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摘要 介电谱技术是一种利用宏观介电参数分析微观结构变化的技术。相比于微波频段,太赫兹介电谱含有丰富

的指纹谱信息,能反映物质内部多种运动模式。在太赫兹频段研究了天然橡胶制品热氧老化后的介电谱,进而分

析了分子结构的变化。研究结果表明,经过不同老化时间后,样本的太赫兹介电常数的实部和虚部均具有明确的

变化规律,且与材料在老化中的微观结构变化相对应。对测试得到的太赫兹介电谱数据进行拟合,获得了相应的

零频介电常数、光频介电常数和介电强度,从分子整体结构的角度分析了橡胶老化过程中材料的极性结构和分子

间的网络化结构与分子链分解和交联的关系。研究结论表明,太赫兹介电谱在材料老化无损检测方面具有潜在的

应用价值。
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Abstract Dielectric
 

spectral
 

technique
 

is
 

the
 

technique
 

to
 

analyze
 

microstructural
 

changes
 

by
 

means
 

of
 

macroscopic
 

dielectric
 

parameters 
 

Compared
 

with
 

microwave
 

ones 
 

terahertz
 

dielectric
 

spectra
 

contain
 

rich
 

fingerprint
 

information
 

and
 

can
 

reflect
 

multiple
 

motion
 

modes
 

within
 

materials 
 

In
 

this
 

paper 
 

the
 

dielectric
 

spectra
 

in
 

the
 

terahertz
 

spectral
 

band
 

of
 

natural
 

rubber
 

after
 

thermal
 

aging
 

are
 

investigated
 

and
 

the
 

corresponding
 

changes
 

in
 

the
 

molecular
 

structures
 

are
 

further
 

analyzed 
 

The
 

research
 

results
 

show
 

that
 

both
 

the
 

real
 

and
 

imaginary
 

parts
 

of
 

terahertz
 

dielectric
 

constants
 

of
 

samples
 

possess
 

definite
 

change
 

laws 
 

which
 

is
 

corresponding
 

to
 

the
 

microstructural
 

changes
 

during
 

aging
 

of
 

materials 
 

In
 

addition 
 

the
 

acquired
 

terahertz
 

dielectric
 

spectral
 

data
 

is
 

fitted
 

to
 

obtain
 

the
 

corresponding
 

dielectric
 

constant
 

at
 

zero
 

frequency 
 

dielectric
 

constant
 

at
 

optical
 

frequency
 

and
 

dielectric
 

strength 
 

From
 

the
 

standpoint
 

of
 

overall
 

structures
 

of
 

molecules 
 

the
 

relationship
 

of
 

the
 

polar
 

structures
 

and
 

intermolecular
 

network
 

structures
 

during
 

aging
 

with
 

the
 

decomposition
 

and
 

crosslink
 

of
 

molecule
 

chains
 

is
 

analyzed 
 

The
 

research
 

conclusion
 

indicates
 

that
 

terahertz
 

dielectric
 

spectra
 

have
 

potential
 

application
 

value
 

in
 

non-destructive
 

detection
 

of
 

aging
 

materials 
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1 引  言

天然橡胶制品有良好的绝缘性和弹性,被广

泛用于电气绝缘、包装、医疗和运输设备中[1]。但

是,橡胶制品在使用过程中不可避免地会受到周

围环境的影响而缓慢老化,其应用性能也大大降

低。老化是一种缓慢而复杂的化学反应过程,因
配方和分子结构不同而存在差异,但是从分子角

度可以将其归结为聚合物分子链的断裂和交联,
并伴随氧化反应。断裂和交联是两个相互竞争的
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过程,是高分子材料老化中普遍存在的现象,最终

