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丙烯酸酯橡胶生产　应用与市场
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　　摘要:我国汽车工业的快速发展对丙烯酸酯的需求日益增加 ,本文评述了丙烯酸酯橡胶生产 ,

市场需求和应用情况 ,重点介绍丙烯酸酯橡胶的共混改性和加工技术 ,分析现状 , 并对我国丙烯酸

酯工业发展现状提出了建议。
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1 性能与组成

丙烯酸酯橡胶简称 ACM,是以丙烯酸酯为主

单体经共聚而得的弹性体 ,其主链为饱和碳链 ,侧

基为极性酯基。特殊的结构赋予其许多优异的特

点 ,如耐热 、耐老化 、耐油 、耐臭氧 、抗紫外线等性

能;力学性能和加工性能优于氟橡胶和硅橡胶;其

耐热氧老化性和耐油性优于丁腈橡胶 。丙烯酸酯

橡胶被广泛应用于各种高温 、耐油环境中 ,成为近

年来汽车工业着重开发推广的一种密封材料 ,目

前国内需求几乎全部依赖进口 。

丙烯酸酯橡胶的共聚单体可分为主单体 、低

温耐油单体和硫化点单体等三类单体 。主单体

常用的有丙烯酸甲酯 、丙烯酸乙酯 、丙烯酸丁酯

和丙烯酸-2-乙基已酯等;低温耐油单体主要有

丙烯酸烷氧醚酯 、丙烯酸甲氧乙酯 、丙烯酸聚乙

二醇甲氧基酯 、顺丁烯二酸二甲氧基乙酯等;为

了使 ACM方便硫化处理 ,目前工业化应用的硫

化点单体主要有含氯型的氯乙酸乙烯酯 、环氧

型甲基丙烯酸缩水甘油酯 、烯丙基缩水甘油酯 、

双键型的 3-甲基 -2-丁烯酯 、羧酸型的顺丁烯二

酸单酯或衣糠酸单酯 , 另外还有专利报道采用

乙酰乙酸烯丙酯等。

2 合成

2.1 溶聚法

溶聚法是用乙烯 -丙烯酸酯在 BF3存在下 ,以

卤代烃作溶剂 ,形成乙烯 -丙烯酸酯共聚物 ,目前

美国杜邦公司和日本住友化学多采用高温 、高压

的溶聚法生产。

2.2 乳液聚合法

乳液聚合法是目前生产 ACM的主要方法 ,主

要是由于该工艺设备简单 ,易于实施 ,另一方面

ACM目前主要用于高温耐油密封制品 ,不要求有

过高的低温屈挠性能 ,如果期望低温耐油性能 ,可

以通过低温耐油单体的分子内增塑来实现 。乳聚

法合成 ACM体系中 ,乳化体系和用量将影响聚合

过程中的稳定性 、最终转化率 、分子量分布 、生胶

加工性能甚至硫化胶的物理性能 ,因此要加入许

多助剂 ,如乳化剂 、引发剂 、分子量调节剂和凝聚

剂等。一般选用阴离子或阴离子和非离子复合型

乳化剂如十二烷基磺酸钠;选用油溶性引发剂异

丙苯过氧化氢 ,水溶性引发剂过硫酸盐过氧化氢

和叔丁基过氧化氢等;选用叔十二烷基硫醇或二

硫化烷基黄原酸酯作为分子量调节剂。聚合温度

一般在 50 ～ 100℃,可以通过冷凝回流或逐渐添

加单体的方式除去聚合热 ,以控制聚合速度 ,减少

单位时间发热量 。乳液聚合从水中分离出聚合物

需要增加盐析工序 ,因此需要添加盐析剂 ,一般选

用 NaCl、CaCl2等盐类 ,也可选用 HCl、H2SO4等酸

类 ,工业上常选用 CaCl2作盐析剂 ,盐析时可用聚

丙烯酸钠 、聚乙烯醇等作保护剂 ,以防止胶粒粘结

成团 ,盐析后可用 NaOH溶液从胶中洗提出乳化

剂 ,使生胶易于硫化;另外对乳聚法 ACM的干燥

方式 ,不同公司也会选用不同方式 ,如美国氰胺公

司 、日本瑞翁公司采用挤出干燥工艺 ,日本东亚油

漆公司则为烘干产品。另外 ,合成方法也有悬浮

聚合法 ,是以乙烯 -丙烯酸酯 -醋酸乙烯酯为单

体经过悬浮聚合法合成 ,但是该法目前应用较少。
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3 加工与改性

