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　　摘要　采用微波测试法中的全填充短路波导测试法测试炭黑胶料硫化过程中介电特性———介电常

数εr和介电损耗因子 tanδ的变化。测试分析结果表明 ,随着胶料交联密度增大 , εr 增大;炭黑粒径越

小 、比表面积越大 、结构越高 ,胶料的 t anδ越大;同一硫化条件下 , NR、BR、SBR、充油顺丁橡胶和充油丁

苯橡胶胶料的εr顺次减小。
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　　近年来 ,用微波技术探测胶料的介电特

性日益引起人们的关注[ 1 ,2] 。已有文献[ 3]对

胶料各组分的介电特性 、胶料介电特性随微

波频率的变化 、炭黑用量对胶料相对介电常

数的影响等研究情况进行了报道 ,但并未涉

及到胶料具体的硫化过程 。而硫化是胶料加

工的关键步骤[ 4] ,在此过程中 ,橡胶大分子

通过交联反应形成三维网状结构 ,胶料物理

性能发生巨大的变化 。本工作用微波测试法

中的全填充短路波导测试法测试分析了多种

胶料硫化过程中介电特性———介电常数 εr

和介电损耗因子 tanδ的变化 。

1　实验

1.1　试样制备

试样分为两组。第一组为 8种不同炭黑

的试样 ,8 种炭黑分别为 N110 , N220 , N234 ,

N330 ,N339 ,N550 , N660和 N770 ,生胶均为

NR(烟胶片),炭黑与 NR用量比为 100/50。

第二组为 8 种不同生胶的试样 , 8种生胶为

NR 、BR 、SBR 、充油丁苯橡胶(OESBR)、充油

顺丁橡胶(OEBR)、NR/BR 、NR/SBR 和
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BR/SBR;炭黑均为 N330 , 其中 OESBR 和

OEBR与炭黑的用量比为 100/137 , 其余品

种生胶与炭黑的用量比为 100/50。各试样

配方的其它组分 ,如硫黄 、促进剂 、氧化锌 、硬

脂酸 、防老剂 、石蜡和油的品种和用量基本相

同。

由于混炼可能造成胶料各向异性 ,因此

混炼时应特别注意让胶料在不同的方向辊压

多次 ,这种办法基本上可以消除胶料的各向

异性[ 3] 。

同一胶料在两种不同厚度的模具中硫化

(制备两种厚度的试样),硫化温度为150 ℃,

硫化时间为 5 ,10 ,20 , 30和 40 min。

试样尺寸稍大 ,以便稍紧地装入矩形波

导。

1.2　全填充短路波导法

1.2.1　测试装置

全填充短路波导法的测试装置如图 1所

示。信号发生器的微波信号通过隔离器和精

密衰减器进入测量线 ,测量线一端接有装载

试样的短路波导 。波导尺寸为 22.86 mm×

10.16 mm ,测量信号频率约 9.4 GHz。

1.2.2　测试方法

图 2 为全填充短路波导测试方法示意

图。图中 D R为空波导中驻波节点到短路板
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图 1　全填充短路波导法的测试装置图

图 2　全填充短路波导测试方法示意图

的距离 ,D 为填充试样的波导中驻波节点到

短路板的距离 , lR 为空波导长度 , l 为填充试

样的波导长度 , lε为试样厚度 , κ为微波在真

空中的传播常数 , κε为微波在试样中的传播

常数 , Z 0 为空波导阻抗 , Zε为试样填充波导

阻抗 。

1.2.3　介电常数 εr的测试原理

根据阻抗变换原理:

1
iκlε
·
1- Γ eiα

1+ Γ eiα
=
tanh T ∠τ
T ∠τ

(1)

而 κ=2π/λg

α=2κ(D-D R-lε)

 Γ =ρ-1
ρ+1

T ∠τ=iκεlε

假设一个变量 νε=(κε/κ)
2 ,则

εr=
νε+(λg/ λc)

2

1+(λg/λc)
2 (2)

则由式(1)得到

νε=[ T/(κlε)]
2
∠2(τ-90°)

