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摘 要院 天然橡胶制品的老化是其使用中普遍存在的现象，老化的本质是材料本身存在缺陷而容易

被外部因素影响。介电谱是表征电介质对电磁波频率或温度的依赖关系，是微观极化的一种宏观体

现。参照橡胶热空气老化标准 GB/T3512-2014，对天然硫化橡胶在 100 益实验箱中进行了 1 000余小

时热氧实验，研究样品的太赫兹介电谱随老化时间的变化关系。通过跟踪测试，获取了橡胶每 24 h在

0.2~1.2 THz的复介电常数和损耗角正切值有效数据，根据复介电常数数值可以推导橡胶的极化特点

和统计性的微观运动类型，进而分析用太赫兹介电谱表征的天然硫化胶热氧老化过程中分子结构变

化和相互的对应关系。由于材料老化的相通性，该结果对研究其他高分子材料的老化也能起到积极的

意义。
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Terahertz dielectric spectroscopy of natural vulcanized rubber
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Abstract: The aging of natural rubber products is a common phenomenon in its use, and the essence of

aging is that the material itself is flawed and easily affected by external factors. Dielectric spectrum is a

macroscopic manifestation of micro -polarization which is the dependence of dielectric constant on

electromagnetic frequency or temperature. According to the plastic/rubber hot air aging standard GB/

T3512 -2014, the thermal oxygen experiment of natural vulcanized rubber was carried out in the

experimental chamber of 100 益 for more than 1 000 hours, and the relationship between the dielectric

spectrum of samples and aging time was studied. By tracking test, the effective data of complex
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0 引 言

