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高阻隔生物基PEF填充丁基橡胶复合材料
的结构与性能

张伟，王剑，王林艳，张涛，梁玉蓉，甄建斌
(太原工业学院材料工程系，太原 030008)

摘要： 丁基橡胶(IIR)由于自身的高阻隔性，成为轮胎内胎、气密层和医用瓶塞的主要原料。为进一步提升 IIR的

力学性能，与传统补强填料无机刚性粒子相比，要求聚合物填料与 IIR的相互作用更强，因此，采用聚合物补强 IIR有

望进一步提高材料力学性能。生物基聚2，5-呋喃二甲酸乙二酯(PEF)具有优异的阻隔性能、较高的拉伸强度、拉伸弹

性模量和良好的热性能，在高阻隔材料领域有着巨大的应用潜力。采用酯化-缩聚法制备的高阻隔生物基PEF填充

IIR，研究了PEF含量对PEF/IIR复合材料硫化性能、力学性能、气体阻隔性及微观结构的影响。结果表明，PEF能够促

进混炼胶的硫化，缩短正硫化时间；增加PEF含量，复合材料的力学性能呈现先上升后下降的趋势，当添加PEF含量

为5份时，5PEF/IIR的分散相分布均匀，拉伸强度、断裂伸长率和撕裂强度最高，较 IIR分别提高了168%，49%和39%；

复合材料的气体阻隔性进一步提高，5PEF/IIR的透气系数较 IIR下降了68%。
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Structure and properties of butyl rubber composites filled with high-barrier biobased PEF
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Abstract ： Butyl rubber (IIR) has become the main raw material of tire inner tube，airtight layer and medical bottle stopper due 

to its high barrier property. In order to further improve the mechanical properties of IIR，compared with the traditional reinforcing 

filler inorganic rigid particles，a stronger interaction between polymer fillers and IIR is required. Therefore，the use of polymer rein‐

forced IIR is expected to further improve the mechanical properties of the materials. Bio-based polyethylene 2，5-furandicarboxylate 

(PEF) has outstanding barrier properties，high tensile strength，tensile modules of elasticity and good thermal properties，and has 

great application potential in the field of high-barrier materials. The high barrier biobased PEF prepared by esterification-

condensation method was filled with IIR. The effects of PEF content on the vulcanization properties，mechanical properties，gas 

barrier properties and microstructure of PEF/IIR composites were investigated. The results indicate that PEF can promote the vulca‐

nization of rubber compounds and shorten the optimum vulcanization time. With the increase of PEF content，the mechanical proper‐

ties of the composites show a trend of first increasing and then decreasing. The dispersed phase distribution of 5PEF/IIR is uniform，

and the tensile strength，elongation at break，and tear strength reach their highest values，which are 168%，49%，and 39% higher than 

IIR，respectively. The gas barrier properties of composites are further improved，and the gas permeability coefficient of 5PEF/IIR 

decreases by 68% compared with that of IIR.

Keywords ： biobased polyester ； butyl rubber ； barrier property ； mechanical property ； microstructure

丁基橡胶(IIR)由异丁烯和少量异戊二烯通过

阳离子聚合得到，具有良好的热稳定性、化学稳定

性和气体阻隔性能，在轮胎内胎和医用胶塞等领域

应用广泛[1-3]。随着国内汽车工业的高速发展，轮胎
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生产重要原料之一 IIR的消耗量呈逐年上升趋势[4]，

