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本发明提供一种EVA材料的制备方法，包括

以下步骤制剂、交联和成型的步骤。本发明还提

供了一种采用上述制备方法获得的EVA材料。本

发明采用机械共混法，在催化剂作用下利用酯交

换反应，得到了具有动态交联键合的EVA材料，该

动态交联键合使得交联后的EVA可以采用常规的

塑料热加工方法进行回收加工，并在多次循环加

工后仍保持良好的力学性能，并保持较好的物理

力学性能利用率相对较高。
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1.一种EVA材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1、制剂，将填料粒子置于容器中，并将所述填料粒子预分散于甲苯溶剂或乙醇溶剂中

获得悬浮液，再往所述悬浮液中加入酯类硅烷偶联剂，经改性反应后获得混合物，将所述混

合物经离心洗涤处理获得滤渣，再将所述滤渣进行干燥处理获得动态交联剂；所述填料粒

子为二氧化硅和/或碳酸钙，所述填料粒子的粒径为20～2000  nm，所述填料粒子的质量分

数为1%‑10%，所述酯类硅烷偶联剂为2‑羰基甲氧基乙基二甲氧基甲基硅烷、乙酰氧基丙基

三甲氧基硅烷、3‑(羰基甲氧基)丙基二甲基甲氧基硅烷和3‑(羰乙氧基)丙基二甲基乙氧基

硅烷中的一种或两种；所述填料粒子的质量份为10‑30份，所述酯类硅烷偶联剂的质量份为

1‑10份；

S2、交联，在转矩流变仪中投入EVA原料预分散，然后往所述转矩流变仪中分别加入酯

交换催化剂和所述动态交联剂进行共混处理，获得共混物；所述EVA原料为乙酸乙酯含量为

10‑30%的热塑性未硫化交联EVA，所述酯交换催化剂为钛酸四丁酯、钛酸四乙酯、钛酸四异

丙酯或乙酰钼；所述EVA的质量份为70‑100份、所述酯交换催化剂的质量份为0.1‑2.5份，所

述动态交联剂的质量份为1‑10份；

S3、成型，依次对所述共混物进行硫化处理和模压成型获得EVA材料。

2.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S1中，分3‑5次往所述

容器中加入所述酯类硅烷偶联剂，加入所述酯类硅烷偶联剂的同时对所述容器内的溶液进

行搅拌处理，搅拌处理的搅拌转速为500‑1500  r/min，然后在70‑110℃的条件下冷凝回流

2h。

3.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S1中，在20‑40℃的条

件下利用超声进行对所述填料粒子进行预分散20‑40min。

4.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S1中，进行离心洗涤处

理时，将所述混合物以8000～12000  r/min的转速离心处理3‑5次，每次离心处理的时间为

3‑7  min。

5.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S1中，进行干燥处理

时，将所述滤渣在80‑120℃的条件下真空干燥8‑20  h。

6.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S2中，控制所述转矩流

变仪反应温度为100～180℃，转速为50～200  rpm。

7.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S2中，预分散时间为5‑

10min，将所述酯交换催化剂分3‑5次加入所述转矩流变仪中，然后混合10‑30min，再将所述

