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摘要：以热塑性聚氨酯弹性体 (TPU)、乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 为主要原料，通过挤出共混、模压发泡工

艺制备了 TPU／EVAC 共混发泡材料；探讨了 TPU 牌号、TPU 与 EVAC 共混比及马来酸酐接枝聚烯烃弹性体 (POE-

g-MAH)、过氧化二异丙苯 (DCP)、偶氮二甲酰胺 (AC) 用量等对发泡材料性能的影响；利用万能试验机、旋转流变

仪和扫描电子显微镜研究了共混材料的拉伸性能、流变性能和微观形貌。实验结果表明，TPU 型号为 90A，TPU／

EVAC 质量比为 80∶20 及 POE-g-MAH 用量为 10 份时，共混材料的拉伸性能最好，拉伸强度为 23.04 MPa，断裂伸

长率为 1 178% ；当 DCP 用量为 2 份、AC 用量为 7 份时，发泡材料的综合拉伸性能最优，拉伸强度为 1.09 MPa，断裂

伸长率为 27.8% ；旋转流变测试结果表明，添加 POE-g-MAH 后，共混材料熔体的复数黏度随剪切速率的增大而降低 ,

符合假塑性流体流动规律。添加 POE-g-MAH 后，共混材料的复数黏度、储能模量及损耗模量均下降，当添加 10 份

POE-g-MAH 时，共混材料熔体的复数黏度、储能模量及损耗模量均达到最大值。
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Abstract ：Thermoplastic polyurethane (TPU) and ethylene-vinyl acetate copolymer (EVAC) were used as main materials to 
prepare TPU／EVAC blend foaming materials by extruded blending and molded foaming. The impacts of TPU brand，TPU／EVAC 
ratio，maleic anhydride grafted polyolefin elastomer (POE-g-MAH) dosage，dicumyl peroxide (DCP) dosage and azodicarbonamide 
(AC) dosage on the properties of blends were discussed. The rheological properties and mechanical properties and micromorphology 
of blends were studied by using universal testing machine，rotary rheometer and scanning electron microscope. Results show that the 
TPU／EVAC blends with TPU brand of 90A，TPU／EVAC mass fraction ratio of 80∶20 as well as POE-g-MAH dosage of 10 phr，
the tensile properties of the blend reach the best，the tensile strength and elongation at break are 23.04 MPa and 1 178%，respective-
ly. Moreover，the foaming material with DCP dosage of 2 phr and AC dosage of 7 phr has the the best comprehensive mechanical 
properties. The tensile strength and elongation at break of the obtained foaming material are 1.09 MPa and 27.8%，respectively. The 
results of rotational rheological  indicate that the addition of POE-g-MAH，the complex viscosity of the blend melts decreases with 
the increasing shear rate，which exhibits pseudoplastic behavior. The complex viscosity，storage modulus，loss modulus of the blend 
melts all decrease when the addition of POE-g-MAH. The complex viscosity，storage modulus，loss modulus all reach the maximum 
value when the addition of 10 phr POE-g-MAH.

Keywords ：blending modification ；thermoplastic polyurethane ；ethylene-vinyl acetate copolymer ；foaming material

热塑性聚氨酯弹性体 (TPU) 既具有塑料的可

重复加工，又具有橡胶的特性，在耐寒性、耐磨性及

抗菌性方面表现优异 [1–7]，乙烯 – 乙酸乙烯酯塑料

(EVAC) 具有优良柔韧性、耐冲击性，广泛应用于发
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泡鞋材 [8–10]，但作为橡胶鞋底性能较差，特别是在

