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摘    要 ：为提高橡胶发泡材料尺寸稳定性及实现其广泛的工业化应用，基于硫磺和过氧化二异丙苯的交联体

系，通过机械共混的方式，以具有结晶性的乙烯-醋酸乙烯共聚物 (EVA) 构筑有机支架结构，制备了高尺寸

稳定性的丁苯橡胶 (SBR)/EVA 复合发泡材料。研究了不同醋酸乙烯 (VA) 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合材料结

晶性、相容性、泡孔形貌、尺寸稳定性和力学性能的影响规律，并探明了 EVA 结晶区作为有机支架结构的

抗收缩机制。结果表明：不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合材料都具有良好的发泡行为。高结晶度的 EVA (VA

含量为 18%) 使 SBR/EVA 复合发泡材料的收缩率减小至 4.7%，硬度和压缩强度 (60%) 分别增加到 70 Shore C

和 22 MPa。
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Abstract： In order to improve the dimensional stability of the rubber-based foam material and realize its wide in-

dustrialization,  an  organic  scaffold  structure  was  constructed  with  crystalline  ethylene  vinyl  acetate  copolymer

(EVA) to  enhance the dimensional  stability  of  styrene butadiene rubber (SBR)/EVA composite  foam based on the

cross-linked structure of sulfur and dicumyl peroxide through mechanical blending. The effects of different content

of vinyl ester (VA) content on the crystallinity, compatibility, cell morphology, dimensional stability and mechani-

cal properties of SBR/EVA composites were studied, and the anti-shrinkage mechanism of the EVA crystal area as

an organic scaffold structure was explored. The results show that SBR/EVA composites with different VA content of

EVA have good foaming behavior. The shrinkage of SBR/EVA composite foam with high crystallinity EVA (18% VA

content) is reduced to 4.7% and its hardness and compression stress (60%) are increased to 70 Shore C and 22 MPa,
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橡胶发泡材料由于其低成本、轻质、硬度可

调、柔韧性好被广泛应用在运动鞋、软垫、建筑

和保温隔热等行业 [1-6]。但由于橡胶固有的高弹性

和低的刚性导致其不易被发泡，通常通过硫化工

艺来增加橡胶发泡材料的刚性和稳定性，从而改

善其发泡性能 [7]。而橡胶发泡材料的稳定性直接

决定了其是否可以被广泛工业化应用。在本课题

组前期研究工作中 [8]，采用硫和过氧化二异丙苯

作为双交联体系，使丁苯橡胶 (SBR) 发泡材料的

收缩率降低至 2.25%。但进一步研究发现，其后

缩率高达 50%，从而降低了产率，增加了生产成

本 [9]。研究者发现橡胶发泡材料差的尺寸稳定性

主要是由于橡胶的不易结晶性 [7-10] 及在发泡过程

中气泡快速膨胀导致橡胶分子链被拉伸产生的内

应力造成的 [11-14]。为增加橡胶发泡材料的尺寸稳

定性，无机粒子 (包括类球状、棒状和片状) 和热

塑性聚合物被共混到发泡基体中构筑有机支架结

构，从而起到阻止发泡基体分子链收缩的作用。

有研究者将大于 10% 含量的玻璃纤维和云母片[15-16]

