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摘 要：：热稳定性是高分子材料的一个关键指标，利用太赫兹时域光谱(THz-TDS)技术结合控

温装置，检测了两种热塑性聚氨酯弹性体 (TPU)固体样本。室温条件下，不同类型 TPU 的太赫兹吸

收系数及折射率数值存在差异。在从 20 ℃加热至 160 ℃过程中，随着温度的升高，太赫兹吸收系

数逐渐增加，而折射率随之降低。其线性拟合转折点与已报道的材料维卡转换温度基本对应，并

且热稳定性较高的样品，升降温后光学常数相对保持更稳定。研究结果表明太赫兹光谱技术可为

检测高分子材料热稳定性提供新的途径。
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AbstractAbstract：： Thermal stability is a key indicator for polymeric materials. Using Terahertz Time-

Domain Spectroscopy(THz-TDS) technology combined with a temperature control device, two types of 

thermoplastic polyurethane elastomers(TPU) solid samples are tested. At room temperature, there are 

differences in the terahertz absorption coefficients and refractive index values of different types of TPU. 

During the process of heating from 20 ℃ to 160 ℃, as the temperature increases, the terahertz absorption 

coefficient gradually increases, while the refractive index decreases. The turning point of the linear fit 

corresponds to the reported Vicat transition temperature of the material, and the sample with higher 

thermal stability maintains its optical constants more stable after heating and cooling. The research 

results indicate that terahertz spectroscopy technology can provide a new approach for detecting the 

thermal stability of polymeric materials.

KeywordsKeywords：： terahertz spectroscopy； Thermoplastic Polyurethane elastomer(TPU)； absorption 

coefficient；dielectric constant；thermal stability

太赫兹(THz)波一般是指频率在 0.1~10 THz 之间的电磁波，位于红外与微波波段之间。由于分子间的弱相互

作用(如氢键和范德华力)，大分子的骨架振动、转动，偶极子振动跃迁以及晶格的低频振动吸收都落在 THz 频段

范围内，THz 光谱对分子结构和构象的变化敏感 [1]。因此，通过 THz-TDS 检测，样品与 THz 波相互作用后的吸

收光谱和介电谱能够反映样品结构、构象以及分子间相互作用等信息。

目前，THz-TDS 技术通过变温测试，已用于结构转变热力学 [2]以及热稳定性 [3]等研究，如通过监测 THz 光谱

的折射率随温度的的变化可反映高分子材料玻璃化温度 [4-5]。结果可靠性和准确性得到了经典热差-热重分析法、

傅里叶变换红外光谱分析法、拉曼光谱法等的验证，THz-TDS 技术有望与这些技术形成互补，为材料研究提供

更全面的信息 [6]。
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热塑性聚氨酯弹性体 (TPU)是一类加热可塑化的弹性体，综合性能优异，加工性能好，具有高强度、高韧

性、耐磨、耐油等特性，广泛用于国防、医疗、食品等行业。作为一种(AB)n 型嵌段线性聚合物，TPU 靠分子间

氢键交联或大分子链间轻度交联，随着温度的升高或降低，这两种交联结构具有可逆性 [7]。材料在受热过程中其

结构变化与性能息息相关，因此，检测其材料物化性质随温度的变化意义重大 [8]。本文利用动态的温度控制装置

结合透射式 THz-TDS 技术对 TPU 热稳定性进行研究，发现不同热稳定性 TPU THz 光谱随温度变化的差异，并建

立光谱变化与晶型变化间的联系，验证 THz-TDS 检测技术在材料物化性质检测方面的应用潜力。

1　实验部分

1.1 THz-TDS 系统及温控装置

THz-TDS 探测系统 (T-Ray 5000，Advanced Phonotix， Inc.，US)探测频率范围为 0.1~3.5 THz，频谱分辨力为

12.5 GHz，快速扫描范围为 80 ps，时间分辨力为 0.1 ps，信噪比大于 70 dB。温控系统由变温透射池支架(GS21525，

Specac Inc.，Orpington，UK)及变温固体样品池(GS20610，Specac Inc.，Orpington，UK)构成。使用时，将温控系

统置于平移台后，调节 THz 系统的机械臂装置，使待测样品放置于太赫兹光路的焦点 [9]，如图 1 所示。

1.2 样品及测试方案

TPU 样品来自巴斯夫公司 (BASF SE，Shanghai，CN)，为透明片状，批号分别为 1180A10 以及 1164D50，两

种 TPU 高分子材料为部分结晶的聚合物，属于无定形。其中 1180A10 型号的 TPU 属于聚醚型，软链段比例较高，

分子量小，交联程度偏低；1164D50 型号的 TPU 属于聚醚型，硬链段比例较高，分子量大，交联程度较高。使用

螺旋测微仪测量多次取平均值，得到对应厚度分别为 2.140 mm 和 2.031 mm，这一厚度大幅降低了 THz 光谱检测

中 常 见 的 全 内 反 射 的 影 响 。 根 据 BSAF 公 司 提 供 的 产 品 信 息 ， 1180A10 和 1164D50 的 维 卡 软 化 温 度 分 别 对 应

