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丁睛橡胶应用研究与市场分析

萧 楠

1 开发与应用

丁睛橡胶 (简称 N B R )是 由丁二烯和丙烯睛

单体聚合 的共 聚物
。

因耐油
、

耐苯
、

耐热性能和物

理机械性能优异
,

已经成为耐油橡胶制品的标准

弹性体
,

广泛应用于汽车
、

航空航天
、

石油化工
、

纺

织
、

电线电缆
、

印刷和食品包装等领域
。

由于 N B R 有卓越 的耐 汽油
、

柴 油及其他燃

料油的性能
,

在汽车发动机零部件方面用量最大
,

主要用于耐油胶管油封
、

薄膜件 和控制流量软管

等
,

其消耗量约 占总 消费量的 50 % ; 另外在 电线

电缆
、

胶粘剂
、

印刷用耐油胶板
、

印刷胶辊
、

箱包制

品等产品 中应用
。

N B R 与其他材料共混改性 的

弹性体品种众多
,

用途广泛
,

其中 N B R /聚氯乙烯

( P V C )共混胶用途最广
,

主要应用于电线 电缆行

业
,

在海底电缆领域对 乙丙橡胶 ( E D P M )/ 聚丙烯

有较强的竞争力
,

目前 国内有近万家电线 电缆企

业
,

每年 N B R / P V C 消耗量 很大
,

另外该共混胶

还可 以用于油管和燃油管外层胶
、

汽车防水密封

件
、

汽车模压零件
、

发泡绝热层
、

胶圈
、

防护涂层等

方面
。

为了使 N B R 性 能符合不 同用途 制 品的要

求
,

国外相继 开发 出具有特殊 性能 的 N B R 新 品

种
,

如 氢化 丁 睛 橡 胶 ( H N B R )
、

粉 末 丁睛橡胶

( P N B R )
、

梭基 ( X N B R ) 丁睛橡胶
、

液体梭基 丁睛

橡胶等
,

使得 N B R 产品系列化
、

功能化
、

高档化
。

1
.

1 新品种

氢化丁睛 橡胶 ( H N B R )
,

与传统 的 N B R 相

比
,

不仅具有 N B R 的耐油
、

耐磨性能
,

而且具有

优异的耐热
、

耐氧化和耐化学药品性能
,

在许多方

面取代了氟橡胶或其他特种橡胶
,

主要应用于油

田
、

汽车等工业领域
。

H N B R 工业化制备主要为

溶液加氢法
。

首先将 N B R 粉碎
,

然后溶于适 宜

溶剂中
,

于高温
、

高压反应 器中
,

在贵金属催化剂

作用下与氢气反应
。

其 中催化剂是关键
,

目前已

开发的加氢催化剂有把
、

锗
、

钉等姗族贵金属元素

的均相配位催化剂和非均相载体催化剂
。

目前 国

内兰化公司开发的铭系催化剂溶液法均相催化氢

化技术
,

用离子交换树脂脱除残余催化剂
,

已 申请

国家专利
,

并建设年生产能力为 1 5t 的中试装置
;

吉化公 司研究用乙酸把均相络合催化剂高压氢化

反应
,

产品也基本达到国际水平
。

近年来 国外加
J

决 N B R 乳液加氢法技术开发
,

美 国固特异 公司

在脐 (或其水合物 )
、

硫酸铜
、

氧或过氧化氢及其他

助剂作用下
,

在 40 ~ 70 ℃
、

常压下使 N B R 胶乳氢

化
; 另外 国外 O h en

、

J S R 等公司也相继开发出乳

液加氢法技术
,

N B R 的乳液加氢尚处于实验室研

究阶段
,

但是这种方法不仅保留了溶液法 H N B R

的优异性能
,

而且其应用范围可扩大到相关的胶

乳
,

同时生产成本大 为下 降
,

成为今后 的发展方

向
。

粉末丁睛橡胶 ( P N B R )
,

粒径 为 0
.