动态交联剂分3‑5次加入所述转矩流变仪中，然后共混处理10‑30min。

8.如权利要求1所述的EVA材料的制备方法，其特征在于，在步骤S3中，模压成型时，模

压压力为5‑20  MPa  ，模压温度为120‑180℃，模压时间为0.5‑2h。

9.一种EVA材料，其特征在于，采用如权利要求1‑8中任一权利要求所述的EVA材料的制

备方法制作获得。
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一种EVA材料的制备方法及EVA材料

技术领域

[0001] 本发明涉及一种EVA材料，尤其是一种EVA材料的制备方法及EVA材料。

背景技术

[0002] 全球塑料工业的不断发展，给生活带来极大便利的同时，在世界范围内也产生了

大量的塑料废弃物。因此，开发具有更长使用寿命的可持续发展塑料、升级回收或重新利用

消费后的聚合物是减少塑料废弃物的有效方法之一。

[0003] 乙烯‑醋酸乙烯酯共聚物(EVA)塑料经交联发泡后，制品具有柔软、弹性好、耐化学

腐蚀等优良性能，广泛应用于中高档旅游鞋、登山鞋、运动鞋的鞋底和内饰材料。传统的EVA

交联方式主要采用不可逆化学交联，这对EVA的回收或重新利用带来了极大的挑战。

[0004] 当前废弃EVA主要是通过焚烧获取热量和再加工利用来处置。焚烧获取热量较为

简便，但是焚烧会产生有毒化学物质，利用率低下；再加工主要是将交联EVA通过切碎、研磨

成细粉，作为填料替代部分的EVA新料，是当前交联EVA回收的主要方法，但是交联后粉碎的

EVA胶粒与EVA新料的相容性较低，因此只能少量添加或少量替代，利用率低。

[0005] 有鉴于此，本申请对上述问题进行了深入的研究，遂有本案产生。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种利用率相对较高的EVA材料的制备方法及EVA材料。

[0007] 为了实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0008] 一种EVA材料的制备方法，包括以下步骤：

[0009] S1、制剂，将填料粒子置于容器中，并将所述填料粒子预分散于甲苯溶剂或乙醇溶

剂中获得悬浮液，再往所述悬浮液中加入酯类硅烷偶联剂，经改性反应后获得混合物，将所

述混合物经离心洗涤处理获得滤渣，再将所述滤渣进行干燥处理获得动态交联剂；

[0010] S2、交联，在转矩流变仪中投入EVA原料预分散，然后往所述转矩流变仪中分别加

入酯交换催化剂和所述动态交联剂进行共混处理，获得共混物；

[0011] S3、成型，依次对所述共混物进行硫化处理和模压成型获得EVA材料。

[0012] 作为本发明的一种改进，在步骤S1中，分3‑5次往所述容器中加入所述酯类硅烷偶

联剂，加入所述酯类硅烷偶联剂的同时对所述容器内的溶液进行搅拌处理，搅拌处理的搅

拌转速为500‑1500r/min，然后在70‑110℃的条件下冷凝回流2h。

[0013] 作为本发明的一种改进，所述填料粒子为二氧化硅和/或碳酸钙，所述填料粒子的

粒径为20～2000nm，所述填料粒子的质量分数为1％‑10％，所述酯类硅烷偶联剂为2‑羰基

甲氧基乙基二甲氧基甲基硅烷、乙酰氧基丙基三甲氧基硅烷、3‑(羰基甲氧基)丙基二甲基

甲氧基硅烷和3‑(羰乙氧基)丙基二甲基乙氧基硅烷中的一种或两种，所述EVA原料为乙酸

乙酯含量为10‑30％的热塑性未硫化交联EVA，所述酯交换催化剂为钛酸四丁酯、钛酸四乙

酯、钛酸四异丙酯或乙酰钼。

[0014] 作为本发明的一种改进，在步骤S1中，在20‑40℃的条件下利用超声进行对所述填
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料粒子进行预分散20‑40min。