3.1 加工

ACM加工主要是选用适合的硫化单体和一

些助剂 ,以保持和提升 ACM的优异性能 ,除前面

介绍的硫化点单体外 ,硫化体系的选择也非常重

要 。由于合成 ACM时选用硫化点单体不同而需

要不同的硫化体系进行交联 ,适当的硫化体系是

保证胶料充分硫化的前提条件 ,目前在国内市场

上销售的 ACM大部分是活性氯性产品 ,环氧型产

品很少 ,活性氯性产品可以取消二次硫化 ,关键在

于硫化体系和条件的选择 ,活性氯型 ACM最常用

的硫化体系有:

1.皂 /硫黄并用硫化体系 。该体系的工艺特

点是工艺性能好 ,硫化速度较快 ,胶料的贮存稳定

性好 ,但是胶料的热老化性稍差 ,压缩永久变形较

大 ,常用的皂有硬脂酸钠、硬脂酸钾和油酸钠;

2.N, N′-二(亚肉桂基-1, 6-己二胺)硫化体

系 。采用该体系的硫化胶的热老化性能好 ,压缩

永久变形小 ,但是工艺性能稍差 ,有时会出现粘模

现象 ,混炼胶贮存期较短 ,硫化程度不高 ,一般需

要二次硫化;

3.TCY(1, 3, 5-三巯基 -2, 4, 6-均三嗪)硫化体

系 。该体系硫化速度快 ,可以取消二段硫化。硫

化胶热老化性好 ,压缩永久变形小 ,工艺性能一

般 ,但对模具腐蚀性较大 ,混炼胶的贮存时间短 ,

易焦烧 。

三种硫化体系各有千秋 ,应根据实际应用情

况选用 。

产品配合中还应有加工补强剂、促进剂 、交联

剂 、防老剂 、防焦剂 、润滑剂和增塑剂等。

3.2 改性

为了突出或改善 ACM的性能 , 近年来对

ACM进行改性 ,或者选用 ACM对其他弹性体改

性成为橡胶加工应用的研究热点之一 。

1.丙烯酸酯类热塑性弹性体(AC-TPE)。将

含有柔性丙烯酸酯链段作为弹性相用于合成热塑

性弹性体 ,目前热固性 ACM的塑性化已成为竞相

开发的热点 , AC-TPE已成为汽车用高温耐油橡

胶制品的重要胶种。

2.不同类型 ACM之间共混改性 。ACM按其

耐寒性不同分为标准型 (脆性温度 -12℃, 下

同)、耐寒型(-24℃)、超耐寒性(-35℃)。不同

类型的 ACM,一方面由于其主链结构差异 ,物理

性能各有特点;另一方面由于极性相近 ,所以相容

性 、共硫化性较好。标准型 ACM耐热 、耐油及物

理性能好 ,但是耐低温性能差;而超耐寒型耐低温

性能好 ,但是耐油性比较差 ,胶料物理性能也差 ,

将这两类 ACM共混 ,胶料的综合性能得到改善 ,

因此在要求耐热 、耐油且要耐低温的应用领域 ,如

汽车的油冷却管 ,不同类型的 ACM共混胶料所具

有的良好综合性能可以满足其要求 。

3.ACM/丁腈橡胶(NBR)共混改性。 ACM和

NBR均为耐热 、耐油橡胶 ,通过共混改性可以改

善 ACM胶料的拉伸性能 、加工性能并降低成本。

由于这两种橡胶硫化机理 、硫化剂种类和用量均

不相同 ,共混胶的主要问题是硫化不同步 , NBR

的硫化速度明显快于 ACM,导致 ACM相中促进

剂向 NBR相中迁移 ,国内外对此已进行了大量研

究 ,并有多篇专利报道 。

4.ACM/硅橡胶共混改性。硅橡胶具有优良

的耐高 、低温性能 ,但是耐油性不佳 ,其与 “冷脆

热粘”的 ACM共混 ,可以明显使 ACM的耐热 、耐

