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摘要：对乙烯 – 丙烯酸类共聚物的国内外生产企业和技术情况、国内市场需求情况等进行了广泛调研，重点调研

了此类共聚物中的乙烯 – 丙烯酸、乙烯 – 丙烯酸乙酯、乙烯 – 丙烯酸丁酯等共聚物产品在涂覆包装和屏蔽电缆等应

用领域的市场情况，调研过程中收集了国内市场中使用的进口产品，并进行红外、核磁共振、力学性能、热性能等全性

能分析，通过分析乙烯 – 丙烯酸类共聚物的特性和用途，对今后石化企业装置开发生产乙烯 – 丙烯酸类共聚物产品

提出开发建议。
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Development Technology and Market Research of Ethylene-Acrylate Copolymer
Xu Ying

(SINOPEC Beijing Yanshan Petrochemical High-Tech Company Limited，Beijing 102500， China)

Abstract ：The manufacturing enterprises，development technology and market requirement of ethylene-acrylate copolymers 
were researched，both at home and abroad. The research focused on the market requirement of EAA，EEA and EBA in coated 
packaging and shield cable application areas. The imported products used in domestic market were collected during the research.
IR，MRI，mechanical property，thermal property and so on were uesed to analyze the products. The characteristics and applications 
of these copolymers were researched. At last，the development suggestions for the process units of petrochemical enterprises were 
offered for the ethylene-acrylate copolymers.
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乙烯 – 丙烯酸类共聚物包括乙烯 – 丙烯酸共聚物

(EAA)、乙烯 – 丙烯酸甲酯共聚物 (EMA)、乙烯 – 丙烯酸乙

酯共聚物 (EEA)、乙烯 – 丙烯酸丁酯共聚物 (EBA)、乙烯 –

甲基丙烯酸甲酯共聚物 (EMMA)、离子型树脂 ( 由乙烯和丙

烯酸或甲基丙烯酸共聚后再与多价金属等进行交联 ) 六类
[1–2]。乙烯 – 丙烯酸类共聚物具有良好的低温性能和柔软性，

优良的耐弯曲开裂及耐环境应力开裂性，具有较大弹性等。

与乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 相比，具有更高的热稳

定性，并属于非腐蚀性产品，能适应的加工条件范围更宽 [3]。

1　乙烯 – 丙烯酸类共聚物生产情况

1．1　国外产品生产企业及技术

1961 年，美国 UCC 公司和陶氏 DOW 化学公司采用高

压本体法生产 EEA 树脂，之后，1970 年和 1979 年，日本的

尤尼卡公司和比利时的 British Petroleum Chemicals 公司分

别开始生产 EEA 树脂，生产设备均购自美国 UCC，期间又

有若干家公司生产 [4]。目前，美国 UCC 技术为世界上生产

EEA 树脂的主要技术。上述技术基本上不转让，国内也无企

业生产。另外，美国 ECI 公司收购了英国 Simon Carves 公司，

Simon Carves 公司拥有 ICI 高压法聚乙烯技术的知识产权，

因此 ECI 公司也开始介入 EVAC 及乙烯 – 丙烯酸系共聚物

产品的研发，具备了技术转让的能力。目前国内多家公司与

其接触，有引进的意向。

目前国外石化生产业中，美国杜邦、法国阿克玛、日本

陶氏、美国埃克森、美国道化学、德国路可比、西班牙雷普索

尔等公司均能够生产这一类产品。EEA 等乙烯 – 丙烯酸类

共聚物系列化产品已工业化多年，但市场上使用最多的是分
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子量较高、较柔软的产品，主要用于模塑和挤出。