[0015] 作为本发明的一种改进，在步骤S1中，进行离心洗涤处理时，将所述混合物以8000

～12000r/min的转速离心处理3‑5次，每次离心处理的时间为3‑7min。

[0016] 作为本发明的一种改进，在步骤S1中，进行干燥处理时，将所述滤渣在80‑120℃的

条件下真空干燥8‑20h。

[0017] 作为本发明的一种改进，在步骤S2中，控制所述转矩流变仪反应温度为100～180

℃，转速为50～200rpm。

[0018] 作为本发明的一种改进，在步骤S2中，预分散时间为5‑10min，将所述酯交换催化

剂分3‑5次加入所述转矩流变仪中，然后混合10‑30min，再将所述动态交联剂分3‑5次加入

所述转矩流变仪中，然后共混处理10‑30min。

[0019] 作为本发明的一种改进，在步骤S3中，模压成型时，模压压力为5‑20MPa，模压温度

为120‑180℃，模压时间为0.5‑2h。

[0020] 一种EVA材料，包括10‑30质量份填料粒子、1‑10质量份酯类硅烷偶联剂、70‑100质

量份EVA、0.1‑2.5质量份酯交换催化剂和1‑10质量份动态交联剂，采用上述EVA材料的制备

方法制作获得。

[0021] 采用上述技术方案，本发明具有以下有益效果：

[0022] 本发明采用机械共混法，在催化剂作用下利用酯交换反应，得到了具有动态交联

键合的EVA材料，该动态交联键合使得交联后的EVA可以采用常规的塑料热加工方法进行回

收加工，并在多次循环加工后仍保持良好的力学性能，并保持较好的物理力学性能，利用率

相对较高。

附图说明

[0023] 图1为实施例中动态交联剂的结构示意图；

[0024] 图2为实施例3中EVA‑1发泡材料的扫描电镜图；

[0025] 图3为实施例3中EVA‑2发泡材料的扫描电镜图；

[0026] 图4为实施例3中EVA‑3发泡材料的扫描电镜图。

[0027] 图中标识对应如下：

[0028] 1‑填料粒子；2‑酯类硅烷偶联剂。

具体实施方式

[0029] 下面结合具体实施例对本发明做进一步的说明，以下实施例和比较例中所采用的

原料以及试验仪器都可以从市场上直接购买获得，其中未注明具体条件的试验步骤或测试

步骤，都是按照常规条件，或按照试验仪器制造厂商所建议的条件进行的，此处不再详述。

[0030] 本发明提供一种EVA材料的制备方法，以机械共混法，利用EVA中含有的羧酸酯和

含有多元烷基酯类的交联剂之间发生酯交换反应制备多元交联EVA材料，通过改变交联剂

的使用和种类，控制交联网络的动力学，调控EVA材料的动态交联结构和物理机械性能。该

方法包括以下步骤：

[0031] S1、制剂，将填料粒子置于容器中，其中，填料粒子可以为二氧化硅和/或碳酸钙，

填料粒子的粒径为20～2000nm，填料粒子的质量分数为1％‑10％。
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[0032] 接着将填料粒子预分散于甲苯溶剂或乙醇溶剂中获得均匀的悬浮液，具体的，在

