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　　摘要 :采用植物纤维与 EVA共混改性。探讨了植物纤维含水率对复合鞋材造粒过程的影响 ;研究

了表面处理剂和化学接枝单体及用量对复合鞋材拉伸强度和撕裂强度的影响 ;研制出适用于植物纤维 /

EVA复合鞋材的复合发泡剂 ,并探讨了其用量对复合鞋材拉伸强度和撕裂强度的影响。最终确定了最

佳的配方组成和工艺参数 ,制备出了综合性能良好的复合鞋材。
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Prepara tion and Character iza tion of Plan t F iber /EVA Com posites

ZHENG J ian2bin, ZHENG Yu2ying
(College of Chem istry and Chem ical Engineering, Fuzhou University, Fuzhou, Fujian 350002, China)

　　Abstract: Plant fiber and EVA were blended at certain ratio to p roduce composites for shoes material. The

granulating behavior effected by percent moisture content of p lant fiber was discussed. The influence of surface

conditioning agent and grafting monomer on the tensile and tearing resistance of composites was investigated. A

new blowing agent was p repared for the shoes material p roducing technology. A s a result, the op timal formula

for p roducing shoes material with excellent synthesis p roperty was obtained.

Key words: PP /wood composites; EVA; foam; shoes material; compounding modification

　　目前市场上常见的注射发泡成型的 EVA鞋材粒

料一般都是用 EVA、改性剂 (如 POE、PE、BR等化学物

质 )及其它助剂共混挤出造粒而成的 [ 1 ]。近 10年来 ,

国内各生产企业为了拓宽或保持自身的市场区域 ,注

重材料成本的降低 ,采取添加再生 EVA、或其它廉价

的弹性体材料、或增加无机材料的添加量、或利用

EVA泡沫鞋回收料等手段 ,制造低成本、低档次的鞋 ,

利用这些手段生产出的 EVA发泡鞋底一般存在回弹

性差、易压缩变形、易变脆、易产生裂纹等缺陷 [ 2 ]。

笔者利用具有价廉、密度低、良好力学性能等优点

的植物纤维与 EVA树脂共混改性制备可高发泡的植

物纤维 /EVA复合鞋材粒料。由于木粉中的纤维素大

分子重复单元中的每一个基环内含有 3个羟基 ,这些

羟基形成分子内氢键或分子间氢键 ,使纤维具有吸水

性 ,吸湿率达 8% ～12% [ 3 ] ,而热塑性塑料多数为非极

性的具有疏水性 ,所以热塑性塑料与天然纤维素之间

的相容性很差。为此 ,必须对木粉进行干燥处理 ,以除

去水分和部分易挥发及易分解的组分 ;同时对木粉进

行表面改性 ,以增加对基体树脂的相容性 [ 4 ]。该复合

鞋材粒料经过 EVA注射发泡成型机成型 ,可制备沙滩

鞋、拖鞋、凉鞋等 ,具有低密度、低成本、高品质等特点。

1　实验部分

1. 1　原料

EVA: VA含量 18% ,熔体流动速率 215g/10m in,

北京油脂化工有限公司 ;

木粉 : 500目 ,三明尤溪 ;

苯乙烯 :武汉市洋浦化工原料有限公司 ;

顺丁烯二酸酐 :广州新港化工厂 ;

硅烷偶联剂 :广州市时盛有机硅有限公司 ;

偶氮二甲酰胺 (AC) :市售 ;
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4, 42氧代双苯磺酰 :市售。

1. 2　设备及仪器

电热鼓风干燥箱 : 101型 ,上海实验仪器总厂 ;

高速混合机 : GRH210,辽宁阜新红旗塑料机械厂 ;

双辊塑炼机 : SK2160B ,上海橡胶机械厂 ;

注塑机 : SZ2550 NB2A型 ,宁波塑料机械厂 ;

万能试验机 : AG2l0A,日本岛津公司。

1. 3　工艺流程

将原料植物纤维在 80℃环境下干燥 8～12h,并定

时对其进行适当翻搅 ,使植物纤维的最终含水率低于

3%。添加硅烷偶联剂进行表面活化处理 ,然后与

EVA、苯乙烯和顺丁烯二酸酐复合化学接枝单体及其

它原料一起加入到塑炼机中进行捏合混炼 ,混炼过程

中化学接枝单体与 EVA发生化学接枝反应 ,改善植物

纤维与 EVA两相界面间的粘合性能。混炼塑化完全

时 ,投入到注塑机中注塑试样。

拉伸性能 :按 HG/T 528298标准方法进行测试 ;