乙烯和丙烯酸及其酯类共聚物在高压下生产制造的

工艺流程，与乙烯和乙酸乙烯单体的共聚相近似，都是在高

压聚乙烯生产装置的基础上加以改进而成的。高压聚乙

烯生产装置的聚合反应器可为管式或釜式，一般情况下，

两种聚合单体的共聚反应在 98.1～294.3 MPa 的压力和

100～350℃的温度下进行，氧或有机过氧化物作为聚合引发

剂 [5]。生产过程中，共聚产品和未反应的单体通过自动放料

阀进入由高压分离和低压分离组成的二级分离系统。经过

挤出机挤出、切粒和干燥后，由低压分离器出来的熔融产品

成为最终产品，未反应的共聚单体分别由高压分离和低压分

离系统返回至压缩机进口 [6]。

乙烯和乙酸乙烯在共聚反应中的竞聚率比为 1∶1，因

而生产时 EVAC 中 VAC 含量的控制就很简单。与 EVAC 的

生产制造过程不同的是，乙烯和丙烯酸及其酯类在高压下的

共聚反应中的竞聚率不同。例如，乙烯与丙烯酸 AA 竞聚率

比为 1∶7，乙烯与甲基丙烯酸竞聚率比为 1∶4.1。乙烯与

不同单体的共聚反应条件如表 1 所示，乙烯和丙烯酸乙酯

EA、丙烯酸丁酯 BA 的竟聚率相差就更大。

表 1　乙烯与不同单体的共聚反应条件

共聚单体
反应温
度／℃

反应压
力／MPa

竞聚率
r1 r2

乙酸乙烯 VA 200～300 147 1 1
丙烯酸甲酯 MA 200～250 147 0.17 0.9
丙烯酸乙酯 EA 200～250 147 0.04～0.12 13～14
丙烯酸丁酯 BA 90 98 0.02～0.04 9.4～14.4