20‑40℃的条件下利用超声进行对所述填料粒子进行预分散20‑40min。接着往悬浮液中加

入酯类硅烷偶联剂，经改性反应后获得混合物，其中，酯类硅烷偶联剂可以为2‑羰基甲氧基

乙基二甲氧基甲基硅烷、乙酰氧基丙基三甲氧基硅烷、3‑(羰基甲氧基)丙基二甲基甲氧基

硅烷和3‑(羰乙氧基)丙基二甲基乙氧基硅烷中的一种或两种。优选的，分3‑5次往容器中加

入酯类硅烷偶联剂，加入酯类硅烷偶联剂的同时对容器内的溶液(及悬浮液)进行搅拌处

理，搅拌处理的搅拌转速为500‑1500r/min，然后在70‑110℃的条件下冷凝回流2h。

[0033] 将混合物经离心洗涤处理获得滤渣，进行离心洗涤处理时，将混合物以8000～

12000r/min的转速离心处理3‑5次，每次离心处理的时间为3‑7min；之后将滤渣进行干燥处

理获得动态交联剂，进行干燥处理时，将滤渣在80‑120℃的条件下真空干燥8‑20h。如图1所

示，本发明获得的动态交联剂具有主要有填料粒子1形成的硬段结构，利用该硬段结构连接

酯类硅烷偶联剂2，具有较好的稳定性。

[0034] S2、交联，在转矩流变仪中投入EVA原料并进行预分散，控制转矩流变仪反应温度

为100～180℃，转速为50～200rpm，预分散的时间为5‑10min。需要说明的是，上述EVA原料

为乙酸乙酯含量为10‑30％的热塑性未硫化交联EVA。

[0035] 然后往转矩流变仪中分别加入酯交换催化剂和动态交联剂进行共混处理，获得共

混物，其中，酯交换催化剂为钛酸四丁酯、钛酸四乙酯、钛酸四异丙酯或乙酰钼。将酯交换催

化剂分3‑5次加入转矩流变仪中，然后混合10‑30min，再将动态交联剂分3‑5次加入转矩流

变仪中，然后共混处理10‑30min。

[0036] S3、成型，依次对共混物进行硫化处理和模压成型获得EVA材料，其中，硫化处理采

用平板硫化仪进行，模压成型时，模压压力为5‑20MPa，模压温度为120‑180℃，模压时间为

0.5‑2h。

[0037] 本发明还提供了一种EVA材料，包括10‑30质量份填料粒子、1‑10质量份酯类硅烷

偶联剂、70‑100质量份EVA、0.1‑2.5质量份酯交换催化剂和1‑10质量份动态交联剂，采用上

述EVA材料的制备方法制作获得。

[0038] 本发明规避了传统的不可逆化学交联方法，利用EVA中含有的羧酸酯和含有多元

烷基酯类的特定交联剂之间发生酯交换反应制备多元交联EVA材料。EVA中含有大量的C＝O

键，不饱和键的存在使得EVA对紫外线照射敏感，易被氧化，耐候性差，长时间暴露后易老化

而失效，通过酯交换形成动态交联EVA，减少聚合物中不饱和双键的含量，有效提高其抗紫

外性能和高温稳定性，延长使用时间。与传统热塑性塑料的比较，由于交联网络的形成，该

网络有助于稳定再加工过程中的分子结构，防止聚合物链的断裂。本发明采用含酯类硅烷

偶联剂与填料粒子预先水解反应，得到具有硬段(填料粒子)结构的酯基动态交联剂，在酯

交换催化剂的作用下，酯基动态交联剂与EVA的羧酸酯发生酯交换反应制备多元交联EVA材

料，显示出良好的再加工性，并保持较好的物理力学性能；在EVA分子链中嵌入了补强粒子，

规避了简单机械共混带来的团聚问题，有效提高可以回收利用EVA材料的力学性能。

[0039] 下面通过几个实施例和对比例对本发明的EVA材料的制备方法及EVA材料作进一

步说明。

[0040] 实施例1

[0041] 按照上述EVA材料的制备方法，将20g二氧化硅预分散于500mL甲苯溶液中，在25℃
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下超声分散30min，加入3g的2‑羰基甲氧基乙基二甲氧基甲基硅烷，利用外置电动搅拌器进

行搅拌，控制搅拌器转速为800r/min，反应温度为80℃，冷凝回流反应2h。混合物经8000r/

min离心洗涤5次，每次时间为5min，得到滤渣，滤渣经100℃真空干燥，干燥时间为15h，得到

酯类硅烷偶联剂接枝二氧化硅动态交联剂。

[0042] 在转矩流变仪中，投入100g的EVA(产品名称为杜邦770)，控制转矩流变仪温度为

130℃，转速为100rpm，预混合5min；加入6g钛酸四丁酯催化剂，共混5min；加入8g动态交联

剂，共混30min获得共混物，停放一段时间之后，将共混物放置于平板硫化仪进行硫化处理

和模压成型，模压成型的模压压力为10Mpa，模压温度为120℃，模压时间为2.5h，得到EVA‑0

材料。

[0043] 最后，采用不破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料剪切成0.5‑2cm块状，重