耐磨、耐折性能等方面，将 TPU 与 EVAC 共混，制

得 TPU／EVAC 复合材料，综合了 TPU 与 EVAC 的

优点，既保持 TPU 的优良特性，又降低了材料的成

本；目前 TPU 与 EVAC 共混改性主要集中在 TPU
对 EVAC 的改性 [11–14]，而以 TPU 作为基体，引入

EVAC 进行共混发泡的报道较少，笔者探讨了 TPU
牌号、TPU 与 EVAC 共混比及马来酸酐接枝聚烯烃

弹性体 (POE-g-MAH) 用量对 TPU／EVAC 共混材

料拉伸性能、流变性能和微观结构的影响，以及过

氧化二异丙苯 (DCP)、偶氮二甲酰胺 (AC) 用量对

TPU／EVAC 共混发泡材料拉伸性能和微观结构的

影响，为后续系列产品的开发提供一定依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

EVAC ：2518C0，韩国韩华化学有限公司；

TPU ：80A，85A，90A，95A，石梅化学工业股份

有限公司；

POE-g-MAH，工业级，厦门科艾斯塑胶科技有

限公司；

DCP，AC ：工业级，市售；

纳米活性碳酸钙：工业级，福建省万旗非金属

材料有限公司；

氧化锌 (ZnO)、硬脂酸 (St) ：分析纯，西陇化工

股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双辊开炼机：SK1600 型，福建省永春县轻工机

械厂；

电子万能试验机：CMT6003 型，美特斯工业系

统有限公司；

平板发泡机：XLB–D／Q500×500 型，郑州鑫

和机器制造有限公司；

旋转流变仪：AR–2000，美国 TA 公司。

1．3　样品制备

基础配方：TPU ：80 份，EVAC ：20 份，纳米活

性碳酸钙：1 份，St ：1 份，ZnO ：3 份。

将 TPU，EVAC 和增容剂 POE-g-MAH 在转矩

流变仪中捏合塑化 30 min，温度 180℃，得到 TPU／

EVAC 混 合 料；在 双 辊 开 炼 机 中 加入 TPU／

EVAC 混合料、纳米活性碳酸钙及 ZnO，St，DCP 和

AC，温度 130～140℃，塑炼 5～10 min，塑炼成约

3 mm 的胶片。最后将胶片通过平板发泡机进行发

泡，温度 160℃，压力 15 MPa，时间 15 min，制成片

状材料。

1．4　性能测试

(1) 拉伸性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040.0–2006 测试，测试样

条为哑铃形。

(2) 形貌观察。

采用电子万能试验机将材料样条拉断后，对拉

伸断面进行喷金处理，用 SEM 观察其断口形貌。

(3) 转子流变性能测试。

在 180℃下，采用旋转流变仪测定发泡材料的

熔体流变特性。动态频率扫描范围 0.05～100 rad／
s，固定应变 1% 进行小振幅振荡剪切。

2　结果与讨论

2．1　TPU 牌号对 TPU／EVAC 共混材料拉伸性能

的影响

不同 TPU 牌号的 TPU／EVAC 共混材料拉

伸 性 能 如 图 1 所 示，其 中 TPU∶EVAC 比 例 为

70∶30。
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图 1　不同 TPU 牌号的 TPU／EVAC 共混材料的拉伸性能

由图 1 可知，TPU／EVAC 共混材料的拉伸

强度及断裂伸长率随着 TPU 分子链中硬段含量

的增加呈现先增大后减少的趋势，当 TPU 牌号为

90A 时，共混材料的拉伸强度最大，为 17 MPa ；

TPU 牌号为 85A 时，共混材料的断裂伸长率最高，

为 592%，其余牌号的共混材料的断裂伸长率均在

300% 以上。鞋底材料的拉伸性能一般要求拉伸
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强度在 10 MPa、断裂伸长率在 300% 以上，故上

述 TPU 牌号的共混材料均可作为鞋底材料使用。

TPU 对共混材料拉伸强度的贡献远大于 EVAC，而

共混材料的相容性主要来自于 TPU 分子链软段和

EVAC 的作用，当 TPU 硬段增加到一定程度时，必

然影响 TPU 与 EVAC 的相容性，进而表现为共混材

料拉伸强度的降低。从相容性及拉伸强度两个方面

综合考虑，选择 TPU 牌号为 90A 作为下一步研究

的基体树脂。

2．2　TPU 与 EVAC 共混比对 TPU／EVAC 共混材

料拉伸性能的影响

TPU 与 EVAC 不同共混比的 TPU／EVAC 共混

材料的拉伸性能如图 2 所示。
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图 2　TPU 与 EVAC 不同共混比的 TPU／EVAC

共混材料的拉伸性能

从图 2 可看出，TPU／EVAC 共混材料的拉伸

强度和断裂伸长率随 TPU 含量增加均呈先增大后

减小的趋势，且当 TPU／EVAC 的共混比为 80∶20
时，共混材料的拉伸强度和断裂伸长率均达到最大

值，分别为 19 MPa 和 471%。根据共混材料的拉伸

性能，选择最佳比例 TPU ∶EVAC=80∶20 作为下

一步研究的共混比。

2．3　POE-g-MAH 用量对 TPU／EVAC 共混材料拉

伸性能和流变性能的影响

(1) 拉伸性能分析。

当 TPU 与 EVAC 共混比为 80∶20 时，不同

POE-g-MAH 用量的 TPU／EVAC 共混材料拉伸性

能如图 3 所示。
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图 3　不同 POE-g-MAH 用量的 TPU／EVAC 共混材料的拉伸性能