式中　Γ———波导阻抗模长;

　α———波导阻抗幅角;

　T ∠τ———双曲线正切函数 tanh复数

变量的表示式 , T 为模长 ,

τ为幅角;

　λg———波导波长;

　ρ———电压驻波系数;

　λc———波导截止波长 。

式(1)是一个复数超越方程 , 有无数个

解。为了得到所需要的解 ,至少要测试两个

不同厚度的试样 ,或在两个不同的频率下测

试同一试样 ,两组解的交点就是所需要的解 。

如果已经知道 εr的近似范围 ,则只需测试一

个试样就可以求解 。

1.2.4　测试程序流程

试样介电特性的测试程序见图 3 ～ 5。

1.2.5　误差分析

试样制备时有 3个不确定因素对 εr 的

测量数据影响较大:①硫化时间不准确。εr

对交联密度比较敏感(尤其是在硫化初期 ,交

联密度增大较快),如果两个试样的硫化时间

不一致 ,就使解超越方程的两个值相差较大 。

②试样厚度不均匀 。这对薄试样影响较大 。

③相同配方的同一原料来源不同。

全填充短路波导测试法的测试误差是由

驻波节点位置和衰减值引起的 。由于每一次

测试都测出信号源频率 ,因此由信号源不稳

定而造成的误差可以忽略不计 ,只考虑3方
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图 3　主程序流程图

图 4　用步长加速法求解复数超越方程的

子程序流程图

图 5　加速搜索子程序流程图

面的系统误差 :①波节点位置读数误差

(±0.0 2 mm);②衰减器精度[ ±0.2

dB·(10 dB)-1] ;③试样厚度误差(±0.02

mm)。最后得出 εr和 tanδ的测量误差分别

约为 5%和 10%。对试样进行多次反复测试

表明 ,约 90%的试样的εr重复性测试误差小

于 5%,约 80%的试样的 tanδ重复性测试误

差小于 10%。

有两种方法可以提高测试精度:①试样

厚度约为 nλg/4(微波在短路波导中第一个

波节点与短路板间的距离 , n 为奇数);②测

试多种厚度试样 ,或在多个相差不大的频率

下测试 ,测试结果均取平均值 。

2　结果与讨论

2.1　BR胶料硫化过程中 εr的变化

BR胶料硫化过程中 εr的变化如图 6所

示。从图 6 可以看出 , εr 有一个极大值 ,这

与力学测试结果相符;硫化时间在 10 ～ 20

min之间 ,是交联键形成阶段 ,随着交联密度

增大 , εr 增大;随后胶料在持续高温下吸收

能量 ,发生橡胶大分子和交联键热裂解反应 ,

使交联密度逐渐降低 ,即 20 min后 εr 开始

减小 。可见 ,交联密度的增大使橡胶分子的

极化率增大 ,而大量的炭黑与橡胶大分子进

行的物理和化学结合也是不可忽视的因素。

2.2　炭黑品种对胶料 tanδ的影响

炭黑聚集体表面能吸附橡胶大分子 ,形

成超分子结构 ,而这种超分子结构必然对硫

图 6　BR胶料硫化过程中 εr的变化
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化过程产生一定的影响。研究结果表明 ,炭