复模压成型步骤，得到EVA‑1材料(即经过第一次回收的EVA材料)；之后重复剪切和模压成

型步骤，得到EVA‑n，其中，n代表回收第几次；例：EVA‑0表示未经过回收，EVA‑1表示EVA‑0经

过回收1次得到EVA‑1。

[0044] 实施例2

[0045] 按照上述EVA材料的制备方法，将20g米碳酸钙预分散于500mL乙醇溶液中，25℃下

超声分散30min，加入10g的乙酰氧基丙基三甲氧基硅烷，，利用外置电动搅拌器进行搅拌，

控制搅拌器转速为800r/min，反应温度为80℃，冷凝回流反应2h。混合物经8000r/min离心

洗涤5次，每次时间为5min，得到滤渣，滤渣经100℃真空干燥，干燥时间为15h，得到酯类硅

烷偶联剂接枝碳酸钙动态交联剂。

[0046] 在转矩流变仪中，投入100g的EVA(产品名称为杜邦53071)，控制转矩流变仪温度

为130℃，转速为100rpm，预混合5min；加入1.5g乙酰钼(分析纯)共混5min；加入8g动态交联

剂，5g碳酸钙，共混30min获得共混物；将共混物放置于平板硫化仪进行硫化处理和模压成

型，模压成型的模压压力为10MPa，模压温度为150℃，模压时间为2h，得到EVA‑0材料。

[0047] 最后，采用不破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料剪切成0.5‑2cm块状，重

复模压成型步骤，得到EVA‑1材料；之后重复剪切和模压成型步骤，得到EVA‑n。

[0048] 实施例3

[0049] 按照上述EVA材料的制备方法，将20g二氧化硅预分散于500mL甲苯溶液中，25℃下

超声分散30min，加入7g的3‑(羰基甲氧基)丙基二甲基甲氧基硅烷，利用外置电动搅拌器进

行搅拌，控制搅拌器转速为800r/min，反应温度为80℃，冷凝回流反应2h。混合物经8000r/

min离心洗涤5次，每次时间为5min，得到滤渣，滤渣经100℃真空干燥，干燥时间为15h，得到

酯类硅烷偶联剂接枝二氧化硅动态交联剂。

[0050] 在转矩流变仪中，投入100g的EVA(产品名称为杜邦53071)，控制转矩流变仪温度

为130℃，转速为100rpm，预混合5min；加入1.5g钛酸四丁酯，共混5min；加入9g动态交联剂，

共混30min获得共混物；将共混物放置于平板硫化仪进行硫化处理和模压成型，模压成型的

模压压力为10MPa，模压温度为150℃，模压时间为2h，得到EVA‑0材料。

[0051] 最后，采用破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料重新投入转矩流变仪中，

控制反应温度为120℃，转速为70rpm，完成之后再次进行模压成型，得到EVA‑1，重复重新投

入转矩流变仪和模压成型步骤，得到EVA‑n。

[0052] 实施例4
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[0053] 重复实施例3的制备方法，但是加入8g动态交联剂(即将实施例3的动态交联剂含