5一 l m m
,

采用无机或者有机隔离剂
,

呈松散的粉末状
,

可以

与树脂直接掺混进行挤 出或注塑
,

是一种 优 良的

树脂改性剂
。

P N B R 制备关键是成粉技术
,

工业

上生产工艺一般有两类
。

一是以块状胶为原料进

行机械粉碎
,

另一类 以胶乳为原料采用凝聚或喷

雾干燥成型
。

通常采用后一种工艺
,

以胶乳为原

料与隔离剂用凝聚或喷雾干燥法成型
。

国内开发

出采用木薯粉黄原 酸醋包覆 的 P N B R
,

兰化公司

建设了年产能为 Z o ot 的中试装置
,

有 3 个产 品等

级
,

产品用于摩擦制动材料和树脂改性
,

尤其是适

用于 P V C 等树脂的软质制品的改性
。

吉化公司

计划利用 自有丁睛胶乳优势
,

建设一套 P N B R 生

产装置
。

梭基丁睛橡胶 ( X N B R )
,

在 N B R 中引人竣基

可以改进其拉伸强度
、

撕裂强度
、

硬度
、

耐磨性
、

粘

着性和抗臭氧老化性
,

特别是在改善拉伸强度 的

同时增加 N B R 极性
,

进一步提高其耐油性
,

增大
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与 P V C
、

酚醛树脂等的相容性
。

目前工业化生产

主要有两种方法
,

一是丁二烯
、

丙烯睛和不饱和梭

酸三元乳液共 聚得到
,

另一种是 N B R 接枝不饱

和梭酸
。

工业化生产主要采用前者
,

目前主要 的

X N B R 生产厂家使用 的乳液聚合配方大致相 同
,

只是氧化 一还原体系 中所采用的氧化 剂
、

乳化剂

品种 及各种 助剂 的用量方 面略有 差异
。

X N B R

主要用于制作胶粘剂密封件
、

油 田和采矿用橡胶

制品
,

另一重要用 途就是聚合物 改性
,

X N B R 与

氯磺化聚乙烯共混
,

可以明显改善拉伸强度
、

定伸

模量和伸长率
; 与聚酞胺共混

,

共混材料的拉伸强

度高达 5 4 M P a ; 与聚丁二 烯橡胶共混
,

X N B R 低

温挠曲性能得到改善
; 与 N B R 共混

,

拉伸强度和

耐磨性能得到改善
; 与氯醚橡胶共混可直接交联

产生醋 键
,

大 大 降低 后 者 的 压缩 永 久 变形
; 与

P V C 共混
,

可改善后者的刚性
、

拉伸强度
、

撕裂强

度和耐磨性
。

我 国已经完成 X N B R 中试
,

有小批

量产品问世
。

1
.