寒性能都得到提高 ,获得耐高 、低温和耐油性能之

间的良好平衡。值得注意的是 ACM为强极性橡

胶 ,而硅橡胶为弱极性橡胶 ,因此要想办法解决共

混胶相容性差 、硫化速度慢的问题 。日本合成橡

胶公司对 ACM/硅橡胶共混改性进行了混容性及

共硫化研究 ,开发出了理想的共混胶(QA),共混

胶采用硫化剂为 1 , 4-双特丁基过氧化异丙苯 ,助

硫化剂为 N, N-间亚苯基马来酰亚胺。该共混胶

具有良好的耐油和耐高低温的综合性能 ,是性价

比最佳的改性 ACM产品 ,其在汽车制造中适用的

部件达 12种之多 。

5.ACM/氯醚橡胶(ECO)共混。 ECO与 ACM

结构相似 ,相容性较好 ,且这两种橡胶的交联基团

均为活性氯 ,硫化体系相同 ,共混后不会引起胶料

的物理性能下降 。ECO耐热性不亚于 ACM,并具

有较好的拉伸性能和耐寒性 , ACM/ECO共混可

以改善 ACM胶料的耐寒性 、耐水性 、弹性和拉伸

强度 ,硫化体系采用氧化锌 、氧化镁和 2-羟基咪

唑啉。

6.ACF/氟橡胶(FKM)共混 。 FKM具有优异

的耐高温 、耐油性能 ,可以在 250℃下长期使用 ,

但是耐发动机油性能不如 ACM,且成本远远高于

·10· 　　　　　　　　　橡　胶　科　技　市　场　　　　　　　　　　　2007年第 9期



ACM, ACM/FCK共混可以克服各自缺点 ,国内外

研究使用氟橡胶与 ACM高温共混硫化 ,可以明显

改善氟橡胶的加工性能 ,并降低其生产成本 ,得到

新型耐热 、耐油的材料 。

4 生产与应用

ACM生产与消费主要集中在欧美日等西方

发达国家和地区 ,其中日本生产企业最多 ,牌号也

最全 ,主要生产公司有美国杜邦 、固特里奇 、氰胺

公司 、加拿大的 Polysar公司 、日本合成橡胶 、瑞

翁 、住友化学 、电器化学 、日信化学 、东亚油漆 、油

封公司 、德国拜耳公司 、意大利的 Montedison公司

等 。我国自二十世纪 80年代初先后有北京化工

大学 、北京化工研究院 、四川大学 、沈阳橡胶制品

研究所和咸阳橡胶制品研究所等单位进行 ACM

研究与开发 。目前国内主要生产企业有吉林市油

脂化学工业公司 、苏州助剂厂 、成都青龙丙烯酸酯

橡胶厂 、核工业部建峰化工总厂 、成都化肥厂化工

分厂和北京通州通运工业集团公司高分子材料公

司等 。主要产品牌号有标准型 AR-100、耐寒型

AR-200、AR-300 ,年生产能力约为 5000t左右 ,年

产量在 3500t以上 。

由于汽车发动机室温升高 ,汽车配件的环境

温度通常在 150℃以上 ,另外无铅含醇燃料和无

氟冷冻剂的使用对汽车配件的耐油性和耐化学药

品性提出更高要求 ,与其他耐油橡胶相比 , ACM

的性能 /价格比最优 ,可以长期承受 180℃的使用

温度 ,短期承受 210℃的使用温度 ,在各种润滑

油 、燃料油中膨胀率较低 ,小于 10%。以汽车变

速箱用 ACM制品密封件为例 ,可以连续行驶 15

～ 20万 km而不漏油;而丁腈橡胶虽然能够耐燃

料油 ,但是耐老化性能和耐温性能较差 ,汽车用丁

腈橡胶密封制品连续使用温度仅为 106℃,变速

箱用密封件连续行驶 8000 ～ 10000km就开始漏