从图 3 可以看出，随 POE-g-MAH 用量增加，

TPU／EVAC 共混材料的拉伸强度和断裂伸长率

均呈现先增大后减小的趋势，且 POE-g-MAH 用量

为 10 份时，共混材料的拉伸强度和断裂伸长率均

达到最大值，分别为 23.04 MPa，1 178% ；继续增加

POE-g-MAH 用量，拉伸强度和断裂伸长率急剧下

降。这是由于 POE-g-MAH 起到增容剂作用，提高

了 TPU 与 EVAC 的相容性；但添加量超过 10 份时，

可能由于 POE 为非极性的聚合物，而 TPU 为极性

较强的聚合物，POE 与 TPU 的相容性较差，POE-g-
MAH 添加量过多，使共混材料的相容性变差，故而

表现为拉伸性能下降。最终选择 POE-g –MAH 添

加量为 10 份。

(2) 流变性能分析。

不同 POE-g-MAH 用量的 TPU／EVAC 共混材

料的复数黏度如图 4 所示。

由图 4 可以看出，TPU／EVAC 共混材料的复

数黏度随剪切频率的增加而逐渐降低，为假塑性

流体流动，添加 POE-g-MAH 并未改变共混材料的

假塑性特征 [15–16] ；在同一剪切频率下，添加 POE-
g-MAH 的共混材料的复数黏度较未添加 POE-g-
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MAH 时下降，说明添加 POE-g-MAH 提高了共混材

料的加工流动性。当 POE-g-MAH 用量为 10 份时，

共混材料的复数黏度大于添加 5 份或 15 份 POE-g-
MAH 时的共混材料。

不同剪切频率和 POE-g-MAH 用量的 TPU／

EVAC共混材料的储能模量和损耗模量如图5所示。

103

104

10 1 10 101 10

(rad s 1)

Pa

                                                                (a)

POE-g-MAH  

103

104

10 1 10 101 10

(rad s 1)

Pa

—0 —5 —10 —15
(b)

a—储能模量；b—损耗模量

图 5　不同剪切频率和 POE-g-MAH 用量的 TPU／EVAC

共混材料的储能模量和损耗模量

从图 5 可以看出，TPU／EVAC 共混材料的储

能模量和损耗模量均随着剪切速率的增加而增大。

这主要是由于剪切频率越大，穿过两相界面之间的

分子链也就越多，施加剪切所需要的转矩力越大，从

而使得共混材料的模量增加。当 POE-g-MAH 用量

为 10 份时，共混材料的储能模量和损耗模量大于添

加 5 份或 15 份 POE-g-MAH 时的共混材料。

(3) SEM 分析。

不同 POE-g-MAH 用量的 TPU／EVAC 共混材

料样条拉伸断面的 SEM 照片如图 6 所示。

                                (a)                                            (b)

                                (c)                                            (d)