导致的结果也是截然相反的,分子链断裂导致材

料变软裂解,交联的结果则是变硬变脆,已有的关

于橡胶材料老化的研究也多从这两方面进行分

析[2-6]。
研究老化的目的一方面在于寻找更好的抗老化

配方,另一方面在于建立更实用的检测方法。经过

数十年的发展,尽管检测方法多种多样,但都可以归

结为物理和化学检测[7-9]。目前较成熟的化学方法

都是建立在分子结构的分析上,精度高,但是具有破

坏性并且费时。物理方法则是观察橡胶表象,其只

能作为基础手段,因此橡胶老化的检测技术仍在

不断探索中。基于微观极化与宏观介电的关系,
利用分子结构的变化能够对宏观介电特性进行表

征,因此通过介电谱技术能够实现对材料老化的

检测,并且该检测是无损的。现有的介电谱技术

多采用微波频段,并以材料介电损耗变化的检测

结果为依据[10-11]。本文把频率提升到太赫兹频

段,使得带宽更宽,且材料微观模态在太赫兹频段

的运动含有松弛型极化和共振型极化,模态的运

动形式呈多样化[12-14]。利用太赫兹介电谱不仅能

够分析热氧老化过程中聚合物极性和损耗的变

化,还能更深入地分析判断分子链断裂和交联的

比重及由其导致的极性基团和结晶现象的变化。
在已有的文献以及我们前期的研究中,太赫兹介

电谱在高分子类材料老化检测中表现良好[15-16]。
随着高灵敏度太赫兹时域谱(THz-TDS)的发展,
太赫兹技术在材料特性检测和缺陷成像等方面将

得到广泛应用[17-19]。

 

2 老化分析

橡胶制品的热氧老化反应是一种自催化的自由

基链式反应,经历链起始、链转移、链增长和链终止

的阶段。在链起始阶段,分子链受热分解,发生脱氢

反应,产生游离态氢离子和脱氢后的分子链[20-21]。
由于外部氧原子的入侵,脱去氢的分子链与氧

原子结合形成过氧化物,即发生链增长反应,氢离子

则与氧反应产生水。
含有氧离子的过氧化物分子链不稳定,继续与其

他分子结构发生反应,并产生水。在这一过程中,分子

链环化、突变、降解与增长同时发生,并伴随着酮、酯和

醛等复杂的氧化物产生。最后一步则是链终止反应,
即分子链分解或交联进而形成较为稳定的结构。

通过以上反应机理可以看出,在老化过程中,分
子链处于不断的降解和交联反应中,具有极性结构

的酮和酯等基团在反应中不断被制造出来,作为最

终产物不再参与化学反应,而终止阶段的交联反应

使得橡胶分子结构形成了更大的网状结构。极性基

团的增加将导致材料在太赫兹场中的极化性能增

强,介电强度增大,而网络化结构则使得共振型极化

得到增强,因此通过分析材料的太赫兹介电参数,能
够实现材料老化过程的检测和判断。

3 样本和实验

本文使用的样品配方和含量如表1所示,其中PHR
为质量份,样品的尺寸为50mm×50mm×0.5mm。
采用的老化方法遵循标准 ASTM

 

D572-04[22]。老

化温度为100
 

℃,循环通风。每三天取出三个样品,
共持续老化了60d。

表1 样本的成分和含量

Table
 

1 Ingredients
 

of
 

samples
 

and
 

their
 

contents

Sample PHR Chemical
 

formula

Natural
 

rubber
 

100 C5H8

Zinc
 

oxide 5 ZnO

Stearic
 

acid 1 C18H36O2

1H-benzo[d]imidazole-2-thiol 1 C7H6N2S

Poly(1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl-quinoline) 1 (C12H15N)n

Carbon
 

black
 

40 C

Dicumyl
 

peroxide 2 C18H22O18

Di(morpholin-4-yl)
 

disulphide 1.5 C8H16N2O2S2

N-cyclohexylbenzo[d]thiazole-2-sulfonamide 1.5 C13H16N2O2S2

Tetramethylthiuram
 

disulfide 1 C6H12N2S4

Hexamethylene
 

tetramine 4 C6H12N4
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  从老化箱中取出样品后,密封保存。在测试时