橡 胶 是 一 类 由 多 种 成 分 构 成 的 复 杂 物 质 袁 其 在

太 赫 兹 场 内 的 响 应 取 决 于 橡 胶 的 类 别 尧 组 成 元 素 和

分 子 形 态 或 存 在 状 态 遥 天 然 橡 胶 制 品 通 常 是 从 橡 胶

树 上 采 集 的 天 然 乳 胶 经 过 后 期 加 工 并 添 加 辅 料 袁 例

如 硫 磺 尧 炭 黑 尧 防 老 剂 等 而 成 的 弹 性 固 状 物 [1]袁 这 种

成 品 被 广 泛 应 用 到 交 通 运 输 尧 国 防 尧 医 疗 卫 生 尧 工 业

和 日 常 生 活 中 遥 天 然 橡 胶 的 热 氧 老 化 实 验 是 一 种 模

拟 室 外 高 温 环 境 下 的 氧 化 反 应 袁 其 本 质 是 橡 胶 结 构

中 不 饱 和 的 分 子 结 构 受 到 高 温 破 坏 或 者 氧 原 子 的 入

侵 袁 是 一 种 自 由 基 链 式 自 催 化 氧 化 反 应 遥 由 于 热 氧 的

作 用 导 致 分 子 链 结 构 断 裂 或 交 联 袁 并 产 生 离 子 形 式

的 自 由 基 袁 例 如 大 分 子 自 由 基 尧 过 氧 自 由 基 和 氢 过 氧

化 物 等 [2]袁 这 种 改 变 导 致 橡 胶 材 料 在 太 赫 兹 场 中 的

分 子 振 动 模 式 和 极 化 模 式 的 变 化 袁 并 且 体 现 在 宏 观

介 电 谱 上 [3]遥 在 橡 胶 的 使 用 中 袁 热 氧 老 化 是 其 各 种 老

化 中 最 普 遍 尧 也 是 最 重 要 的 一 种 老 化 形 式 袁 因 此 对 其

热 氧 老 化 的 检 测 和 预 防 也 是 橡 胶 面 临 的 最 重 要 的 课

题 袁 虽 然 已 经 发 展 出 许 多 橡 胶 老 化 的 检 测 技 术 袁 但 都

有 其 局 限 性 袁 针 对 橡 胶 甚 至 高 分 子 聚 合 物 的 老 化 研

究 仍 是 目 前 研 究 的 热 点 袁 以 期 寻 找 新 的 检 测 理 论 和

技 术 [4-5]遥

宽 频 介 电 谱 法 袁 在 微 波 频 段 就 已 经 被 证 明 是 研

究 高 分 子 材 料 的 分 子 动 力 学 的 有 力 工 具 [6]袁 太 赫 兹

频 段 可 以 实 现 数 个 THz 的 频 带 宽 度 袁 是 真 正 的 宽 频

带 袁 较 适 用 于 宽 频 介 电 谱 法 [7]遥 因 此 袁 从 太 赫 兹 技 术

兴 起 袁 就 引 起 物 理 学 家 和 化 学 家 的 高 度 关 注 袁 其 在 材

料 领 域 具 有 非 凡 潜 力 袁 特 别 是 高 分 子 材 料 在 太 赫 兹

光 谱 中 呈 现 的 特 有 的 光 谱 特 征 或 介 电 谱 特 征 袁 成 为

物 质 化 学 成 分 识 别 或 者 分 析 分 子 结 构 变 化 的 有 力 工

具 [8-10]遥 不 同 于 低 频 的 兆 赫 兹 (MHz) 或 者 吉 赫 兹

(GHz) 频 段 袁 橡 胶 或 者 其 他 高 分 子 材 料 在 太 赫 兹 场

下 不 存 在 界 面 极 化 袁 存 在 小 分 子 极 性 结 构 导 致 的 取

向 极 化 和 由 于 分 子 链 形 变 尧 扭 曲 或 弯 折 运 动 而 产 生

的 原 子 极 化 袁 此 外 还 存 在 因 为 晶 格 振 动 和 氢 键 运 动

而 导 致 的 对 太 赫 兹 波 吸 收 [11-12]遥 原 子 极 化 尧 晶 格 振 动

和 氢 键 运 动 的 时 间 主 要 落 在 太 赫 兹 频 段 内 袁 导 致 介

电 弛 豫 的 因 素 则 主 要 来 自 于 取 向 极 化 遥 因 此 袁 研 究 橡

胶 样 品 在 太 赫 兹 场 中 的 介 电 谱 特 性 可 以 反 映 材 料 热

氧 老 化 中 的 振 动 模 式 和 极 化 特 性 的 变 化 袁 进 而 研 究

分 子 结 构 的 变 化 遥

1 测试样品

文 中 采 用 较 常 用 的 的 天 然 硫 化 橡 胶 制 品 袁 除 了

主 要 的 天 然 胶 成 分 外 袁 还 含 有 炭 黑 尧 氧 化 锌 尧 微 晶 蜡 尧

纤 维 尧 偶 联 剂 尧 硫 磺 和 防 老 剂 4020 等 添 加 物 袁 由 于 主

要 研 究 天 然 橡 胶 老 化 中 的 对 比 实 验 袁 不 关 注 材 料 的

配 方 问 题 袁 文 中 集 中 在 样 品 的 主 要 成 分 样 片 被 制 作

成 50 mm伊50 mm伊1 mm 厚 度 的 样 品 袁 以 三 片 样 品

为 一 组 袁 每 24 h 取 出 一 组 袁 共 制 作 42 组 (1 008 h) 放

置 在 100 益 高 温 老 化 箱 内 实 验 遥 每 种 样 品 取 出 后 用

密 封 袋 放 置 10 h 左 右 冷 却 到 常 温 进 行 测 试 遥

纯 的 天 然 橡 胶 原 胶 本 身 可 以 认 为 是 由 聚 异 戊 二

烯 为 主 要 单 体 构 成 的 非 极 性 尧 不 饱 和 半 结 晶 物 质 [13]袁

在 引 入 硫 磺 和 其 他 添 加 剂 等 物 质 后 形 成 硫 化 胶 网 络

结 构 袁 其 简 化 结 构 如 图 1 所 示 [14]遥 其 中 袁A 为 未 修 改

部 分 曰B 为 交 联 部 分 曰C 为 环 状 或 悬 挂 基 团 曰D 为 其

他 物 质 遥

图 1 硫 化 胶 网 络 结 构 的 简 单 表 示 形 式

Fig.1 Simple form of vulcanized rubber network structure

引 入 硫 磺 一 般 认 为 是 在 原 烯 烃 橡 胶 结 构 的 不 饱

permittivity and loss tangent value of 0.2-1.2 THz rubber were obtained every 24 hours. Based on the

complex permittivity values, the polarization characteristics of the deduced rubber and the statistical

microcosmic movement types can be calculated, and the molecular structure changes of the natural

vulcanizates characterized by terahertz dielectric spectrum were analyzed. Due to the similarity of the

aging of the material, the results can also play a positive role in studying other polymer materials aging.