90 ℃、128 ℃，软化点分别对应 53 ℃和 132 ℃。

测试环境温度约为 21 ℃。升温过程：首先在此温度下获得两种样品的 THz-TDS。为消除仪器本身引起的实

验误差，每个样品测量 5 次求平均值，获得 TPU THz 吸收系数及介电常数等；随后，以 5 ℃为间隔，收集两个样

品从 25 ℃升至 160 ℃期间的时域光谱。降温过程：样品的降温过程通过在室温环境下与空气进行热交换进行。

调节预设温度至室温后，温度控制系统不再加热，只显示样品池温度。在从 160 ℃缓慢降低至 25 ℃期间，每下

降 5 ℃，收集一次样品的 THz-TDS。考虑到材料热平衡的建立、材料响应时间、实验重复性和可靠性 [10-11]，每

个温度点需停留 2 min 后再行测量，分析 THz 光谱变化规律；此外，观测两个样品升降温后的光谱信息变化情

况，升温定点选择维卡软化温度前后。最后评价 THz 光谱信息与 TPU 热稳定性的联系。

样品的吸收系数和折射率计算公式为：
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式中：n 为样品折射率；φs (ω) 为样品的傅里叶变换相位角；φref (ω) 为空白参考的傅里叶变换相位角；c 为光速；

ω为角频率；d 为样品厚度；α为样品吸收系数；ρ(ω) 为样品信号与参考信号的振幅之比 [12]。

Fig.1 THz-TDS system and temperature control device
图 1  THz-TDS 系统及温控装置

103



太赫兹科学与电子信息学报 第 23 卷

2　结果与讨论

2.1 TPU 的 THz 光谱

所有样品均采用太赫兹透射模式进行测试，根据式 (1)~(2)计算得到样品吸收系数及折射率。常温下在 0.2~

1.2 THz 范围内，TPU 没有特征吸收峰，吸收系数随着 THz 频率单调递增，不同类型间数值存在明显差异，如

图 2(a)所示。不同类型 TPU 的折射率同样存在明显的差异，如图 2(b)所示。不同 TPU 由于硬段与软段的比例、多

元醇的类型、添加剂和改性剂的添加等导致组成结构并不完全相同 [13]。THz 光谱对应的低频振动模式能够反映

高分子内部组成和结构的差异 [14]，可以预见，不同分子内部振动模式与 THz 光谱相互作用存在差异，使吸收系

数和折射率产生不同，结合不同 THz 光谱特征参数进行分析可获得更加具有区分度的结果。利用吸收系数和折

射 率 进 行 综 合 判 断 [15]， 两 种 类 型 TPU 可 被 区 分 。 对 比 TPU THz 参 数 数 值 与 其 他 高 分 子 聚 合 物 THz 时 域 光 谱 特