将样品放置在充满干燥空气的密闭空间中,测试环

境温度为23
 

℃,湿度小于3%,测试三个样本的复

折射率参数,取其平均值,复介电常数与复折射率关

系[23]为
 

ε'r=n2-κ2, (1)

ε″r=2·n·κ,
 

(2)
式中:

 

ε'r为介电常数实部;ε″r为介电常数虚部;n 为

折射率实部;κ为折射率虚部。

4 结果分析

原胶是由异戊二烯单体聚合而成的,具有对称

的分子结构且是非极性的[24]。但是,硫元素和其他

添加剂的加入使得橡胶制品表现出了较强的极性或

分散性。连接到聚异戊二烯分子链上的硫原子如图

1所示[2,25],其中S2 和Sx 分别为双、多硫键,accel
表示与多硫键连接的硫化剂的其他部分。

图1 聚异戊二烯分子的结构示意图及简化的硫化结构

Fig 1Structural
 

diagram
 

of
 

poly-isoprene
 

molecule
 

and
 

  simplified
 

vulcanization
 

structure

添加物被添加到聚异戊二烯分子链的支链,形成

了分支结构。例如硫化后,硫原子与C—H链上的α
键或双键结构结合,从而产生单、双或多硫键,这破坏

了分子结构的对称性并导致了极性增加。其他添加

剂例如炭黑和氧化锌粘附在分子链支链上,也会增加

材料极性[26-27]。测试的未老化的样本介电参数如图

2所示,可以看出,测试结果与这一解释吻合较好。
图2中的曲线是三个未老化橡胶样本数据的平

图2 未老化橡胶样本的介电常数曲线

Fig 2 Dielectric
 

constant
 

curves
 

of
 

unaged
 

rubber
 

sample

均值,其中介电常数实部的最大误差是0.44%,介
电常数虚部的最大误差是1.8%,其他橡胶样本的

测试环境和数据计算方法均相同。橡胶中的添加剂

含量相对较少,并且在热氧环境下添加剂分子结构

的稳定性强于橡胶中原胶分子结构的稳定性。橡胶

制品的热氧老化主要是原胶分子链的化学反应。另

外,添加剂中的元素附着于主要分子链上,其自身也

有分解和再聚合反应。老化样本如图3所示,从外

观看,老化样本的颜色没有出现明显的变化,但是变

硬变脆,这是分子链交联的最终结果。分子链的交

联往往导致游离态的基团减少,分散性能降低。
图4是样本在热氧老化过程中的太赫兹介电常数曲

线,可以看出,样本的介电常数的实部和虚部都随着

老化时间的增加而增大。

图3 部分老化后的样本

Fig 3 Partially
 

aged
 

samples

图4 样本在热氧老化过程中的太赫兹介电常数曲线。(a)实部;(b)虚部

Fig 
 

4 Terahertz
 

dielectric
 

constant
 

curves
 

during
 

thermal
 

oxygen
 

aging
 

of
 

samples 
 

 a Real
 

part 
 

 b 
 

imaginary
 

part
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  由图4还可以看出,介电常数的实部和虚部与

老化时间都有一定的对应关系,例如老化60d之

后,样本的介电常数实部介于6.0~7.0之间,与未

老化样本的介电常数(5.0~5.4)相比有明显的增

加,并且介电常数曲线的斜率绝对值增加,变化趋势

明显。这在窄带宽的微波频段是难以观察到的,介
电常数曲线的斜率与材料极性相关,因此通过介电

常数曲线斜率的变化可以推断极性结构的变化。样

品介电常数的实部和虚部在热氧老化过程中是整体