甲基丙烯酸甲酯 MMA 200～250 147 0.17 18

高压聚合工艺有釜式法或管式法，EVAC 的制造采用管

式或釜式反应器均可，都能得到均一组成的共聚物。有资料

认为，乙烯和丙烯酸及其酯类共聚时管式反应器难以维持一

定的温度、压力和单体浓度，在连续管式反应器中，反应混合

物沿管长变化，得到非均一的混合物，使产品质量欠佳。因

此，使用釜式反应器更为适宜，易于得到均一的共聚物，工艺

流程和 EVAC 相似，同时需要增加丙烯酸乙酯的加料与回收

系统。

由乙烯和丙烯酸或甲基丙烯酸共聚后再与多价金属等

进行交联的离子聚合物聚合方法与 EEA 等类似，基本方法

有两种 [7] ：

(1) 混炼法和浸渍法。此法是以 EAA 或 EMAA 的共聚

体为母体，用金属的氢氧化物溶液浸渍，在生产上一般采用

Na 离子或 Zn 离子等金属离子为宜 [8–9]。或在低压分离后聚

合物熔融挤出时，加入金属氧化物，形成离子聚合物。

(2) 直接共聚法。这是将乙烯、丙烯酸和丙烯酸钠盐在

高温高压 (147～294 MPa，150～300℃ )、引发剂作用下，直

接进行共聚而制得含有钠离子体的三元共聚物。

1．2　国内产品生产企业及技术

目前国内没有生产乙烯 – 丙烯酸类共聚物的企业，产

品全部依赖进口，售价较高。东方石化具有年产 3 万 t 丙

烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯的生产能力，年产 20 万

t 丙烯酸的生产能力，燕化公司等不少石化企业乙烯来源丰

富，燕化公司、华美公司、北京有机厂等企业的装置具有生产

EVAC 的经验，况且 EVAC 产品国内竞争激烈，利润正在减

少。因此，国内部分石化企业装置已初步具备生产乙烯 – 丙

烯酸类共聚物的能力，可以尝试该类聚合物的生产。

据悉，中石化扬子石化 ( 巴塞尔釜式法工艺 ) 和湛江

中科 ( 埃克森釜式法工艺 ) 暂定计划于 2020 年在各自的

EVAC 装置上试生产 EAA 产品。

2　乙烯 – 丙烯酸类共聚物的特性和用途

2．1　乙烯 – 丙烯酸类共聚物的特性

乙烯 – 丙烯酸类共聚物的特性包括具有良好的低温性

能和柔软性，具有较大弹性，优良的耐弯曲开裂及耐环境应

力开裂性，加工中热稳性优于 EVAC，有较大的填料收容性

等。因其类橡胶的特性，它们适合作热熔粘合剂的低熔点

产品，又因其类聚乙烯的特性，也可作具有非同寻常韧度和

柔度的产品，应用范围广泛。这类共聚物树脂都是乙烯和

丙烯酸及其酯类的无规共聚物，共聚物独有的柔度和极性

由丙烯酸酯这部分提供，通常丙烯酸酯的含量占聚合物的

15%～30%。同为乙烯共聚物，与 EVAC 相比，此类共聚物却

具有更高的热稳定性，并属于非腐蚀性降解产品，因而能适

应的加工条件范围更宽。

EAA，EMAA 与聚乙烯相比，共聚物的熔点和刚性较

低，由于氢键的作用，有利于改进其对金属箔、纸、玻璃、铝及

其它金属和非金属材料的粘结性 [10–11]。羧酸基对性能的影

响可归纳为以下几点：(1) 热粘合性能，降低热封温度和增加

热粘强度，与金属、玻璃和纤维有优异的粘合性，在表面污染

下热封仍保持强度；(2) 物理性能，提高拉伸强度、耐冲击强

度和耐环境应力开裂；(3) 增加柔曲性；(4) 提高抗油脂性；(5)

比 EVAC 热稳定性好 [12–13]。

EMA，EEA，EBA 是一种结晶度比聚乙烯低的柔软热

塑性塑料。随着共聚单体含量增加，极性增强，共聚物的密

度和柔软性随之增加，熔点、刚性和拉伸屈服强度降低，共聚

物的上限使用温度稍有下降，透明度降低 [14–15]。EBA 自身

在 –40℃还有抗冲击性能，材料柔韧，可作为增韧剂；EBA 极

性高，和各种聚合物相容性好，可作为抗冲改性剂 [16]。在电

缆料领域，与 EVAC 相比，EBA 加工性能好，其耐温性能好，

热分解温度 330℃，加工温度可高至 300℃，均高于 EVAC，

熔点和软化点高，加工窗口大；EBA 填充能力高，相容性好，
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相同比例的单体酸含量，EBA 的极性比 EVAC 高出一倍左