Key words: terahertz; thermal oxidation aging; dielectric constant; natural rubber vulcanizates
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和 C=C 双 键 上 形 成 分 子 间 或 分 子 内 的 交 联 袁 从 而 在

整 个 橡 胶 结 构 中 形 成 了 网 络 形 式 的 交 联 结 构 袁 在 改

变 分 子 结 构 的 同 时 也 导 致 了 橡 胶 极 性 的 增 强 袁 其 中

交 联 键 结 构 中 硫 元 素 主 要 存 在 形 式 是 单 硫 键 (-C-

S-C)尧 双 硫 键 (-C-S2-C) 和 多 硫 键 (-C-Sx-C)袁 分 布

在 分 子 链 的 不 同 位 置 [15]遥 最 终 的 网 络 结 构 可 以 分 为

硫 化 反 应 产 物 和 非 硫 化 结 构 产 物 的 组 合 院 即 原 始 烯

烃 橡 胶 的 主 分 子 链 结 构 曰 单 尧 二 尧 多 硫 参 与 形 成 的 交

联 结 构 曰 远 离 交 联 处 的 其 他 物 质 和 基 团 袁 例 如 烯 烃 环

状 基 团 等 遥 没 有 经 过 老 化 的 硫 化 胶 在 太 赫 兹 频 段 的

介 电 常 数 实 部 和 虚 部 曲 线 如 图 2 所 示 遥

图 2 天 然 硫 化 橡 胶 在 太 赫 兹 频 段 (0.2~1.2 THz) 的

介 电 常 数 实 部 ( r忆) 和 虚 部 ( r义) 曲 线

Fig.2 Real( r忆) and imaginary( r义) parts of dielectric

constant of natural vulcanized rubber

in the terahertz band (0.2-1.2 THz)

图 2 中 袁 实 线 和 虚 线 部 分 是 利 用 德 拜 模 型 对 测

试 的 曲 线 ( 实 部 和 虚 部 ) 进 行 了 拟 合 袁 其 中 德 拜 模 型 [16]

公 式 为 院

*= 肄 垣 S - 肄

1+
2 2

= 肄 垣 S - 肄

1+
2 2

-j
( S - 肄 )

1+
2 2

(1)

式 中 院 * 为 复 介 电 常 数 曰 S 尧 肄 分 别 为 低 频 或 DC 下

介 电 常 数 和 光 频 介 电 常 数 曰 为 角 频 率 曰 为 弛 豫 时

间 遥 可 以 看 出 硫 化 胶 在 太 赫 兹 频 段 (0.2~1.2 THz) 介

电 常 数 实 部 减 小 尧 虚 部 增 加 袁 呈 现 出 明 显 的 频 率 依 赖

性 和 反 常 的 色 散 特 性 ( 随 着 频 率 的 增 加 而 降 低 )袁 反

映 出 样 品 材 料 极 性 特 点 遥 这 种 极 性 的 存 在 与 硫 化 结

构 有 密 切 关 系 袁 例 如 多 硫 键 (Sx)尧 去 氢 后 的 端 自 由 基

(-SxH) 和 与 硫 磺 形 成 直 链 键 合 或 该 自 由 基 异 构 化 成

为 端 烯 基 (-Sx-1-R) 等 基 团 袁 这 种 变 化 在 增 加 极 性 同

时 也 降 低 了 分 子 结 构 的 对 称 性 遥 由 于 极 化 系 数 与 介

电 常 数 的 关 系 是 *= *-1袁 即 随 着 频 率 的 增 加 材 料 的

极 化 强 度 减 弱 遥 参 照 图 2 的 曲 线 变 化 可 知 袁 随 着 频

率 的 增 加 总 的 极 化 强 度 减 弱 而 虚 部 增 加 袁 即 材 料 在

太 赫 兹 场 中 的 存 储 能 量 的 能 力 降 低 而 对 能 量 的 损

耗 增 加 遥

2 测试和分析

天 然 橡 胶 原 胶 主 要 是 由 聚 异 戊 二 烯 作 为 单 体 按

顺 式 -1袁-4 加 成 聚 合 反 应 连 接 起 来 的 线 型 结 构 袁 是

一 种 半 结 晶 态 的 高 分 子 聚 合 物 袁 由 于 含 有 C=C 不 饱

和 双 键 袁 是 一 种 不 饱 和 橡 胶 袁 容 易 在 高 温 下 受 到 氧 原

子 入 侵 而 发 生 多 种 化 学 反 应 袁 一 旦 引 发 生 成 老 化 活

性 中 心 袁 便 按 照 游 离 基 链 式 反 应 进 行 遥 文 中 着 重 对 热

氧 老 化 进 行 了 研 究 袁 经 过 1 008 h 的 老 化 实 验 和 测

试 得 到 的 介 电 常 数 实 部 曲 线 如 图 3 所 示 遥

图 3 天 然 橡 胶 在 100 益 高 温 老 化 条 件 下 相 对 介 电 常 数 实 部 ( r 忆)