2 共混改性

为了拓展 N B R 的应用范围
,

以 N B R 为基础

的热塑性弹性体及共混改性产品层出不穷
,

其 中

N B R
一

P V C
、

N B R
一

P P
、

N B R
一

P A
、

N B R
一

E P D M 等共

混物已大量工业 化生产
; 此 外 N B R 还可 以 同天

然橡胶
、

丁苯橡胶
、

顺丁橡胶
、

氯丁橡胶
、

氯化丁基

橡胶
、

氟橡胶
、

氯磺化聚乙烯等共混改性
。

N B R
一

P V C 共混物
,

其 代表性产 品有 日本瑞

翁公 司的 E l a s t a r 、

日本 电气化 工公 司 的 D e n k a

L C S 和美 国 P i l l t e e 公 司 的 T e m p r e n e 。

E la s t a r

是由梭基 N B R 与 P V C 共混制 成的离子交联型

聚氯 乙烯热塑性弹性体
,

耐油性能优异并具有 良

好的高温 回弹性
,

主要用于汽车零件
、

电线 电缆
、

建筑材料和软管等
,

特别适合在耐热耐油要求苛

刻的领域取代热 固性 N B R
。

D en k a L C S 是 由改

性 P V C 和 N B R 制成的热塑性弹性体
,

其特点是

具有类似于橡胶 的挠曲性
、

低压缩变形和高耐热

性
、

耐油和耐臭氧性能及优良吸音性能
,

可以取代

乙丙橡胶
。

我国有多家企业生产 N B R
一

P v C
。

N B R
一

P P
,

该类热 塑弹性体是 采取动态硫化

和增容技术生产 的
,

N B R
、

P P 的分子结构和极性

不同
,

溶解度参数
、

界面张力相差甚大
,

两者相容

性很差
,

用 动 态 硫 化 法 不 能 制 备 性 能优 良的

N B R
一

P P 共混型热塑性 弹性体
,

因而将增容技术

运用该体系中
,

增容一般分两个步骤
,

一是将聚丙

烯官能化
,

常用官能化剂有马来酸醉
、

二经 甲基苯

酚
、

轻甲基马来酞胺酸
、

三乙烯 四胺及氯气等
; 二

是生成带有增 容剂 的嵌 段共聚物
,

然 后与 N B R

共混
。

制备 N B R
一

P P 共混型热塑性 弹性体 的设

备有双螺杆挤 出机和密炼机
。

N B R
一

P P 主要用于

制造仪表和液压传动装置 的构件
、

胶管
、

垫片
、

密

封件
、

膜 片
、

电线电缆护套 等
,

加工性 能优 良
,

与

N B R 硫化胶相 比可节省费用
。

我 国 N B R
一

P P 科

研开发工作进展缓慢
,

中科 院长春应化所首先采

用马来酸配接枝聚丙烯
,

再进行 N B R
一

P P 热塑性

弹性体的合成
; 国内还有的由聚丙烯接枝马来 酸

醉
、

端梭基 N B R 和二乙 烯基三胺增 容剂组成三

元共混型热塑性弹性体及各种氯化聚烯烃作为增

容剂
,

进行对 N B R
一

P P 共混型热塑性弹性体性 能

影响的研究
。

N B R
一

P A
,

是极性橡胶 N B R 与高耐油的热塑

性树脂聚酞胺 的共混材料
,

其耐油性 比 N B R 可

以提高 20 % 一 30 %
,

而用动态硫化法制备 的共混

物的耐油性
,

尤其是高温耐油性能可进一步提高
。

如采用高熔点 P A 制备共混物
,

具有 良好 的耐热
、

耐溶剂及优异的物理机械性 能
,

低熔点多元共聚

聚酞 胺 制 备 的共 混 物 具 有 良好 的 加 工 性 能
。

N B R
一

P A 共混 型热塑性 弹性体适用 于注塑或 挤

出成型
,

主要 用于制造 耐热
、

耐化学腐蚀橡胶制

品
,

如密封件
、

输送胶管
、

纺织皮辊等
。

2 生产与市场

2 0 0 3年全球 N B R 的总生产能力约为 65 万 t
,

世界主要生产商为 日本 J S R
、

瑞 翁公司
,

德国拜耳

公司
,

美国固特异公 司等
。

其 中我国周边地 区 年

生产能 力约为 27 万 t
,

约 占世 界总 生产 能力 的

4。写
,

除印度外均是我 国 N B R 的主要进 口 来源
。

我国目前有三套装置
,

一是 中石油兰化公 司早期

从苏联引进的采取高温间歇乳液聚合技术的硬胶

装置
,

年生产能力约 。
.

45 万 t
,

可以生产 6 个牌号

产品
;二是 中石油吉化公 司从 日本 J S R 公 司引进

的丁苯橡胶装置 改造而成 的 N B R 装置
,

采用 多

釜串联
、

低温乳液聚合工艺
,

年生产能力为 1 万 t
,

可 以生产 5个牌号产品
; 三是兰化公司近年从 日

本瑞翁公司引进的年生产能力 1
.

5 万 t 的低温乳

液聚合工艺生产线
,

可 以生产出高
、

中
、

低含腊量
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的 9 个 牌号 N B R 软胶
。

我 国 N B R 的年生产能

力为 2
.

95 万 t , 2 0 0 3 年产量 2
.

2 万 t 左右
,

开工率

约为 75 %
。

目前国 内吉化装置的开工率严重不

足
,

供货经常断档
; 兰化对 N B R 研究 与开发异常

活跃
,

已经建成年生产能力 ZO 0t 的粉末 N B R 中

试生产装置
;浸渍用梭化 N B R 也投放市场

; 并成

功开发 出高饱和度氢化 N B R ; 成功合成了端轻基

N B R 和液体端轻基 N B R
。

随着 2 0 0 。 年兰化公司的新装置建成投产后
,

我国 N B R 的年 产量逐年增加
,

市场 占有率也在

不断提高
,

而国内的需求量也在快速增加
,

国内产

量增加仍不能满足 国内市场 的需求
,

每年仍需要

进 口相当数量 N B R
,

尤其是一些特种 N B R 产 品

更需要依赖进 口
。

日本 JS R
、

瑞翁
,

俄罗斯的克拉

斯诺雅尔斯克橡胶厂
,

韩 国锦湖
,

德 国拜耳等公司

的产品在我国 N B R 市场上占有重要 比率
。

2 0 0 0

一 2 0 0 3 年我 国的 N B R 进 口量 分别 为 3
.