撕裂强度 :按 HG/T 2726295标准方法进行测试。

图 1　复合鞋材试样制备工艺流程

2　结果与讨论

2. 1　植物纤维含水率对复合鞋材造粒过程的影响

在不同时段取干燥过程中的植物纤维混合 EVA

于双螺杆挤出机中进行造粒生产 ,观察不同含水率植

物纤维对物料造粒过程的影响。

表 1　不同含水率的植物纤维配方造粒结果

配方编号 含水率 /% 造粒现象

1 2. 2 颗粒表面较光滑

2 4. 1 颗粒表面较粗糙

3 5. 8 颗粒表面非常粗糙 ,很容易撕裂

4 7. 7 无法挤出造粒

5 10. 3 无法挤出造粒

6 11. 7 无法挤出造粒

　　从实验现象分析 ,植物纤维含水率在 7%以上 ,造

粒过程无法正常操作 ;植物纤维含水率在 4%以上 ,复

合材料颗粒表面较粗糙、力学性能差 ,主要原因是植物

纤维产生团聚现象和复合体系两相界面间的结合力差

致使复合体系的应力得不到有效的传递 ,在外力的作

用下 ,很容易使其中的纤维拔脱和脱键或两相界面处

断裂 ,导致材料的力学性能差。

2. 2　表面处理剂对复合鞋材力学性能的影响

以硅烷偶联剂做为植物纤维的表面处理剂 ,为表

征表面处理剂对复合鞋材力学性能的影响 ,固定配方

组成为 : EVA60份、木粉 30份、其它助剂 10份 ,固定

工艺参数 ,进行制样测试。

　　图 2、3为工艺参数与其它配方组成不变情况下 ,

观察表面处理剂用量对复合鞋材力学性能影响的实验

结果。从图中可以看出 ,随着表面处理剂用量的增加 ,

鞋材的力学性能先增加达到一极限值时又有所下降 ,

但总的趋势是提高了鞋材的力学性能。这是因为表面

处理剂的活化作用与其在木粉表面覆盖程度有关 ,当

表面处理剂用量恰好使其在木粉表面完全覆盖形成单

分子层时 ,此时活化效果最佳 ;而当表面处理剂过多

时 ,会造成表面处理剂作为无效填充 ,使鞋材力学性能

降低 ;而当表面处理剂用量不够时 ,表面处理剂无法完

全覆盖木粉表面 ,出现未改性的木粉表面 ,因此起不到

很好的活性效果。随着表面处理剂用量的增加 ,未改

性木粉的比例逐渐减少 ,所以鞋材的力学性能不断提

高直到达到极限值。实验中表面处理剂的较佳用量范

围为 110% ～115% ,同样方法用竹粉或秸杆等植物纤

维替代木粉进行实验 ,实验结果表明 : 用 110% ～

115%表面处理剂处理植物纤维 ,获得的复合鞋材力学

性能最佳。故以下实验选择表面处理剂的用量为木粉

的 112%。但从实验过程和结果来看 ,经过表面处理

的植物纤维与 EVA共混制备的复合鞋材力学性能和

加工性能均不够理想 ,因此还必须对复合鞋材进行进

一步改性 ,以提高复合鞋材的界面粘结性能。
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2. 3　化学接枝单体对复合鞋材力学性能的影响