油 ,氢化丁腈橡胶虽然具有很好的耐老化功能 ,

耐温性能也较好 ,但不能超过 140℃, 而且价格

较贵;氟橡胶耐温超过 200℃,耐油性能也很好 ,

但是加工困难 , 价格昂贵;硅橡胶的耐高温 、低

温性能优异 ,但是力学性能差 ,不易加工 ,且价

格较高 。因此以前用丁腈橡胶和氯丁橡胶制备

的传统配件不能适应现代汽车的要求 , 而使用

氟橡胶和硅橡胶不经济 ,因此 ACM将逐渐替代

这些胶种成为汽车用橡胶制品用胶尤其密封件

用胶的主要品种 。

ACM目前主要应用在汽车工业 ,包括轴封 、

前后曲轴 、操作手柄 、小齿轮 、速度器 、传动轴接

头 、伺服盖的油封等;变速箱中活塞密封 、立式离

合器及变速箱手动操纵杆密封;阀杆密封 、O形

圈 、油盘密封垫 、支重轮密封 、轴承防尘罩 、气动刹

车滑行控制密封;电绝缘制品包括电点火电缆 、火

花塞套;散热管胶管等 。另外 ACM还可应用于高

压电力电缆和地下掩埋电缆护套 、电器制件的胶

辊 、传动带和胶管等。

目前我国汽车上应用最多的是各种高温耐

油密封件。根据我国汽车生产和保有规模推算

其需求量 。 2005年国内汽车产量为 544.5万

辆 ,同比增长 13%;其中轿车产量为 286万辆 ,

同比增加了 26.9%, 汽车保有量约为 3100万

辆 ,汽车产量已经位居世界第四位 ,与位居第三

位的德国产量差距甚小 。 2006年国内汽车工业

再次呈现快速发展势头 ,截止 2006年 11月份我

国汽车产量为 665.9万辆 ,同比增长 26.1%,其

中轿车产量为 356.1万辆 , 同比增长高达

40.3%, 2006年我国汽车产量约 670万辆 ,其中

轿车 400万辆 ,汽车保有辆将达到 3500万辆以

上 。未来几年我国汽车工业仍将保持较高的增

长速度 ,预计 2010年我国汽车产量将达到 1100

万辆 。根据有关报道 ,目前国内主要轿车 、客车

和载重货车平均每辆车消费 ACM约为 0.8kg左

右 , 2010年汽车生产所需 ACM消耗量将达到

0.88万 t,社会维修所需 ACM消耗量将达到 1.2

万 t, 因此预计我国 2010年国内汽车工业对

ACM的需求量将达到 2.08万 t左右 ,尚不包括

国内出口的密封件制品对 ACM的消耗量。根

据近年来汽车尤其轿车工业的迅猛发展和我国

密封件大量加工与出口形势来看 ,业内人士认

为国内 ACM需求量将大大超过上述的预测数

据 ,尤其是未来 3 ～ 5年内将是我国 ACM需求的

高峰期 ,目前我国大部分密封件制品厂所用的

ACM主要依赖进口 ,以美国和日本产品为主 ,进

口价格在每吨 5 ～ 6万元左右 ,而从国内部分生

产企业成本来看 , 丙烯酸酯单体的原料成本在

每吨 1 ～ 1.2万元之间 ,因此可以看出进口 ACM

的利润相当可观 。
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5 结束语

目前国内 ACM不仅产量小 ,而且存在生产规

模小 、设备简陋、产品稳定性低 、品种牌号少 ,与需

求量相比存在较大缺口 ,远远满足不了国内汽车

工业发展对 ACM的需求。针对目前国内生产与

市场现状 ,对我国 ACM工业提出以下简要建议:

1.要加快我国 ACM的产业化进程。目前国

内多家科研单位成功开发出 ACM合成技术 ,据有

关资料 ,投资建设年产 2000t的 ACM生产装置 ,总

投资额约为 2000万元左右 ,年产值可以达到 1亿

元 ,具有非常可观的经济效益 ,因此无论从国内汽

车工业的需求还是投资附加值来看 ,我国开发生产

ACM具有广阔的市场前景和良好的经济效益。

2.在完善国内 ACM合成与加工技术的同

时 ,不能因为国内 ACM产量少而忽视 ACM应用

技术和改性的研究 ,加快 ACM的应用进程将极大

促进我国 ACM产业的发展。

3.由于国内合成技术生产出的产品牌号普

通且单一 ,在坚持自主开发的前提下 ,有条件的企

业尤其是一些大型汽车零部件生产企业可以通过

合作 、合资等多种方式引进一套技术先进 、规模较

大的 ACM生产线。

库珀推出新款旅行车轮胎

日前 ,库珀轮胎橡胶公司在美国德克萨斯州

Pearsall地区推出了该公司最新研发成功的新型

全天候优级库珀 CS4旅行车轮胎。该款轮胎在

湿路面条件下具有良好的制动性能 、操纵性能和

机车在快车道路径下的快速转弯性能 。

库珀 CS4旅行车轮胎可应用于轿车 、微型货

车和都市多功能车。据该公司市场部部长约翰先

生表示 ,该款轮胎可提供两种全天候轮胎胎面:一

种是具有 4条条状花纹的胎面设计(T速度级),

另外一种是具有 5条条状花纹的胎面设计(H速

度级和 V速度级)。 T速度级 CS4轮胎可得到 8

万英里的磨耗有限保修 ,而 H速度级和 V速度级

的 CS4轮胎可得到 6万英里的磨耗有限保修。另

外 ,库珀公司还承诺所有新购买轮胎可获得 45天

的免费路面测试 。

T速度级 CS4轮胎的统一品质分级系统(U-

niformTireQualityGradingSystem, UTQG)指标

为:780 A/A(640 A/Afor14-英寸), H速度级

CS4轮胎的该项指标为 560 A/A, V速度级的 CS4

轮胎的该项指标为 520 A/A。

UTQG是美国交通部制定的质量评级 ,相对

客观的反映了轮胎的质量 , 大家可以用它来参照

是否性价比合适。 UTQG包括三个参数 , 例如

200AAA.第一个表示轮胎的耐久性 , 基准值

100, 那么 200的轮胎就应该比 100的轮胎可以

多跑一倍的路程;第二个是牵引力 , 级别是 C, B,

A, AA, AA最高 , 级别越高 , 牵引力越好;第三个

是温度 ,分别是 C, B, A, A级别表示轮胎的抗高

温能力好 ,所以不能光看轮胎便宜或者贵来决定

是否合适 , 参照一下 UTQG是很重要的指标 。

该款 CS4轮胎可分别应用于 T速度级 29个

规格 , H速度级和 V速度级 31个规格 ,可安装在

直径为 14 ～ 18英寸的轮辋上 。库珀公司在密西

西比州的 Tupelo轮胎厂和佐治亚州 Albany轮胎

厂将生产该款轮胎。

该款轮胎在设计方面还利用了响应技术

(ResponseTech)和加长的三角胶技术 。这不仅

可以提高轮胎的操纵性能 ,还可以控制和提高车

辆的转向性能 。在设计方面 ,新款旅行车轮胎还

应用了相关的超高性能技术。

同时 , CS4轮胎轮胎被认为是库珀公司历年

来推出的性能测试最优良的产品。据公司相关负

责人介绍 ,该款轮胎已在室内经过 1万多 h的轮

辋测试 ,还经过了 500万英里路程的车辆测试。

向怀远　

固特异推出 DuraGrip轮胎

固特异轮胎公司日前宣布 ,该公司将推出一

款新型轮胎———DuraGrip,该款轮胎具有良好的

制动性能和启动性能 。该款轮胎采用了独特的配

方 ,这将大大提高轮胎的行驶里程 ,提高轮胎的抗

湿滑性能并提供较短的制动距离 。同时 ,该款轮

胎还采用了不对称胎面花纹设计 ,中间部位具有

两条纵向条纹 ,这将有助于提高轮胎在干路面条

件下的牵引性能和在湿路面条件下的操纵性能 。

苏　博　
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