右；EBA 成型性能好，由于 EBA 的分子量分布很宽，熔体强

度高，挤出的电缆表面光滑，光泽和平整度高 [17]。

2．2　乙烯 – 丙烯酸类共聚物的用途

(1) 高压电缆内外屏蔽料。

北欧化工、陶氏化学以 EMA，EEA，EBA 为基础树脂，

生产 110 kV 及以上高压电缆内外屏蔽料 [18]。EEA 还可以

掺入炭黑制半导体材料或导电塑料，如在动力电缆的半导体

层中加入 EEA 作为填充改性剂后，可在 PE–LD 基料中加入

大量的炭黑 [19]。

(2) 管材。

此类共聚物生产的管材具有易弯、耐折和弹性好的特

点，且长期与水接触没有 PVC 那种增塑剂析出的缺点，因此

适合于生产农业、医用软管、真空吸尘器软管和搬运机械化

的连接部件等。

(3) 包装材料。

用于复合薄膜的粘合层，半导体薄膜及管材被制成微

型芯片的包装材料、甘油炸药袋以及多种防静电的医疗用品

如手术袋、一次性手套等。

(4) 胶粘剂。

由于此类产品具有强极性，可用于烯烃聚合物的粘结，

可作领衬、金属表面防护层和地毯背衬等。

(5) 共混改性。

与烯烃类聚合物或工程塑料共混，提高其低温柔软性、

耐环境应力开裂性和耐冲击性。由于具有优异的缺口冲击

强度，优异的耐候性能，而且具有极佳的吸收填料功能，可广

泛用于阻燃 ABS、尼龙及 PBT 的改性。

(6) 日用品。

玩具手枪的套盒、低温用密封圈、家庭用品如容器及各

种家用器具零部件、纺织品的代用品如帷幕等。

3　乙烯 – 丙烯酸类共聚物性能分析

通过走访涂覆、电缆、防水卷材等市场用户，收集乙烯 –

丙烯酸类共聚物样品，其中涂覆级 EAA 样品 2 个，EMAA

样品 1 个，超高压电缆屏蔽料用 EEA 样品 3 个，EBA 样品 1

个，防水卷材用 EBA 样品 1 个。分析检测结果见表 2～表 4。

国内市场使用的涂覆级 EAA 产品中 AA 含量在

7%～9%，MFR 在 7～8 g／10 min，密度 0.93 g／cm3 左右，

重均分子量约 20 万。国内电缆屏蔽料使用的 EEA，EBA

产品以杜邦公司产品为主，EA 含量在 15%～18%，MFR 为

5～6 g／10 min，密度 0.927 g／cm3 左右，重均分子量约 13

万，数均分子量约 1.6 万。目前，部分欧洲市场使用 EBA 改

性高端防水卷材，利用其高极性的特点改善粘结性，但因

成本高国内暂未推广应用。经检测，产品 BA 含量 14.7%，

MFR 为 1.3 g／10 min。

4　乙烯 – 丙烯酸类共聚物市场需求

4．1　涂覆市场

如前所述，杜邦、法国阿克玛、日本陶氏、埃克森、道化

学、德国路可比、西班牙雷普索尔等公司能够生产这一类产

表 2　国内涂覆级 EAA／EMAA 样品检测结果

测试项目
SK 公司

4609
埃克森
5050

英力士
M16

红外分析 ( 主体定性 ) EAA EAA EMAA
共聚单体含量／% 6.5 8.6 3.5

MFR1）／[g · (10 min)–1] 7.5 8.4 7.2
密度 2）／(g · cm–3) 0.924 0.936 0.916
热分解温度／℃ 465.6 456.6／465.5 470.4
失重百分比／% 99.9 99.9 99.9
熔融温度／℃ 103.7 98.6 105
结晶温度／℃ 54.1／87.9 49.8／80.2 56.1／90.7

数均分子量／(×104) 0.8 0.05 1.3
重均分子量／(×104) 20.2 20 18.7

邵氏硬度 D3) 53 51.8
断裂拉伸应变 4)／% 620 560
拉伸断裂应力／MPa 22 15.1

注：1）熔体流动速率，测定条件 190℃／2.16 kg ；2）A 法测定；3) 
15 s 读数；4) 拉伸速度 100 mm／min。下同。

表 3　国内电缆屏蔽料用 EEA／EBA 样品检测结果

测试项目
杜邦
101

杜邦
2615

杜邦
2116

杜邦
3427

红外分析 ( 主体定性 ) EEA EEA EEA EBA
共聚单体含量／% 17.5 14.7 16.5 26.7

MFR／[g · (10 min)–1] 6.2 5.2 0.96 3.9
密度／(g · cm–3) 0.928 0.927 0.928 0.925

热分解温度／℃ 466.9 465.5 459.6／
466.8

459.4／
466.3

失重百分比／% 99.8 99.9 99.8 99.5
熔融温度／℃ 99.4 97.9 96.0 90.5
结晶温度／℃ 46.8／80.6 46.5／79.4 46.6／78.3 39.1／70.9

数均分子量／(×104) 1.5 1.4 1.8 1.6
重均分子量／(×104) 11.9 15 14.7 13.4

邵氏硬度 D 31.3 35.1 33.4 24.0
断裂拉伸应变／% 720 680 720 800

拉伸断裂应力／MPa 11.4 14.3 18.0 7.86

表 4　国内防水卷材用 EBA 样品检测结果

测试项目 路可比 1400
红外分析 ( 主体定性 ) EBA
共聚单体含量／% 14.7

MFR／[g · (10 min)–1] 1.3
密度／(g · cm–3) 0.923
热分解温度／℃ 463.1
失重百分比／% 99.9
熔融温度／℃ 97.6
结晶温度／℃ 47.3／81.4

数均分子量／(×104) 1.6
重均分子量／(×104) 15.4

邵氏硬度 D 37.3
断裂拉伸应变／% 970

拉伸断裂应力／MPa 17.1
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品，市场售价 2.0～3.3 万元／t。在国内市场上，杜邦公司乙