黑的粒径小 、比表面积大和结构高 ,均会使胶

料的 εr 和 tanδ增大。

图7是不同炭黑 NR胶料的 tanδ。从图

7可以看出 , 炭黑粒径和比表面积对胶料

tanδ的影响是明显的 , 从炭黑 N110 到

N770 ,胶料 tanδ呈下降趋势 。原因是当炭

黑达到一定浓度后[ 6] , 炭黑聚集体相互靠

近 ,并以链状结构相互接触 ,构成炭黑网络。

炭黑网络的形成大大提高了胶料的导电性。

并且炭黑网络越密集 ,胶料的导电性越好。

同时炭黑粒径越小 ,炭黑网络越密集。文献

[ 3]已得出 εr 和 tanδ都随炭黑用量的增大

而增大这一结论 ,原因很可能是炭黑用量增

大 ,炭黑网络更加密集。

从图 7 还可以看出 ,炭黑结构对胶料

tanδ的影响比粒径和比表面积的影响更大。

如高结构炭黑 N339 胶料的 tanδ比相同粒

径范围的低结构炭黑 N330 胶料大得多 ,甚

至与粒径较小 、比表面积较大 ,而结构较低的

炭黑 N220 胶料相当。原因是炭黑结构越

高 ,聚集体的空隙越多[ 7] , 吸附橡胶大分子

的能力越强。而吸附的橡胶大分子增多可使

交联密度增大 ,为炭黑提供更多的分子通道 ,

使导电电流增大 ,从而使胶料的 tanδ增大。

2.3　生胶品种对胶料介电特性的影响

为了研究橡胶分子结构和存在形态对胶

料介电特性的影响 ,选择了几种非极性橡胶

图 7　不同炭黑 NR胶料的 tanδ

硫化时间为 20 min

胶料做试验。图 8和 9分别为这几种非极性

橡胶胶料硫化过程中εr和 tanδ的变化。

从图 8和 9可以看出 ,不同生胶胶料硫

化过程中介电特性差异明显。

εr由大到小的顺序是:NR胶料>BR胶

料>SBR胶料 。原因是 εr 取决于胶料的硫

化速度和硫化程度 ,而胶料的硫化速度和硫

化程度首先取决于橡胶分子的不饱和度
[ 4]
。

橡胶分子不饱和度由高到低的顺序为:NR>

BR>SBR。

OESBR胶料的 εr 明显小于 SBR胶料 。

原因可能是 OESBR中芳烃油分布于 SBR分

子间 ,对交联键的形成不利 ,使胶料交联密度

降低 ,从而使 εr减小。

BR 胶料的 tanδ明显大于 SBR胶料 。

其原因可能是 BR与炭黑亲和性较大 ,炭黑

在BR中分布比较均匀 ,因而胶料导电性较

好。而SBR的不饱和度较低 、分子链柔性较

差及苯环的体积效应等因素对胶料的导电性

不利 。

采用游离硫法测量这几种胶料在不同硫

化时间的游离硫质量分数 ,结果也证实了上

述结论。

3　结语

用全填充短路波导测试法对胶料硫化过

程中的介电特性进行测试和分析表明 ,胶料

的介电特性是随交联密度变化而变化。这一

结论有可能提供一种监测橡胶或其它高聚物

图 8　胶料硫化过程中 εr的变化
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图 9　胶料硫化过程中 tanδ的变化

交联反应的新方法 ,并可用于检测胶料组分

的变化。这对胶料的配方改进和生产质量管

理具有积极的意义。

全填充短路波导测试法的测试装置较简

单 、成本低 ,但灵敏度较高 、测试频率范围宽。

通过对测试过程的控制 ,可以使测试数据具

有较好的重复性和较高的精度 。如果能实现

自动化和实时化控制 ,将会有良好的实用前

景。
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Determination and Analysis of Dielectric Properties for

Rubber Compound by Completely Filled Short

Circuited Waveguide Technique

Zhuge Qingfeng and Cai Shuzhen

(Fudan Universi ty　200433)

Huang Xuzheng and X ing Y unqiang

[ Shanghai Tire and Rubber (Group)Com pany Ltd　200082]

　　Abstract　The dielect ric properties , i.e.dielect ric constant εr and dielectric loss factor tanδ

of black-filled rubber compound during vulcanization w ere determined and analysed by a complete-

ly filled sho rt ci rcuited w aveguide technique.The results show ed thatεr increased as the crosslink

densi ty of rubber increased;the less black particle diameter , larger surface area and higher st ruc-

ture , the greater tanδof rubber compound;at the same curing conditions ,NR>BR>SBR>OE-

BR>OESBR in terms of εr.

　　Keywords　dielect ric properties , completely filled short circuited w aveguide , microw ave diag-

nosis ,NR ,BR ,SBR
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