增加的,这说明橡胶老化后出现了分子链交联,形成

了网络结构。同时,外部氧原子入侵并与分子结合

产生了较多的极性结构支链和极性基团(酮、酯等),
这也是导致这一现象的主要因素。将老化时间与介

电常数一一对应起来,即每个老化时间都有一个确

定的介电常数,将其作为检测并确定老化状态的潜

在依据。此外,通过分析介电常数的变化速率,可检

测材料在老化过程中偏离原特性的速度。1.0THz
频率处的介电常数实部和虚部的变化率如图5(a)
所示,介电常数实部曲线的平均斜率与老化时间的

关系如图5(b)所示。

图5 1.0THz频率点处的介电常数曲线。(a)介电常数实部和虚部随老化时间的变化;(b)介电常数实部曲线的平均斜率

  随老化时间的变化

Fig 
 

5 Dielectric
 

constant
 

curves
 

at
 

1 0THz
 

frequency
 

point 
 

 a 
 

Real
 

and
 

imaginary
 

parts
 

of
 

dielectric
 

constant
 

versus
 

  aging
 

time 
 

 b 
 

average
 

slope
 

of
 

real
 

part
 

curve
 

of
 

dielectric
 

constant
 

versus
 

aging
 

time

  介电常数的变化速率在一定程度上能够表征老

化速率。如图5(a)所示,在老化初期,材料介电常

数是平缓增加的,甚至有下降的趋势。此时,烃类分

子链的反应尚未大规模开始,硫化物反应率先开始,
原来存在于分子中的游离态的硫原子与C—H链交

联,并建立长桥,同时硫化物自身分解为短链分子、
环状硫化物和游离态硫等,这被认为是老化过程的

第一步(软老化)[28]。随着老化的进行,烯烃双键断

裂,产生交联(硬老化)。而在30~36d之间,介电常

数出现了较大幅度的变化,材料在这一段时间内的老

化速率加快。从图5(b)也可以看出,老化的加快导

致分子结构的重组加快,实部曲线的斜率(绝对值)
增大的速度较快。

为了更好分析分子结构的变化,以便将老化时

间和状态对应起来,本文采用拟合函数对介电参数

进行拟合。拟合得出的分子链局部共振情况和介电

强度变化情况更好地佐证了我们的检测结果。由于

太赫兹波段处于微波段和光频段的结合处,聚合物

在太赫兹频率下出现松弛极化和共振的双重现象,
因此对于松弛极化,本文采用改进的Debye方程进

行拟合[29]:

εω  =ε∞ +
ε'

1+jωτ-  1-α
, (3)

式中:τ- 是平均弛豫时间;ε'是平均弛豫强度;α是

系数;ε(ω)为与频率有关的介电常数,其中ω 是角

频率;ε∞ 为光频介电常数。在太赫兹频段,对于共

振导致的介电现象,本文采用洛伦兹模型进行研究。
这种模型适用于固体材料的介电表述,对于多个振

动模式,介电常数[30]可以表示为

εω  =ε∞ +∑
m

k=1

ε'k·ω2
c,k

ω2
c,k -ω2-jωγk

, (4)

式中:
 

ε'k、ωc,k、γk 分别为第k 次共振的介电强度、
共振频率和阻尼系数;m 为振动模式个数。综合

(3)、(4)式,采用的函数模型为

εω  =ε∞ +
ε'

1+jωτ-  1-α
+∑

m

k=1

ε'k·ω2
c,k

ω2
c,k -ω2-jωγk

。

(5)
同时,采用的约束条件为

1214001-4
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Δh=∑ dfit-dmeas

dmeas  
2

≤10-2, (6)