征 [16]，不同类型高分子聚合物之间存在差异。表明采用多种 THz 时域光谱特征参数联合分析的方法可用于区分

不同类型高分子聚合物 [17]。

2.2 TPU 热稳定性太赫兹光谱检测

在热作用下，TPU 组成成分的体积、结构、机械性能和物理状态都会发生一系列的变化。高分子材料随温度

变化发生的变化可利用 THz-TDS 系统监测 [18]。以 200 ºC/h 的升温速率将 TPU 样品从室温 25 ºC 加热到 160 ºC，每

隔 5 ºC 记录时域光谱数据，构成 TPU THz 光谱随温度变化的特征。考虑到 TPU 的 THz 光谱特征参数随频率呈现

单调变化，通常用一段频率范围内的特征代表整体的变化趋势 [19]，本文采用 0.5~0.9 THz 频率范围内参数的平均

值作为代表。如图 3(a)~(b)所示，吸收系数随温度变化具有较为明显的拐点，1180A10 的 THz 吸收系数随着加热

温度的变化在 85 ℃左右出现改变，1164D50 对应的拐点在 115 ℃左右。不同种类的 TPU 的拐点温度并不相同，

这个温度接近它们的维卡软化温度 90 ℃@1180A10、128 ℃@1164D50。如图 3(c)~(d)所示，折射率也会发生趋势

变化，相比吸收系数，拐点提前，但大小关系类似。随着温度升高，TPU 材料的内部分子链结构发生改变 [20]。

由于 THz 吸收系数和折射率与大分子构型构象之间的直接联系，THz 光谱信息的变化已被证明与高分子材料热

稳定性相关 [21]，且物质软化的温度与高聚物的结构有关。因此 THz 吸收系数和折射率会随温度的变化而发生改

变 [15]，但同时由于 THz 光谱与物质作用的复杂性，使测得的相变温度 [22]、玻璃化温度 [5]等通常与其他经典方法测

得的结果略有不同。

进一步综合考虑升降温过程，探究温度对 TPU THz 光谱特征的影响。图 4 为两种类型的 TPU 维卡软化温度前

后太赫兹吸收系数的变化趋势。整体上，升温过程对应 THz 吸收系数的升高，而降温后吸收系数会逐渐恢复。

但两种 TPU 的吸收系数变化存在不同：1180A10 降温过程中 THz 吸收系数下降速率大于升温过程，且最后降至相

同温度后，吸收系数相比处理前低；1164D50 吸收系数并没有太大变化。升温过程影响高分子热运动，使材料的

THz 吸收系数增加 [23]。对于 1180A10，观测温度 80 ℃、160 ℃均远超过软化点 53 ℃，升降温后可能导致分子链

无法恢复到之前的结构 [24]；且 1180A10 的维卡软化温度与软化点差异较大，表明内部结构具有不均匀性 [25-26]，这

也可能进一步导致升降温过程材料内部结构变化增多。由于 THz 光谱也会随高分子结构变化而改变 [27-28]，使 THz

光谱特征变化较大。1164D50 的软化温度较高，降温后对其内部结构影响相对较小；另外，1164D50 的维卡软化

温度与软化点差异不大，说明内部组成均匀性与热导较好，这些特征可能是变温前后 1164D50 THz 吸收系数改变

较小的原因。

Fig.2 Absorption coefficient and refractive index of TPU under room temperature
图 2  TPU 室温条件下的太赫兹吸收系数和折射率
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Fig.4 Changes in the average values of the absorption coefficient for two types of TPU during heating and cooling cycles at 0.7~0.9 THz
图 4  两种 TPU 在加热和冷却循环过程中吸收系数平均值在 0.7~0.9 THz 范围内的变化

Fig.3 The changes in the average values of absorption coefficient and refractive index for two types of TPU during the temperature increase from 
                   room temperature to 160°C at frequencies between 0.5 THz and 0.9 THz

图 3  两种 TPU 室温至 160℃升温过程中吸收系数和折射率在 0.5~0.9 THz 频率下平均值参数的变化
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此外，不同类型 TPU 在不同温度条件下折射率同样表现出各异性，如图 5 所示。升温过程中，TPU 的折射率

均表现为降低。这是由于介质的温度上升将导致分子和原子间的距离增大，自然导致单位长度内的分子团、分

子和原子的数量减少，极化次数减少，折射率随温度升高而减小 [29-30]。而降温后，1180A10 在 80 ℃的折射率基

本不变，而在 160 ℃下呈现继续降低的趋势；而无论是 80 ℃或 160 ℃条件下，1164D50 在降温一段时间后呈现

恢复的趋势。聚合物 THz 折射率随温度的变化与材料的结晶度、晶型等改变相关，已有相关的理论模型进行了

描述，但不同材料间由于内部晶区和无定形区存在复杂性及多变性，变温过程折射率表现各异的原因还需进一

步研究 [31]。另外，在 80~160 ℃范围内，两种 TPU 材料热稳定性不同，软化点分别对应 53 ℃和 132 ℃，加热后，

1164D50 相比 1180A10，可更好地恢复形态。由于 THz 吸收系数与厚度成反比，材料形变的不同也可能是 THz 光

谱变化规律各异的原因。

以上实验结果综合说明 THz 变温实验能够反映 TPU 的热稳定性。未来针对更多不同种类 TPU 的 THz 光谱检

测分析，可进一步解释这类高分子化合物太赫兹光谱特征参数的差异所代表的组成、结构信息。这不仅可用于

对不同种类的 TPU 进行区分鉴别，还可开发一种新型光谱分析技术用于高分子物化性质的检测。

3　结论

通过 THz 时域光谱技术结合温控过程，研究了 TPU 在不同温度下在 THz 频段的吸收系数以及介电响应。结

果表明，不同类型 TPU 在 THz 波段的光学性质具有差异性；在 25~160 ℃区间，材料的介电常数以及吸收系数发

生较大的改变，变化发生的节点与热稳定性温度相关，而且影响降温后的恢复。实验结果再次证明了 THz 光谱

技术在材料性质，特别是与晶型变化相关的检测中的应用潜力。THz 光谱技术可作为一种鉴别高分子化合物和

研究其结构转化的新技术方法。
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