以苯乙烯和顺丁烯二酸酐复合 (苯乙烯 :顺丁烯

二酸酐 = 1∶215)做为化学接枝单体对经过表面处理

的植物纤维进行进一步改性 ,表征化学接枝单体的用

量对鞋材性能的影响。从图 4可以看出 ,化学接枝单

体的加入能明显改善材料的撕裂强度 ,这是因为化学

接枝单体有羧基或酐基 ,能与植物纤维中的醇羟基发

生酯化反应形成接枝植物纤维 ,降低了植物纤维的极

性和吸水性 ,同时化学接枝单体长的分子链与 EVA基

体发生接枝反应 ,从而化学接枝单体在 EVA和植物纤

维两相界面间起到一个桥梁的作用 ,达到良好的界面

粘合 ,使鞋材的撕裂强度有了明显的提高。但是当化

学接枝单体用量大于 5% (鞋材总质量的百分数 )时 ,

化学接枝单体增加对鞋材的撕裂强度影响甚微。从图

5可以看出 ,随着化学接枝单体用量的增加 ,鞋材的拉

图 4　化学接枝单体的用量对复合鞋材撕裂强度的影响

伸强度和断裂伸长率均增加 ,主要是因为加入化学接

枝单体之后 EVA和植物纤维两相界面间的粘接性得

到改善 ,颗粒引起的应力集中和产生缺陷的几率大大

降低。当化学接枝单体用量超过 6%之后 ,化学接枝

单体对鞋材的拉伸强度和断裂伸长率影响不大。选择

化学接枝单体用量为 4% ～6%。

图 5　化学接枝单体的用量对复合鞋材

拉伸强度和断裂伸长率的影响

- ◆ - 拉伸强度 ; - ■ - 断裂伸长率。

2. 4　复合发泡剂的配比与用量对鞋材性能的影响

实验中所选择的发泡剂除满足一般化学发泡剂选

择原则以外 ,还要求其分解温度要高于物料中交联剂

的分解温度 ,低于 EVA的分解温度。根据这些条件 ,

选择偶氮二甲酰胺 (AC)作为主发泡剂。因为实验中

交联剂的分解温度为 171℃, AC的分解温度为 190～

210℃,且具有发气量大、分解迅速等优点 ,适合于

EVA的发泡要求。由于 AC发泡剂分解时释放出大量

的热 (放热焓 126117J /g) ,容易产生如下缺陷 :放热使

熔体黏度降低 ,过热区易产生开孔泡沫和泡孔破裂 ,导

致制品力学性能下降 ;放热使过热区植物纤维发生脆

化和碳化 ,影响制品力学性能。为了克服这些缺陷 ,配

合使用吸热型发泡剂 ,与 AC产生协同作用 ,缓解 AC

分解时造成复合材料局部过热现象。经过大量试验 ,

选用了一种吸热型发泡剂 4, 42氧代双苯磺酰 (OBSH )

作助发泡剂。

　　首先考察助发泡剂用量固定为 115份时 ,鞋材的

性能随 AC用量变化的趋势 ,结果见表 2和图 6。随着

AC发泡剂用量的增加 ,复合鞋材密度逐渐降低 ;拉伸

强度为先增加后降低 ;断裂伸长率先下降后上升。

　　固定主发泡剂 AC用量为 215份 ,改变助发泡剂

的用量 ,寻求放热 2吸热发泡剂协同作用的最佳用量。

助发泡剂用量对鞋材性能的影响见表 3和图 7。随着

助发泡剂用量的增加 ,断裂伸长率基本保持不变 ;鞋材

密度有所下降 ,在助发泡剂用量小于 110份时变化不

明显 ;拉伸强度呈现先上升后下降趋势 ,在助发泡剂为

115份时 ,综合性能达到最佳。从实验过程中可观察
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到 ,当助发泡剂用量小于 115份时 ,复合鞋材在 EVA

注射发泡成型机中射出的条状物料截面中间有孔 ,且

周围颜色发黄有烧焦现象 ;当助发泡剂用量大于 115

份时 ,复合鞋材在 EVA射出发泡成型机中注射的条状

物料截面呈现密实、无孔且无变色现象。

表 2　主发泡剂 AC用量对复合鞋材密度的影响

AC用量 /% 密度 / ( g /cm3 )

1. 0 0. 575

1. 5 0. 430

2. 0 0. 270

2. 5 0. 205

3. 0 0. 170

3. 5 0. 155

图 6　发泡剂 AC用量对复合鞋材拉伸强度和撕裂强度的影响

- ◆ - 拉伸强度 ; - ■ - 断裂伸长率。

表 3　助发泡剂用量对复合鞋材密度的影响

助发泡剂用量 /% 密度 / ( g/cm3 )

0 0. 355

0. 5 0. 365

1. 0 0. 330

1. 5 0. 205

2. 0 0. 185

2. 5 0. 190

图 7　助发泡剂用量对复合鞋材拉伸强度和撕裂强度的影响

- ◆ - 拉伸强度 ; - ■ - 断裂伸长率。

3　小结

1)对植物纤维进行烘干处理 ,利于改善植物纤维

与 EVA树脂复合鞋材性能。

2)对含水率低于 3%的植物纤维进行表面活性处

理和化学接枝改性 ,利于改善植物纤维与 EVA树脂两

相界面间的粘接性能 ,提高复合鞋材综合性能。

3)当主发泡剂 AC和助发泡剂用量分别为 215份

和 115份时 ,放热 2吸热型复合发泡剂将达到最佳的协

同效果 ,降低鞋材密度且能使其力学综合性能表现较

佳 ,克服了复合材料在 EVA注射发泡成型机中注射的

条状物料截面产生中间有孔 ,且周围颜色发黄烧焦现

象 ,避免影响产品质量。
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