但 IIR存在硫化速率慢、与其他弹性体相容性差等

不足，需要对其进行改性[5-6]。通常，对 IIR的改性方

法包括物理法和化学法，其中物理法因操作简便、

成本低而受到了广泛关注。研究人员选用碳纳米

管(CNT)[7-8]、氧化石墨烯(GO)[9-10]、蒙脱土(MMT)[11]等

无机填料对改性 IIR做了大量研究，改性橡胶复合

材料的力学性能和热性能得到有效提高，而提高无

机填料的分散性仍是目前亟须解决的主要难题。

高分子材料比无机填料与橡胶基体具有更好

的相容性。陈绪煌等[12]将聚丙烯(PP)与 IIR熔融共

混，共混胶的溶剂阻隔性随PP含量的增加得到有效

提高，但该实验未测试材料的气体阻隔性。周志峰

等[13]研究了三元乙丙橡胶(EPDM)对 IIR力学性能的

影响，表明EPDM能够改善共混胶的拉伸强度。汤

琦等[14]以一维多壁碳纳米管增强 IIR/PP复合材料，

研究了橡塑比对材料性能的影响，发现随着橡塑比

的减小，拉伸强度先上升后下降，但物理力学性能

达到最优时，所需改性剂含量较高，这将影响到 IIR

的固有性能。聚 2，5-呋喃二甲酸乙二酯(PEF)是一

种生物基聚酯，原料来源广泛，其拉伸强度、拉伸弹

性模量和热性能均高于 PP，且阻隔性能远高于

PP[15-16]，有望在改善 IIR力学性能的同时，大幅提高

其气体阻隔性，进一步扩展 IIR复合材料在轮胎、医

用胶塞等阻隔材料领域的应用。

笔者采用酯化-缩聚法制备出 PEF，将合成的

PEF 与 IIR 混炼，得到 PEF/IIR 复合材料，测试材料

的力学性能和气体阻隔性能，并表征其微观结构，

研究不同含量PEF对 IIR性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

IIR：1751，中国石油化工集团有限公司；

呋喃二甲酸(FDCA)：98%，上海麦克林生化科

技有限公司；

乙二醇(EG)：99%，广东光华科技股份有限公

司；

二丁基氧化锡 (DBTO)：98%，比利时 Acros 

Organics公司；

氘代三氟乙酸(TFA-D)：分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

其他配合剂均为市售。

1. 2　主要仪器及设备

开炼机：89-8175-AL，东莞市宝品精密仪器有

限公司；

平板硫化机：TY-6002，中国台湾高铁检测仪器

有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Tensor27，德国

Bruker公司；

万能试验机：TCS-2000，中国台湾高铁检测仪

器有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：ZEISS Gemini 300，卡

尔蔡司(上海)管理有限公司；

气体渗透仪：VAC-V2，济南兰光机电设备有限

公司；

核 磁 共 振 (NMR) 波 谱 仪 ：Bruker avance 

neo400M，德国Bruker公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　PEF的制备　

采用酯化-缩聚法制备PEF，以FDCA和EG (物

质的量比为1∶1.8)为原料，DBTO为催化剂，在氮气

氛围下 200 ℃酯化 4 h，随后在 230 ℃下真空缩聚 4 

h (反应压力为100 Pa)，得到产物。反应式如图1所

示。

1.3.2　复合材料的制备　

将 100 份 IIR 和制备的 PEF (含量为 2.5~10 份)

置于双辊开炼机上混炼，按基本配方分别称取并加

入 5份氧化锌、2份硬脂酸、1份促进剂二硫化四甲

基秋兰姆(TMTD)、0.5份促进剂M和 1.5份硫磺，辊

温45℃下混炼10min。将混炼均匀的混炼胶在平板

硫化机上硫化，硫化温度170 ℃，压力15 MPa，时间

为正硫化时间 (T90)，所得复合材料分别标记为

O
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图1　酯化-缩聚法合成PEF的反应式

Fig. 1　PEF synthesized by esterification-polly condensation method
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2.5PEF/IIR，5PEF/IIR/，7.5PEF/IIR 和 10PEF/IIR，并