量由9g改为8g)，随后加入3g的ADC发泡剂(产品名称为骏鹏HG2097‑91)，再共混30min，其余

组分的含量保持不变，得到EVA‑0发泡材料。

[0054] 采用破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料重新投入转矩流变仪中，控制反

应温度为120℃，转速为70rpm，同时添加3g的ADC发泡剂，完成之后再次进行模压成型，得到

EVA‑1，重复重新投入转矩流变仪和模压成型步骤，得到EVA‑n。

[0055] 对比例1

[0056] 参照上述EVA材料的制备方法中的步骤S2和步骤S3，在转矩流变仪中，投入100g的

EVA(杜邦53071)，控制转矩流变仪温度为130℃，转速为100rpm，预混合5min；加入1.5g钛酸

四丁酯，共混5min；加入9g未改性二氧化硅，共混30min获得共混物；将共混物放置于平板硫

化仪进行硫化处理和模压成型，模压成型的模压压力为10MPa，模压温度为150℃，模压时间

为2h，得到EVA‑0材料。

[0057] 采用破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料重新投入转矩流变仪中，控制反

应温度为120℃，转速为70rpm，完成之后再次进行模压成型，得到EVA‑1，重复重新投入转矩

流变仪和模压成型步骤，得到EVA‑n。

[0058] 对比例2

[0059] 参照上述EVA材料的制备方法，将20质量份二氧化硅预分散于500mL甲苯溶液中，

25℃下超声分散30min，加入常规的硅烷偶联剂KH560，利用外置电动搅拌器进行搅拌，控制

搅拌器转速为800r/min，反应温度为80℃，冷凝回流反应2h。混合物经过8000r/min离心洗

涤5次，每次时间为4min，得到滤渣，滤渣经100℃真空干燥，干燥时间为12h，得到偶联剂

KH560接枝二氧化硅。

[0060] 在转矩流变仪中，投入100g的EVA(产品名称为杜邦53071)，控制转矩流变仪温度

为130℃，转速为100rpm，预混合5min；加入1.5g钛酸四丁酯，共混5min；加入9g偶联剂KH560

二氧化硅，共混30min获得共混物；将共混物放置于平板硫化仪进行硫化处理和模压成型，

模压成型的模压压力为10MPa，模压温度为150℃，模压时间为2h，得到EVA‑0材料。

[0061] 采用破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料重新投入转矩流变仪中，控制反

应温度为120℃，转速为70rpm，完成之后再次进行模压成型，得到EVA‑1，重复重新投入转矩

流变仪和模压成型步骤，得到EVA‑n。

[0062] 对比例3

[0063] 参照上述EVA材料的制备方法中的步骤S2和步骤S3，在转矩流变仪中，投入100g的

EVA(产品名称为杜邦53071)，控制转矩流变仪温度为130℃，转速为100rpm，预混合5min；加

入1 .5g钛酸四丁酯，共混5min；加入20g二氧化硅，7g过氧化二异丙苯(DCP交联剂)，共混

30min获得共混物；将共混物放置于平板硫化仪进行硫化处理和模压成型，模压成型的模压

压力为10MPa，模压温度为150℃，模压时间为2h，得到EVA‑0材料。

[0064] 采用破坏动态交联结构回收再利用：将EVA‑0材料重新投入转矩流变仪中，控制反

应温度为120℃，转速为70rpm，完成之后再次进行模压成型，得到EVA‑1，重复重新投入转矩

流变仪和模压成型步骤，得到EVA‑n。

[0065] 对上述各实施例和各对比例所获得的EVA材料的物理机械性能进行检测，结果如

下表所示。
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[0066]
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[0067]

[0068] 从上表可以看出，实施例3得到的再生EVA效果最好，实施例4得到的EVA再生发泡

材料的性能较好，满足EVA的乙酸乙酯含量与交联剂硼酸三异丁酯摩尔比为3:1；比较对比

例1，其酯类硅烷偶联剂用量为3g，因交联不充分得到的EVA材料拉伸强度较低；比较对比例

2，其动态交联剂量用量为10g，多度交联；比较对比例1，在转矩流变仪中直接加入二氧化硅

和3‑(羰基甲氧基)丙基二甲基甲氧基硅烷，二氧化硅并未预先和酯类硅烷偶联剂接枝得到

动态交联剂，没有形成有效交联体系；对比实施例2，采取KH560硅烷偶联剂，提高二氧化硅

和EVA的相容性，力学性能提高，但是没有形成有效交联体系；对比对比例3，直接采用传统

的DCP交联剂方式，得到的EVA材料性能较好，但无法回收使用。

[0069] 通过扫描电镜对实施例3所获得的EVA发泡材料进行观察并拍照，所获得的照片如

图2‑图4所示，从图中可以看出，泡孔直径为50～150μm，泡沫呈闭孔结构并具有良好的抗收

缩性。

[0070] 上面结合具体实施例对本发明做了详细的说明，但是本发明的实施方式并不仅限

于上述实施方式，本领域技术人员根据现有技术可以对本发明做出各种变形，这些都属于

本发明的保护范围。
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图1

图2

图3
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图4
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