45 万 t
、

4
.

5 6 万 t
、

3
.

7 1 万 t
、

4
.

6 3 万 t
。

同时国内产量和

表 观 消 费 量 也 逐 年增 加
,

2 0 0 0 一 2 0 0 3 年 国 内

N B R 的消费量分别为 4
.

3 5 万 t
、

6
.

7 5 万 t
、

6
.

10

万 t
、

6
.

83 万 t
。

根据中国石油和化工协会统计数

据表明
,

1 9 9 5一 2 0 0 3 年我 国 N B R 的年均 消费增

长率约为 12 %
。

随着我国汽车工业 的迅猛发展
,

汽车零部件

不仅用量增加
,

质量要求也更严格
,

加上电线 电缆

等工业快速发展
,

我国对 N B R 尤其是高档次
、

特

种性能的 N B R 产 品需求将快速增 长
,

预计未来

几年国内需求 仍将保持 年均 6 % 一 8 %左右 的增

长速度
,

2 0 0 5 年国内 N B R 的需求量将达到 7
.

7一

8
.

0 万 t 左右
。

国内不仅从数量还是品种上来看

都不能满足国内需求
,

即使三套装置全部满负运

转
,

也仅占总消费量 的不 到 40 %
,

而差距更 大的

是在产品品种与牌号上面
,

目前 国内仅能生产出

10 余个牌号
,

而国内需求达到几 十个 品种
,

因此

国内丁睛橡胶工业发展任重道远
。

3 发展建议

通过对三大装置 的调查来看
,

在受到外 国产

品严重冲击 和原料价格上升 的同时
,

产品仍存在

一定利润空间
。

而且随着我国橡胶加工业的快速

发展
,

橡胶制品的出口量有所增加
,

因此业 内人士

预计国内未来丁睛橡胶的需求量将远远超过预测

量
,

国内有必要引进技术再建设一套规模化 的丁

睛橡胶装置
,

以满足国内外市场不断增长的需求
。

由于国内 N B R 装置全 部是引进 的
,

目前在

装置建设和运行中存在的一些问题仍没有得到完

全解决
,

面对 国际原料价格起伏不定和 国外产品

的冲击
,

加快对引进技术 的消化吸收
,

提高装置的

竞争力是非常关键的
。

应提高产品质量和用于浸

渍产品的丁睛胶乳的 自给率
,

加大科研开发力度
,

充分发挥本地产品的价格优势
,

占领国内市场
。

目前国内与国外先进水平差距最大的是牌号

少
、

产品单一
,

尤其是特种高性能产品少
。

要想与

国外产品竞争
,

应该努力使现有品种的性 能在达

到国外同类产品水平的同时
,

针对市场的需求
,

积

极开发其他品种牌号 以及性能独特
、

附加值高 的

特种 N B R 产品
。

目前 国内已经开发成功 的氢化

丁睛橡胶和粉末 丁睛橡胶
,

应进一步提升生产技

术
,

尽快实现产业化
。

加快 N B R 共混 改性 的研

究与开发
,

拓展应用领域
,

尤其是要发展 目前市场

需求增长迅速的汽车用丁睛橡胶制品
。

随着车辆

发动机温度提高及耐油制品使用环境的苛刻
,

要

开发多个适合现代汽车工业发展的品种
。

对我国 N B R 产品应进行 全面 的性 能评价
,

包括加工性能分析测试 与评价
,

为下游加工企业

提供技术服务 以及 N B R 加工应用
、

市场推广服

务和指南
;
研究 开发我 国专用 N B R 混炼胶配方

和工艺 ; 根据我国国情和区域消费市场需求不 同
,

建立完善
、

灵活多变 的销售模式 和网络
。

最终使

我国 N B R 生产
、

开发 与市场 需求 相结合
,

促 进

N B R 生产与应用技术全面提高
。
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