共混到刚性聚氯乙烯中降低其发泡材料的尺寸稳

定性。但相比纯聚合物发泡材料，高含量无机粒

子的加入会明显降低其力学性能，且无机物粒子

的引入需要对其有机化改性，直接增加了生产成本。

也有研究者通过共混的方式将热塑性聚氨酯

加入到丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物 (ABS) 中，研

究表明，在相容剂马来酸酐的协助下，未熔融的

热塑性聚氨酯充当支架结构，降低了 ABS 发泡材

料的收缩性 [14]。但 ABS 材料的成型温度在 180~

250℃ 范围内，而发泡剂的分解温度在 160~200℃

范围内，不利于通过机械共混的方式进行发泡。

乙烯-醋酸乙烯共聚物 (EVA) 是由醋酸乙烯 (VA) 和

乙烯共聚而成的热塑性聚合物，不同 VA 含量的

EVA 具有不同的结晶性能。许多学者 [17-19] 和本课

题组前期对 EVA 发泡材料的研究表明 [20-22]，EVA

发泡材料具有优异的尺寸稳定性。考虑工业化生

产，采用简单的机械共混方法增强橡胶发泡材料

尺寸稳定性的同时而不降低其力学性能具有重要

意义。本文研究了不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA

复合材料相容性、结晶性、泡孔形貌、尺寸稳定

性和力学性能的影响规律，并探明了 EVA 结晶区

作为有机支架结构的抗收缩机制。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

丁苯橡胶 (SBR，1502M)，齐鲁石化公司产品，

苯乙烯质量分数为 23.5wt%。乙烯-醋酸乙烯共聚

物 (EVA)，醋酸乙烯 (VA) 含量分别为 18%、26%、

28%、33%、40%，江苏斯尔邦石化有限公司。白

炭黑 (WCB)，石家庄冀通科技有限公司。ZnO，

石家庄多博科技有限公司。4,4’-氧代双苯磺酰肼

(OBSH)，福建省锦浪精细化工有限公司。石蜡

(Sp)、硬脂酸 (St)、硫磺、过氧化二异丙苯 (DCP)，

均为市售产品。 

1. 2    复合材料的制备 

1.2.1    SBR/EVA 复合材料的制备

在密炼机 (110℃，30 r/min) 中将 53.3wt% SBR

与 22.8wt% 不同 VA 含量的 EVA (18%、26%、28%、

33% 和 40%) 共 混 20  min； 再 将 WCB  (11.4wt%)、

Sp (3.8wt%) 和 St (2.3wt%) 加入密炼机并共混 5 min；

最后，将 ZnO  (3.8wt%)、硫磺 (0.38wt%) 和 DCP

(0.61wt%) 加入密炼机共混 3 min，得到 SBR/EVA

复合材料。 

1.2.2    SBR/EVA 复合发泡材料的制备

将 OBSH (1.52wt%) 添加到 SBR/EVA 复合材料

中共混 3 min，得到共混胶；再将此共混胶在开炼

机上多次打三角包并通薄。最后，将得到的共混

胶在 170℃、10 MPa 的平板硫化仪上硫化-发泡 450 s，

得 SBR/EVA 复合发泡材料。 

1. 3    样品测试与表征

将 SBR/EVA 复合材料和泡沫切成薄片，在其

横截面上预先喷金。采用 Q45+EDAX 型 SEM 在

5 keV 加速电压下对复合材料和发泡材料的形貌进

行观察。

采用日本京瓷公司的 HK8700 型超景深三维

显微镜对含有不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合

材料表面粗糙度进行表征分析。

在 N2 气氛条件下，以 10℃/min 的升温速率

从室温升至 200℃，采用 DSC 对含有不同 VA 含

量 EVA 的 SBR/EVA 复合材料的结晶行为进行测试。

SBR/EVA 复合材料的结晶度计算如下 [23]：

χc =
∆Hf

∆Ho
×100% (1)

∆Hf ∆Ho式中： 为熔融焓； 为 100% 完全结晶 EVA
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的熔化焓，为 64.4 J/g[24]。

将含有不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合材

料切成 10 mm×10 mm×5 mm 的立方体。采用德国

布鲁克公司的 XRD 进行测试，2θ= 10°~60°。

为定量化研究不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA

复合发泡材料泡孔形貌的影响规律。根据 SBR/EVA

复合发泡材料的 SEM 图像，利用 Nano Measurer 测

绘软件测定其泡孔平均直径。

SBR/EVA 复合发泡材料的泡孔密度 N 计算如

下 [25-27]：

N =


(
nM2
)

A


3/2

(2)

式中：A 为 SEM 图像面积；n 为所测到的总的泡

孔数量；M 为 SEM 图像的放大倍数。

在发泡后的材料表面画一条直线，放入 70℃

的烘箱加热 4 h，再降温到 25℃，2 h 后取出并测

量直线的长度。平行试验 3 次，求其平均值。发

泡材料的收缩率 S (%) 计算如下 [28-30]：

S =
Lm−Lc

Lm
×100% (3)

Lm Lc式中： 为放入烘箱前直线的长度 (cm)； 为过

烘箱后冷却后直线的长度 (cm)。

PS

将测试完收缩率的 SBR/EVA 复合发泡材料放

置在恒温的环境中，每隔一周时间测试其收缩后

直线的长度，其每周的后收缩率  (%) 计算如

下 [28-30]：

PS =
Li−Lw

Lw
×100% (4)