随 时 间 的 变 化 关 系 曲 线

Fig.3 Real part of dielectric constant ( r 忆) with

aging time of the natural rubber at

100 益 thermal oxidation aging

图 3 是 样 品 介 电 常 数 实 部 (0.2~1.2 THz) 随 老 化

时 间 的 变 化 曲 线 袁 图 4 则 是 在 0.5 THz 时 的 变 化 趋

势 遥 由 上 两 图 可 以 看 出 袁 随 着 老 化 时 间 的 进 行 袁 橡 胶

样 品 介 电 常 数 实 部 的 数 值 呈 现 整 体 上 升 的 趋 势 袁 从

能 量 角 度 看 是 随 着 老 化 时 间 的 增 加 袁 材 料 在 太 赫 兹

场 中 的 存 储 电 荷 的 能 力 增 强 袁 但 是 这 种 趋 势 并 不 是

直 线 型 的 袁 而 是 随 着 时 间 的 增 加 袁 趋 势 越 来 越 平 缓 袁

即 后 期 分 子 结 构 变 化 逐 渐 趋 于 平 稳 遥 根 据 克 劳 休 斯 -

莫 索 缔 方 程 模 型 [17]院

*-1
*+2

= N
3 0

( e + i + o )= N
3 0

( e + i +
0

3KT
) (2)

式 中 院N 为 极 化 数 量 曰 0 为 真 空 介 电 常 数 袁 约 为

1025002-3
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图 4 天 然 橡 胶 在 100 益 热 氧 老 化 条 件 下 相 对 介 电 常 数 实 部 ( r 忆)

在 0.5 THz 随 时 间 的 变 化 曲 线

Fig.4 Curve of the real part of dielectric constant ( r 忆) of

natural rubber at 0.5 THz with time under

the 100 益 thermal oxidation aging

1025002-4

8.854 187 817伊10-12 F/m曰 e 为 电 子 极 化 率 曰 i 为 原

子 极 化 率 曰 o 为 取 向 极 化 率 曰 0 为 偶 极 矩 曰K 为 玻 耳

兹 曼 常 数 曰T 为 热 力 学 温 度 遥 由 于 电 子 极 化 与 原 子 内

部 有 关 袁 受 频 率 影 响 较 小 袁 对 介 电 常 数 起 主 要 作 用 的

是 原 子 和 取 向 极 化 遥 由 于 原 子 极 化 时 间 延 伸 到 光 频

段 袁 在 太 赫 兹 场 中 弛 豫 过 程 较 为 微 弱 引 起 的 损 耗 较

小 袁 而 取 向 极 化 时 间 (逸10-11 s) 的 末 端 处 于 太 赫 兹

(0.1 THz) 波 对 应 的 初 始 阶 段 (10-11 s)袁 是 引 起 弛 豫

性 介 电 现 象 和 损 耗 的 主 要 因 素 袁 即 极 性 分 子 结 构 的

取 向 运 动 受 到 分 子 热 运 动 和 分 子 间 相 互 作 用 的 阻

碍 遥 而 参 照 材 料 的 介 电 损 耗 曲 线 如 图 5 和 图 6 所 示 遥

图 5 天 然 橡 胶 在 100益 热 氧 老 化 条 件 下 介 电 损 耗 角 正 切 (tan )

随 老 化 时 间 的 变 化 关 系 曲 线

Fig.5 Curve of dielectric loss angle tangent (tan ) of natural

rubber with aging time under the 100 益 thermal

oxidation aging

可 以 看 出 袁 介 电 损 耗 (tan ) 随 着 老 化 时 间 有 微 弱

的 增 加 袁 其 变 化 量 最 大 值 (0.5 THz) 约 为 驻tan 抑

0.02袁 并 且 是 呈 现 整 体 变 化 的 趋 势 遥 结 合 橡 胶 样 品 的

结 构 和 老 化 过 程 中 的 变 化 特 点 袁 说 明 在 样 品 老 化 中 袁

其 化 学 反 应 的 主 要 过 程 是 大 分 子 链 整 体 结 构 的 断

链 袁 分 子 量 降 低 和 分 子 间 束 缚 力 减 弱 袁 并 有 极 性 小 分

子 基 团 产 生 袁 例 如 -OR 基 尧 羟 基 (-OH) 等 极 性 基 团 遥

这 些 结 构 的 变 化 在 太 赫 兹 场 中 引 起 的 原 子 极 化 和 取

向 极 化 增 强 袁 介 电 常 数 实 部 和 虚 部 都 增 加 遥 硫 化 橡 胶

老 化 中 的 结 构 变 化 见 图 7遥

(a) 氧 化

(a) Oxidation

(b) 交 联

(b) Crosslinking

图 6 天 然 橡 胶 在 100 益 热 氧 老 化 条 件 下 介 电 损 耗 因 子 (tan )