式中:Δh 为拟合计算数据值与测试数据值的相

对误差平方和;dfit为拟合计算的数据值;dmeas为测

试数据值。即拟合数据与测试数据的误差小于

1%。选择对介电常数的虚部进行拟合,这是因为介

电常数的虚部表征了材料对太赫兹波能量的吸收,

微观结构的共振和极化损耗往往能在虚部中体现出

来。利用拟合函数,对不同老化天数下样本的测试

数据进行拟合,并计算出零频和光频下的介电常数

实部,进而计算出介电强度,结果如图6所示。利用

(5)式进行拟合时,太赫兹频段内含有两个共振频率

点即frequency_1和frequency_2,所得出的全部共

振频率及变化趋势如图7所示。

图6 拟合的介电常数虚部曲线

Fig 
 

6 Fitted
 

imaginary
 

parts
 

of
 

dielectric
 

constants

图7 拟合得到的共振频率点的分布曲线

Fig 7 Distribution
 

of
 

resonant
 

frequency
 

points
 

obtained
 

  by
 

fitting

  共振频率点来源于分子链的局部微弱共振。由

于聚合物绝大部分的分子内共振处于中红外区间,
只有极少部分的分子间或者分子链局部共振处于太

赫兹频段,共振强度较弱[31]。从图7拟合后的结果

可以看出,在老化过程中,共振的频率点没有出现较

大的变化。这说明分子链没有大范围降解,只有部

分被降解和氧化,而较多的分子链参与了交联反应,
氧原子也参与其中,这与前文橡胶老化过程中分子

链变化趋势的分析是一致的。此外,从拟合函数得

出的零频介电常数(ε0)表征了材料在静电场下的

极化特性,光频的介电常数(ε∞ )与光频区的折射

率n 有关(ε∞ =n2),介电强度(Δε=ε0-ε∞ )表征

的材料的电特性与极性结构密切相关。通过拟合得

出的介电强度曲线如图8所示。

图8 零频介电常数实部、光频介电常数实部与介电强度

Fig 8 Real
 

part
 

of
 

dielectric
 

constant
 

at
 

zero
 

frequency 
 

real
 

part
 

of
 

dielectric
 

constant
 

at
 

optical
 

frequency 
 

  and
 

dielectric
 

strength

从图8中可以看出,随着老化时间的增加,零频

介电常数ε0 和光频介电常数ε∞ 的实部都增大。零
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频介电常数ε0 能够表征极性结构在静电场下的极

化特性。橡胶结构中的大分子链发生降解和氧化

后,产生了醛、酮和羰基等,它们和添加剂中的硫、
氮、锌的氧化物在太赫兹频率下难以发生定向极化,
但是在静电场下却能够发生。ε∞ 是由电子极化、晶
体中的原子极化或者离子极化导致的。引起ε∞ 增

加的原因有两方面:一方面是不断入侵的氧原子引

起电子极化强度增加,另一方面是材料结晶度的增

加导致了原子极化或者离子极化的增强。
 

Δε 表征

频率改变导致的存储电荷能力的改变,Δε 变大说

明醛、酮等极性结构的增加是累积的,橡胶在老化后

整体极性变大。因此,从分子结构上可以分析得出,
占主要地位的分子交联的增加及极性氧化物的累积

增加,导致测试得到的介电常数实部和虚部同时增

加。太赫兹介电谱技术可以很好地检测出这一变化

趋势,并将其与老化时间对应起来。

5 结  论

利用太赫兹介电谱及其拟合函数,研究了天然

橡胶制品在热氧老化过程中的介电特性变化规律及

其对应的分子结构变化,得出如下结论。

1)在橡胶制品的热氧老化过程中,其太赫兹介

电常数的实部和虚部具有较规律的变化趋势,与老

化时间具有一定的对应关系。
 

2)太赫兹介电谱参数的变化可以表征橡胶老化

过程中分子整体结构的变化,例如醛、酮、羰基等基

团导致的整体极性变化及分子链交联的变化情况。

3)基于弛豫和共振函数模型拟合得出的ε0 和

ε∞ 分别代表不同的极化机理,ε∞ 的增加解释了分

子链交联导致的网络化程度的加深甚至结晶现象,
而弛豫型极化导致的Δε则与微观极性结构整体性

的演变具有关联性,利用ε0 和ε∞ 可实现对老化时

间和状态的分析。
综上所述,利用太赫兹介电谱能够表征材料内

部的分子结构变化,实现对橡胶制品老化状态的检

测。作为一种无损检测方法,比需要破坏样本的傅

里叶变换红外光谱分析法和质谱法等更简单快捷,
因此太赫兹介电谱技术在材料老化检测甚至材料结

构变化表征上具有独特优势。
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