Li

Lw

式中： 为测试完收缩率直线的初始长度 (cm)；

为每周测试的直线长度 (cm)。

依据 GB/T 6344−2008[31]，采用高铁公司的万

能试验机设备进行应力 -应变测试，拉伸速度为

(500± 50) mm/min，仪器将自行记录抗张强度和

断裂伸长率。依据 GB/T 20467−2006[32]，采用 AI-

7000-LA 型伺服控制万能试验机进行压缩强度测

试，压缩速度为 (5±0.1) mm/min，载荷为 3 000 N。 

2    结果与讨论 

2. 1    不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合材料结

晶行为的影响

图 1(a) 为不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合

材料的 DSC 曲线。可知，SBR/EVA 复合材料的 VA

含量越低，其 DSC 曲线出现的双熔融峰之间的距

离越大，主要是由于在 EVA 大分子结晶化初期在

未完全结晶化的 EVA 大分子内部有很多 EVA 次晶

小颗粒 [8,10,33]。随着体系温度的增加，这些小颗粒

逐渐熔融，导致出现第二个熔融峰，且 VA 含量

越低，EVA 次晶小颗粒的结晶程度越高。当 VA

含量为 40% 时，EVA 结晶度小，在结晶化过程中

快速结晶，很难形成 EVA 次晶小颗粒，只呈现出

一个熔融峰。根据式 (1) 计算得到不同 VA 含量

EVA 的 SBR/EVA 复合材料结晶度如表 1 所示。可

知，SBR/EVA 复合材料结晶度随着 VA 含量的增

加而降低。同时，图 1(b) 为不同 VA 含量 EVA 的

SBR/EVA 复合材料的 XRD 图谱。可知，在 2θ=23°处

出现了 SBR/EVA 复合材料宽的衍射峰，其衍射峰

强度随着 VA 含量的增加而降低，也表明 SBR/EVA

复合材料的结晶度随着 VA 含量的增加而降低。 
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图 1    不同醋酸乙烯 (VA) 含量的乙烯-醋酸乙烯共聚物 (EVA) 对丁苯橡

胶 (SBR)/EVA 复合材料结晶行为的影响: (a) DSC 曲线; (b) XRD 图谱

Fig. 1    Effect of ethylene vinyl acetate (EVA) with different vinyl ester

(VA) content on crystallization behavior of styrene butadiene rubber

(SBR)/EVA composite foams: (a) DSC curves; (b) XRD patterns
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表 1    不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合材料的结晶行为
Table 1    Crystallization behavior of SBR/EVA composites

with different VA content EVA 
VA content/% ΔHf/(J·g−1) Tm1/℃ Tm2/℃ χc/%

18 524.8 50.1 89.4 8.15
26 128.4 52.4 73.9 1.99
28 107.3 50.3 75.3 1.67
33 79.7 48.5 66.0 1.24
40 72.3 48.3 − 1.12

Notes: ΔHf −Enthalpy of melting; Tm1, Tm2−Melting temperature;

χc−Crystallinity.

  

2. 2    不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合材料相容

性的影响

图 2 为不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合材

料截面的 SEM 和超景深 3D 显微镜图像。由图 2(a)

可知，VA 含量为 18% 的 SBR/EVA 复合材料呈现

大量 SBR 和 EVA 的两相界面。由图 2(b) 和图 2(c)

可知，随着 VA 含量的不断增加，SBR 和 EVA 的

两相界面逐渐减少，表明 SBR/EVA 复合材料的相

容性逐渐变好，VA 含量的增加使 EVA 的结晶度

逐渐变小。由图 2(d)~图 2(f) 可知，深蓝色表示在

3D 空间中材料所处的位置低，红色表示材料所处

的位置高。在同一张图像中，颜色的差异性表示

材料表面的粗糙度。颜色差异性越大，粗糙度越

大，说明其相容性越差。随着 VA 含量的增加，

图像颜色从红色变为深蓝色，表明其截面的粗糙

度变小，相容性增加。但相容性较低，即 VA 含

量为 18% 时，两相界面相对明显，主要是由于 VA

含量为 18% 的 SBR/EVA 复合材料结晶度较大，有

利于 SBR/EVA 复合材料尺寸稳定性的提高。 

2. 3    不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合发泡材

料泡孔结构的影响

图 3 为不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合发

泡材料泡孔结构的 SEM 图像。可以看出，SBR/

EVA 复合发泡材料均具有较均匀的泡孔结构，没

有明显的泡孔缺陷。说明 VA 的含量对 SBR/EVA

复合材料的发泡行为影响不大。即 VA 含量在 18%~

40% 范围内时，SBR/EVA 复合材料都能够发泡成

功。图 4 为不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合发

泡材料的平均泡孔尺寸和泡孔密度。可知，随着

VA 含量的增加，SBR/EVA 复合发泡材料的平均泡

孔尺寸呈先减小后增大的趋势。这是由于相比高

的VA 含量 (26% 和 28%)，低的VA 含量 (18%) 时，微

相分离结构显著，导致相对较大和多的两相界面，

其充当了异相成核点，发泡气体在此处大量聚集，

泡孔快速生长，导致大的泡孔尺寸 (86.3 µm)。当

VA 含量进一步增加 (33% 和 40%) 时，由于 SBR/EVA

复合材料的强度降低，泡孔生长过程中受到的阻
 

18% VA 28% VA 40% VA
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(d) (e) (f)