POE-g-MAH 用量：a—0 份；b—5 份；c—10 份；d—15 份

图 6　不同 POE-g-MAH 用量的共混材料样条拉伸断面形貌 SEM 照片

从图 6a 可看出，未加 POE-g-MAH 的 TPU／

EVAC 共混材料的拉伸断面较为平整且光滑，裂纹

发展不明显，呈现典型的脆性断裂特征；从图 6b 可

看出，添加 5 份 POE-g-MAH 的共混材料的拉伸断

面有明显裂纹发展的痕迹，出现韧性断裂倾向；从

图 6c 可看出，添加 10 份 POE-g-MAH 的共混材料

的拉伸断面裂纹发展更为充分，其拉伸断面出现网

丝，呈现典型的塑性形变，说明在共混材料断裂过程

中需要吸收大量的能量抵抗材料的破坏；由 6d 可

看出，当 POE-g-MAH 用量为 15 份时，共混材料的

拉伸断面光滑，呈典型的脆性断裂特征，说明共混材

料的相容性较差。以上现象与拉伸性能、流变性能

数据一致，表明 POE-g-MAH 添加量为 10 份时，可

明显提高 TPU 与 EVAC 的相容性。

2．4　DCP 用量对 TPU／EVAC 共混发泡材料拉伸

性能的影响

(1) 拉伸性能分析。

当 AC 用量为 1 份时，不同 DCP 用量的 TPU／

EVAC 共混发泡材料的拉伸性能如图 7 所示。

由图 7 可以看出，随着 DCP 用量的增加，TPU／
EVAC 共混发泡材料的拉伸强度、断裂伸长率均

呈现先增大后减小的趋势，且在 DCP 用量为 2 份

时，拉伸强度及断裂伸长率均达到最大值，分别是

1.95 MPa，90.22%。这主要是加入 DCP 后，共混发

泡材料在熔融状态发生交联，使熔体黏度增大，可包

裹住气体，体系的泡孔均匀，且较小；当向共混材料

中添加的 DCP 过量时，共混发泡材料会因过度交联

使熔体黏度增大，流动性变差，熔体流动时可能发生

破裂现象，造成气泡的合并和坍塌，使得体系的拉伸
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图 4　不同 POE-g-MAH 用量的 TPU／EVAC 共混材料的复数黏度
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性能下降。最终选择 DCP 用量为 2 份。

(2) SEM 分析。

当 AC 用量为 1 份时，不同 DCP 用量的 TPU／

EVAC 共混发泡材料样条拉伸断面的 SEM 照片如

图 8 所示。

                                  (a)                                          (b)

(c)

DCP 用量：a—1 份；b—2 份；c—3 份

图 8　不同 DCP 用量的 TPU／EVAC 共混发泡材料样条

拉伸断面的 SEM 照片

由图 8 可以看出，添加 1 份 DCP 时，TPU／

EVAC 共混发泡材料断面的泡孔分布较为均匀，且

直径较大 ( 图 8a) ；添加 2 份 DCP 时，共混发泡材

料的断面泡孔较小，且分布均匀 ( 图 8b) ；添加 3 份

DCP 时，共混发泡材料的泡孔明显增大，且有气泡

坍塌或者合并的现象 ( 图 8c)。说明添加适量 DCP

可增加熔体黏度锁住气体，实现共混材料的发泡；

当添加 DCP 到 2 份时，熔体里的气压与熔体的黏度

达到一个较佳的平衡值，可形成分布均匀且较小的

气孔，材料具有较好的拉伸性能；当继续增加 DCP
用量时，熔体黏度太大，以至于发生熔体破裂，造成

气孔合并等。这与拉伸性能的分析结果相一致。

2．5　AC 用量对 TPU／EVAC 共混发泡材料拉伸性

能的影响

在其它条件相同的情况下，不同 AC 用量的 TPU
／EVAC 共混发泡材料的拉伸性能如图 9 所示。
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图 9　不同 AC 用量的 TPU／EVAC 共混发泡材料的拉伸性能

由图 9 可看出，当 AC 用量为 1 份时，TPU／

EVAC 共混发泡材料的拉伸强度及断裂伸长率均达

到最大值，说明添加 1 份 AC 发泡剂释放的气体较

少，共混发泡材料的发泡倍率较低；当 AC 用量从 3
份增加至 9 份时，共混发泡材料的断裂伸长率先变

小后增大，且在添加到 7 份之后，趋于平衡；拉伸强

度在 AC 用量为 3～7 份时变化不大，但添加到 9 份

之后变小。综合考虑，当 AC 用量为 7 份时共混发

泡材料的拉伸性能较佳。

3　结论

(1) 在固定的加工工艺条件下，TPU 牌号为

90A，TPU 与 EVAC 共 混 比 80∶20，POE-g-MAH
用量为 10 份时，TPU／EVAC 共混材料的拉伸性能

最佳。
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图 7　不同 DCP 用量的 TPU／EVAC 共混发泡材料的拉伸性能
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(2) 加入 POE-g-MAH 后，共混材料的拉伸性能

得到明显提高。随着 POE-g-MAH 用量的增加，共

混材料的拉伸强度、断裂伸长率均呈现先增大后减

小的趋势，且 POE-g-MAH 的最佳用量为 10 份。

(3) 加入 POE-g-MAH 后，共混材料熔体的流动

属于典型的假塑性流变行为；当 POE-g-MAH 用量

为 10 份时，共混材料的复数黏度、储能模量及损耗

模量大于添加5份或10份POE-g-MAH的共混材料。

(4) 当 DCP 用量为 2 份、AC 用量为 7 份时，共

混发泡材料的综合性能最佳。
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