将未加PEF的样品设为空白对照组 IIR。

1. 4　测试与表征

(1)采用 NMR 表征合成产物的化学结构，以

TFA-D 为溶剂。根据 GB/T 14190-2008，采用乌氏

黏度计测试PEF的特性黏度。

(2)采用 FTIR 仪对产物进行表征，测试波数范

围为4 000~500 cm-1。

(3)采用SEM分析PEF在基体中的分散性，加速

电压20 kV，测试前对样品进行喷金处理。

(4)复合材料的拉伸性能测试按 ASTM D412-

87执行，撕裂强度按ASTM D624-81标准执行，拉

伸速率为500 mm/min。

(5)复合材料的阻隔性采用压差法气体渗透仪

测试，测试气体为 N2，样片厚度为 1 mm，测试温度

40 ℃。

2 结果与讨论

2. 1　PEF的NMR分析

图 2为合成产物的核磁共振氢谱(1H NMR)图。

图2中化学位移 δ为7.26 和4.68 的两峰面积比为1∶

2，分别对应于呋喃环上的氢原子和乙二醇中亚甲

基氢原子，表明PEF制备成功。通过特性黏度测试

可知，产物PEF特性黏度为0.48 dL/g。

2. 2　FTIR分析

IIR，PEF和5PEF/IIR的FTIR谱图如图3所示。

由图3可见，IIR曲线中，2 950 cm-1处的强吸收峰为

—CH3的伸缩振动，1 230 cm-1处峰为分子骨架的振

动，1 370 cm-1 峰为—CH3 的对称变形振动，1 467 

cm-1峰对应于—CH2—面内弯曲振动，1 600 cm-1峰

对应于异戊二烯段C=C的对称伸缩振动。PEF的

曲线中，3 121 cm-1和 1 578 cm-1处峰分别对应于呋

喃环=C—H的伸缩振动峰和—C=C—的伸缩振动

峰，1 014 cm-1和951 cm-1为呋喃环C—O—C的伸缩

振动，817 cm-1和 755 cm-1为呋喃环的弯曲振动峰，

2 962 cm-1为—CH2—的伸缩振动峰，1 708 cm-1为—

C=O的伸缩振动峰，1 258，1 214，1 104 cm-1对应—

CO—的伸缩振动。PEF结构单元的振动峰均出现，

而在 3 590 cm-1处合成单体的—OH 的伸缩振动峰

几乎消失，进一步证明PEF制备成功。5PEF/IIR曲

线与 IIR相近，这是由于PEF含量较低，其特征峰不

明显。

2. 3　PEF/IIR混炼胶的硫化性能分析

PEF/IIR混炼胶的硫化特性数据和硫化曲线分

别见表1和图4。由表1可知，PEF的加入使得混炼

胶的最小扭矩(ML)值增大，但随PEF的含量增加变

化不明显，z最大扭矩(MH)与ML差值 (MH-ML)值

呈先上升后下降的趋势，表明PEF加入使混炼胶的

流动性下降，交联密度提高。IIR的正硫化时间(T90)

缩短，表明PEF的加入促进了混炼胶的硫化。

4 000 3 000 2 000 1 000

IIR

5PEF/IIR

PEF

Wavenumber/cm�1

图3　IIR，PEF和5PEF/IIR的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of IIR，PEF and 5PEF/IIR

表1　PEF/IIR混炼胶的硫化数据

Tab. 1　Sulfurization data of PEF/IIR compound

Sample

IIR

2.5PEF/IIR

5PEF/IIR

7.5PEF/IIR

10 PEF/IIR

MH/
(N•m)

4.38

4.57

4.75

4.74

4.60

ML/
(N•m)

0.60

0.81

0.80

0.81

0.82

MH-ML/
(N•m)

3.78

3.76

3.95

3.93

3.78

T90/min

11.00

9.38

9.12

9.06

8.05

Notes：MH is maximum torque；ML is minimum torque.
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图4　不同PEF含量的PEF/IIR硫化曲线

Fig. 4　Sulfurization curves of PEF/IIR with different PEF contents
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图2　PEF的 1H NMR谱图

Fig. 2　1H NMR spectrum of PEF
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2. 4　SEM分析

PEF/IIR复合材料的SEM照片如图 5所示。由

图 5 可知，样品 2.5PEF/IIR 和 5PEF/IIR 中 PEF 以 2~

4 µm的尺寸较为均匀地分散在基体中，与基体界面

较模糊，而 10PEF/IIR中出现大块的 PEF，表明 PEF

与基体充分混合后具有一定的相容性，其含量对分

散性有较大影响，当PEF含量小于 5份时分散性较

佳，含量过高时PEF聚集，分散性降低。

2. 5　力学性能分析

PEF/IIR复合材料的力学性能见表2。由表2可

知，随着PEF含量的增加，PEF/IIR复合材料的拉伸

强度、断裂伸长率和撕裂强度均得到有效提高，呈

现先上升后下降的趋势。当 PEF 含量为 5 份时，

5PEF/IIR的拉伸强度、断裂伸长率和撕裂强度分别

较 IIR 提高了 168%，49% 和 39%，力学性能最佳。

周志峰等[13]研究发现EPDM/IIR共混胶的拉伸强度

和撕裂强度在EPDM含量为 5%时无明显变化，断

裂伸长率仅提高 6%，随EPDM含量增加缓慢上升。

结合 SEM照片可知，当 PEF含量较低时，PEF分散

相分布均匀，充当了物理交联点的作用，改善了材

料的力学性能；当 PEF 含量过高时，PEF 分散性下

降，出现局部聚集现象，导致力学性能有所降低。

2. 6　气体阻隔性能分析

图 6为PEF/IIR复合材料的N2阻隔性能。由图

6可知，IIR具有较好的阻隔性能，透气系数为9.44×

10-11 (cm3·cm)/(cm2·s·Pa)，复合材料的透气系数随

PEF 含量的增加而显著降低，5PEF/IIR 和 10PEF/

IRR的透气系数较 IIR分别下降了68%和75%，表明

PEF能够进一步提高 IIR的气体阻隔性能。这是由

于 PEF 的非线性结构和极性使得聚酯中呋喃环翻

转困难，抑制了气体的渗透扩散[17-18]。

3 结论

(1)采用酯化-缩聚法成功制备了高阻隔生物基

PEF，将其用于 IIR的增强，能够促进 IIR的硫化。

(2)复合材料 PEF/IIR的拉伸强度、断裂伸长率

和撕裂强度等力学性能均得到有效提高，呈现先上

升后下降的趋势，其中 5PEF/IIR 的力学性能最佳，

拉伸强度、断裂伸长率和撕裂强度分别较 IIR提高

168%，49%和39%。

(3)随着PEF含量的增加，复合材料的气体阻隔

性显著提高，5PEF/IIR 的透气系数较 IIR 下降了

68%。
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