200 μm 500 μm 500 μm

图 2    不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合材料截面的 SEM 和超景深 3D 显微镜图像

Fig. 2    SEM and ultra-depth 3D images of cross-sectioned SBR/EVA composites with different VA content EVA
 

· 2126 · 复合材料学报



力小，泡孔生长过大 (96.2 µm)。相应地，泡孔密

度呈相反的变化趋势，即随着 VA 含量的增加，其

先增大后减小。当 VA 含量为 28% 时，SBR/EVA 复

合发泡材料的泡孔密度最大，为 5.59×1012 cells/cm3。 

2. 4    不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合发泡材

料尺寸稳定性的影响

图 5 为不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合发

泡材料的收缩率和后收缩率。由图 5(a) 可以看出，

当 VA 含量为 18% 时，EVA 的 SBR/EVA 复合发泡

材料的结晶度最大，收缩率最小，为 4.7%。当

VA 含量增加到 40% 时，SBR/EVA 复合发泡材料

的结晶度最小，收缩率最大，为 7.5%。由图 5(b)

可以看出，前 6 周内，VA 含量分别为 18%、26%、

28% 的 SBR/EVA 复合发泡材料尺寸没有变化，而

VA 含量分别为 33% 和 40% 的 SBR/EVA 复合发泡

材料尺寸收缩了 1.0% 左右。6 周后，SBR/EVA 复

合发泡材料的后收缩率逐渐增大，并趋于稳定。

表明 SBR/EVA 复合发泡材料的结晶度对其尺寸稳

定性有明显影响。

图 6 为 EVA 结晶区作为有机支架结构的抗收

缩机制。由图 6(c) 可以看出，EVA 分子链的结晶

区是乙烯链段，其含量越高，VA 链段含量低，

EVA 的结晶性越大。基于课题组前期提出的硫磺

和 DCP 的交替交联过程[10]，即在 DCP 存在条件下，

SBR 和 EVA 分别失去电子生成 SBR 和 EVA 聚合物

的自由基，然后在 SBR 和 EVA 链的自由基之间形

成 C−C 键，硫磺交联 SBR 分子链，最后形成−SBR−

EVA−SBR−SBR−EVA−SBR−的交替交联过程。以 EVA

分子链中 VA 链段为交联点，乙烯链段的结晶区
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图 3    不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合发泡材料的截面泡孔结构的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of cross-sectioned cell structure of SBR/EVA composite foams with different VA content EVA
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图 4    不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合发泡材料的

平均泡孔尺寸和泡孔密度

Fig. 4    Mean cell size and cell density of SBR/EVA composite foams

with different VA content EVA
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作为有机支架结构，对 SBR 分子链在加工过程中

产生的内应力起到有效地支撑作用，如图 6(a) 和

图 6(b) 所示。由于 VA 含量为 18% 的 SBR/EVA 复

合发泡材料具有高的结晶度 (8.15%)，基体中存在

大量的结晶区域，其对 SBR 分子链的支撑力 F1 大

于 F2。由 SEM 图像可以看出，相比于 VA 含量为

18% 的 SBR/EVA 复合发泡材料的泡孔结构，VA

含量为 40% 的 SBR/EVA 复合发泡材料的泡孔内腔

和泡壁出现了大量的、明显的褶皱结构，这是由

于其在冷却过程中收缩导致的。因此，VA 含量

低 (18%) 的 EVA 对 SBR/EVA 复合发泡材料的抗收

缩能力大于 VA 含量高 (40%) 的 EVA。 

2. 5    不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合发泡材料

物理和力学性能的影响

图 7 为不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合

发泡材料的密度、硬度、应力-应变曲线和压缩应

力-应变 (60%) 曲线的影响。由图 7(a) 和图 7(b) 可

知，在密度不变的条件下，SBR/EVA 复合发泡材

料的硬度随着 VA 含量的增加而降低。当 VA 含

量为 18% 时， SBR/EVA 复合发泡材料的硬度为

70 Shore C。这是由于随着 VA 含量的增加，SBR/

EVA 复合发泡材料的结晶度减小，泡孔壁的刚性

降低，柔韧性增加，硬度减小。由图 7(c) 可知，

VA 含量为 18% 时，SBR/EVA 复合发泡材料的结

晶度最大，两相界面明显，其抗张强度和断裂伸

长率分别可达 3.15 MPa 和 642%。表 2 为 VA 含量

为 18% 的 SBR/EVA 复合发泡材料与其他发泡材料
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图 5    不同 VA 含量的 EVA 对 SBR/EVA 复合发泡材料尺寸稳定性的