在 0.5 THz 随 老 化 时 间 的 变 化 曲 线

Fig.6 Curve of dielectric loss factor (tan ) of natural

rubber at 0.5 THz with aging time under

100 益 thermal oxidation aging
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(c) 交 联 键 断 裂

(c) Crosslinking bond cleavage

图 7 硫 化 橡 胶 在 老 化 中 的 分 子 结 构 变 化

Fig.7 Molecular structural changes of vulcanized rubber

during aging

老 化 的 初 始 阶 段 袁 天 然 橡 胶 大 分 子 链 中 存 在 的

双 键 和 活 泼 氢 原 子 容 易 发 生 氧 化 袁 硫 化 交 联 键 中 的

多 硫 键 (-Sx-) 耐 老 化 性 能 最 弱 袁 比 单 尧 双 硫 键 的 热 稳

定 小 袁 多 硫 键 容 易 造 成 反 原 导 致 硫 化 胶 力 学 性 能 下

降 袁 即 氧 化 ( 图 7(a)) 占 主 要 地 位 袁 在 这 一 阶 段 介 电 常

数 变 化 较 小 袁 在 老 化 的 中 尧 后 期 则 同 时 有 交 联 图 (7(b))

和 断 裂 ( 图 7(c)) 的 变 化 袁 并 以 断 裂 反 应 为 主 袁 测 试 的

介 电 谱 变 化 与 样 品 老 化 中 的 结 构 变 化 是 相 对 应 的 遥

根 据 德 拜 模 型 和 Cole-Cole 关 系 对 参 数 近 似 分 析 院

忆- 1
2 S + 肄蓸 蔀蓘 蓡

2

垣( 义)
圆

= 1
4 S - 肄蓸 蔀

2

(3)

选 取 几 个 老 化 阶 段 的 介 电 常 数 实 部 和 虚 部 的

Cole-Cole 关 系 拟 合 曲 线 如 图 8 所 示 遥

图 8 随 老 化 时 间 介 电 常 数 Cole-Cole 关 系 曲 线 变 化 图

Fig.8 Cole-Cole curve of dielectric constant with aging time

图 8 中 分 别 绘 制 了 老 化 时 间 为 0尧336尧696尧

1 008 h 后 样 品 的 介 电 常 数 Cole-Cole 关 系 拟 合 曲

线 遥 从 曲 线 变 化 的 趋 势 可 以 看 出 袁 每 一 组 样 品 都 可 以

认 为 是 一 种 野 新 物 质 冶袁 每 一 老 化 阶 段 的 关 系 曲 线 近

似 圆 的 某 一 段 圆 弧 袁 随 着 老 化 程 度 的 增 加 袁 圆 弧 所 在

的 圆 半 径 增 加 袁 即 r=( S - 肄 )/2 增 加 袁 从 而 弛 豫 强 度 [19]

驻 = S - 肄 增 加 袁 说 明 天 然 橡 胶 伴 随 着 老 化 的 进 行 袁

由 于 频 率 改 变 导 致 的 材 料 存 储 电 荷 的 能 力 增 强 袁 即

极 性 增 加 遥 这 也 进 一 步 解 释 了 天 然 硫 化 橡 胶 制 品 在

老 化 中 其 网 络 结 构 被 分 解 袁 极 性 基 团 增 加 的 过 程 袁 即

裂 解 占 主 要 地 位 遥

3 结 论

文 中 对 天 然 硫 化 橡 胶 在 温 度 为 100益 条 件 下 进

行 了 人 工 热 氧 老 化 中 的 实 验 袁 并 跟 踪 测 试 了 其 太 赫

兹 介 电 谱 的 变 化 遥 利 用 获 取 的 宏 观 介 电 谱 ( 介 电 常 数

实 部 和 虚 部 ) 和 损 耗 参 数 袁 分 析 了 样 品 在 太 赫 兹 场 中

的 响 应 模 式 和 极 化 变 化 规 律 袁 进 而 推 测 材 料 分 子 结

构 的 变 化 遥 结 果 说 明 样 品 在 老 化 中 袁 网 状 的 结 构 被 裂

解 并 产 生 能 够 取 向 极 化 的 极 性 结 构 袁 但 是 具 体 的 极 性

结 构 还 需 要 进 一 步 的 研 究 分 析 遥 由 于 太 赫 兹 可 实 现 超

宽 带 频 率 范 围 袁 利 用 太 赫 兹 介 电 谱 研 究 材 料 的 分 子 结

构 动 态 变 化 和 材 料 的 宏 观 形 态 变 化 将 有 积 极 的 意 义 遥
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