烯 – 丙烯酸类共聚物的销量约 3 000 t，主要用于电缆屏蔽料

以外的其它产品 [20]。杜邦公司在比利时的生产厂的生产能

力为 2 万 t／a。

通过初步市场调研，结合各家产能情况，预计国内中高

端复合软包装材料对涂覆级 EAA 年需求约 1.5 万 t。国内

市场中典型企业的 EAA 需求情况如表 5 所示。

       表 5　典型企业 EAA 需求情况     t／a 
厂家 产品 需求量

利乐 EAA 10 000～12 000
康美包 EAA 3 000～4 000
纷美 EAA 2 000～3 000

苏州普丽盛 EAA 360
康师傅 EMA／EAA 240／20

复合软包装用 EAA，EMAA 产品牌号及性能见表 6。

市场上 EAA 产品主要由埃克森、杜邦、英力士等进口料垄断；

生产工艺为釜式法工艺，英力士、杜邦同时也是 LDPE 涂覆

料的生产商，其涂覆产品结构丰富，在涂覆领域具有一体化

解决优势。

表 6　复合软包装用 EAA／EMAA 产品

产品牌号
AA 或 MAA
含量／%

MFR／
[g ·(10 min)–1] 应用

EAA

埃克森 ESCOR5020 7.5 8.3 共挤、涂覆

埃克森 ESCOR5050 9.0 8.5 共挤、涂覆

杜邦 NUCREL30907 9.0 7.0 流延、涂覆

杜邦 NUCREL30707 7.0 7.0 流延、涂覆

EMAA
英力士 M28N430 8.3 8.0 涂覆

英力士 M24N430 3.7 7.5 涂覆

目前涂覆用 EAA 市场价格在 2.0～2.5 万元／t，国内年

需求量 1.5 万 t 左右，且全部依赖进口；产品生产工艺以釜式

法工艺为主，产品中 AA 含量在 7%～9%，MFR 在 7～8 g／

10 min。

4．2　电缆屏蔽料市场

乙烯 – 丙烯酸类共聚物也可用于高压电缆内外屏蔽料

的基础树脂，北欧化工、陶氏化学有以乙烯 – 丙烯酸类共聚

物为基础树脂的内外屏蔽料，国内高压电缆内外屏蔽料需求

的基础树脂约为 5 000 t／a。

目前国内生产 110 kV 超高压半导电屏蔽料企业有江

苏德威新材料股份有限公司和江阴海江高分子材料有限

公司，江苏德威 2018 年生产屏蔽料使用 EBA 的量大概为

400 t，江阴海江 2018 年消耗 EBA 约 200 t，浙江万马也进

行了 110 kV 超高压半导电屏蔽料的试产，目前还没有批量

生产。2018 年国内 EBA 在高压电缆内外屏蔽料的市场消

耗量不足 1 000 t。

国内外电缆屏蔽料用 EBA 产品及性能如表 7 所示，

国内使用的 EBA 为西班牙雷普索尔的 E1770，BA 含量为

17%，MFR 为 7 g／10 min，该牌号与杜邦公司的 AC3717，

WESTLAKE 公司的 SP1806 性能相当。

表 7　国内电缆屏蔽料用 EBA 产品

项目 E1770 AC3717 SP1806
BA 含量／% 17 17 17.5

密度／(g · cm–3) 0.924 0.924 0.925
MFR／[g · (10 min)–1] 7.0 7.0 7.3

熔点／℃ 93 96 91
维卡软化点／℃ 61 55 55

5　结语

通过调研，发现国内 EAA 进口量在 2～3 万 t／a，涂覆

级产品市场需求量约 1.5 万 t／a。由于该应用领域涉及到

食品无菌行业的产品认证，认证时间长，利乐、康美包等公司

未来一段时间内可能还是以进口产品为主。国内高压电缆

内外屏蔽料需求的基础树脂约为 5 000 t／a，主要以 EEA，

EBA 产品为主。由于国内生产 110 kV 超高压半导电屏蔽

料的企业较少，2018 年国内 EBA 产品在高压电缆内外屏蔽

料的市场消耗量不足 1 000 t。建议釜式法高压聚乙烯装置

在排产时优先考虑涂覆级 EAA，与国内现有涂覆级聚乙烯

产品形成协同作用。与 EAA 产品相比，EBA 产品生产难度

更大，市场需求量更小，建议待 EAA 产品生产成熟后，再考

虑 EBA 产品的生产。
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