线功能，便可显示
20 个点的温度 -时间曲线。

图 6 3. X版硫化测温仪的数据曲线分析框

  时间 -温度曲线图的另一个用处是能够帮助
用户很容易地检查测温热电偶是否失效、是否异

常和有效的测温热电偶有无异常点。例如，图下

方有一条许多脉冲的曲线（No. 19，褐红色），这是
异常数据，因为热电偶 No. 19 断了。当发现有效
热电偶有异常点时，配合测温仪系统的文件转换

和温度数据修正功能，则可方便地修正异常点，使

数据资源有效和充分利用。

“各测温点等效硫化时间计算结果表”包含

测温位置、T0 / ℃，t90 / s，F / J /（mol·K），启模时
的 EQT / s，总的 EQT / s，后硫化 EQT / s，硫化程度
/ %等栏目。
“轮胎硫化测温试验综合报告表”兼有“轮胎

硫化测温报告表”和 2 者的主要内容，特别是能
显示每一测温点的最高温度。它包含测温位置、

最高温度 / ℃、启模温度 / ℃、启模时的 EQT / s、总
的 EQT / s、后硫化的 EQT / s、硫化程度 / %。

位置 -时间 -温度 - EQT 等数据文件，类似
图 5 和图 6 以及“各测温点等效硫化时间计算结
果表”、“轮胎硫化测温试验综合报告表”和“轮胎

硫化测温报告表”（为节省篇幅，这 3 个表省略表
示。）等图表，既是原始资料，也是分析结果，生成

它们是现代化的硫化测温仪应有之义。测温一结

束，测温仪便可立即输出这些数据文件和图表。
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32MPa，气量进一步增大，图 5 为输送系统，清扫
气量达到 1020m3 / h（标准状态下），管道中最低气
速（变径处）可达到 22m / s 的要求，最大气速 vmax

达到 36m / s（在输送管进料口）。
在清扫过程中由于物料量少，特别是清扫最

后阶段，管道内基本没有物料，管道内不同点气速

和管道压力损失完全可以用纯空气流体力学进行

计算。

5 过滤喷嘴和空气过滤装置的滤芯影响
对于炭黑气力输送，与其他物料相比，输送比

较困难，主要是其粘性和粘子破碎问题。可靠的

方式是采用旁通管低速密相输送，在输送管上增

加助推器（过滤喷嘴和单向阀）补气。为了保证

喷嘴和单向阀的正常工作，在空气管路上安装滤

芯，输送用干燥、清洁的压缩空气。即使这样，这

些元件 1a需更换 1 次，保证其透气性。如果用户
不按要求使用，过滤喷嘴和滤芯的长期使用使其

透气性下降，除了造成输送能力下降、输送压力高

等问题外，还会造成在清扫时气量不足，在输送管

中产生残余物料。在设计的装置中，可以在压送

罐顶部充气管路上增加旁路和 V1 阀门，在该气
路上安装可靠的单向阀，不安装过滤装置，在输送

和清扫时采用不同口径的管路，来保证清扫可靠。

图 5 变径管对输送和清扫气速的影响

6 控制软件保证清扫的可靠性

输送管道上的所有 2 位分配阀门，均配置有
可靠的到位信号，在物料输送前，根据目标罐自动

调整和判别各阀门状态，确保物料输送路径正确

无误。更换输送物料时，在变更输送管道上分配

阀门通道前，控制系统控制相应执行元件，自动对

管道进行清扫，彻底消除人工错误操作产生物料

的混杂。

7 结论

气力输送除了保证输送能力、料气比、粒子破

碎等问题外，输送结束后在管道内的残余问题也

越来越受到人们的关注。本文对各种物料输送残

余量的影响因素分别进行了分析和讨论，指出气

量控制是关键。对输送和管道清扫气量控制分别

进行讨论，物料输送和清扫空气控制必须由单独

管路控制。对输送管的变径作用和可能产生的后

果也进行了分析，指出变径可以降低输送速度，减

小物料破碎，但同时容易产生物料在输送结束后

在变径处的残余，必须仔细计算管路在清扫过程

中各点的气速，保证各点气速不小于清扫气速。

此外对输送管材料，过滤喷嘴的作用也进行

了解释，用户必须注意，保持压缩空气的清洁，按

时更换过滤器，保证输送正常、可靠。
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