影响: (a) 收缩率; (b) 后收缩率

Fig. 5    Effect of EVA with different VA content on dimensional stability of

SBR/EVA composite foams: (a) Shrinkage; (b) Post shrinkage
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的物理和力学性能对比 [34-41]。由图 7(c) 还可以看

出，随着 VA 含量的增加，SBR/EVA 复合发泡材

料的抗张强度先增加后减小，而断裂伸长率逐渐

增强。且当 VA 含量为 28% 时，其抗张强度最大，

为 3.31 MPa。这是由于适中的结晶度导致适中的

两相界面数量，对力学性能影响最小。当 VA 含

 

表 2    VA 含量为 18% 的 SBR/EVA 复合发泡材料与其他发泡材料的物理和力学性能对比[34-41]

Table 2    Comparison of physical and mechanical properties between SBR/EVA composite foam
with VA content of 18% and other foam materials[34-41]

 
Material Density/(g·cm−3) Shrinkage/% Tensile/MPa Elongation/% Reference

EVA/MWCNT 0.15 −   3.83     251 [34]
EVA/POE 0.18 −   2.66     268 [35]
EVA/CPE 0.12 7.2   1.05     200 [36]
EVA/TPU 0.15 −   2.50     244 [37]
BR/SBR/NR 0.89±0.006 − 11.10±0.3 538±18 [38]
EPDM 0.29 −   2.44     626 [39]
CPE − −   1.93     269 [40]
SBS/SBR/PS 0.20 5.0   0.92     270 [41]
SBR/EVA 0.47±0.03 4.7±0.35   3.15±0.17 642±5.52 This work

Notes: MWCNT−Multiwalled carbon nanotube; POE−Polyolefin thermoplastic elastomer; CPE−Chlorinated polyethylene rubber; TPU−

Thermoplastic  polyurethane;  BR−Butadiene  rubber;  NR−Nature  rubber;  EPDM−Ethylene-propylene-diene  monomer;  SBS−Styrene-

butadiene-styrene block copolymer; PS−Polystyrene.
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图 7    SBR/EVA 复合发泡材料的物理和力学性能: (a) 密度; (b) 硬度; (c) 应力-应变曲线; (d) 压缩应力-应变 (60%) 曲线

Fig. 7    Physical and mechanical properties of SBR/EVA composite foams: (a) Density; (b) Hardness; (c) Stress-strain curves;

(d) Compressive stress-strain (60%) curves
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量为 40% 时，其断裂伸长率最大，为 805.9%。由

图 7(d) 可以看出，随着 VA 含量的增加，SBR/EVA

复合发泡材料的压缩强度逐渐降低。当 VA 含量为

18% 时，SBR/EVA 复合发泡材料的压缩强度 (60%)

为 22 MPa。这是由于在施加外力压缩情况下，由

于材料的结晶性随着 VA 含量的增加而降低，对

外力的支撑作用降低。而 VA 含量分别为 26% 和

28% 的 SBR/EVA 复合发泡材料的压缩强度相差不

大。综上所述，通过对 SBR/EVA 复合发泡材料的

硬度和耐压缩性能的测试，表明其结晶性在基体

中起支撑作用，进一步说明结晶区域在发泡基体

中起支架的作用，对尺寸稳定性有很大贡献。 

3    结 论
(1) 不同醋酸乙烯 (VA) 含量的乙烯-醋酸乙烯

共聚物 (EVA) 引入丁苯橡胶 (SBR) 发泡基体中，VA

含量 (18%) 越低，结晶度 (8.15%) 越大，两相界面

越明显，SBR/EVA 复合发泡材料的收缩率 (4.7%)

和后收缩率越小，尺寸稳定性越高。

(2) 基于过氧化二异丙苯和硫磺的交替交联过

程，EVA 的乙烯链段结晶区作为有机支架结构，

对 SBR 分子链在加工过程中产生的内应力起有效

地支撑作用，阻碍了被拉伸的 SBR 分子链恢复，

增强了 SBR/EVA 复合发泡材料的尺寸稳定性。

(3) 在不同 VA 含量 EVA 的 SBR/EVA 复合发泡

材料密度变化不大的情况下，VA 含量越低，其结

晶度越大，硬度和耐压缩性能越高。说明结晶区

域在基体中起支撑作用，提高了 SBR/EVA 复合发

泡材料的尺寸稳定性。
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