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氢化丁腈橡胶的研究进展及分子模拟技术的应用

张振山，吴剑铭，王小蕾，王春芙*

（青岛科技大学 高分子科学与工程学院，山东 青岛 266042）

摘要：概述氢化丁腈橡胶（HNBR）的国内外研究状况以及制备方法，介绍应用分子模拟技术对HNBR分子结构和性

能进行模拟和预测的方法。HNBR的规模生产主要采用溶液加氢法；采用分子模拟技术对HNBR分子结构与性能进行模

拟和计算并与试验数据对比，可有效预估HNBR分子结构参数对性能的影响，从而为制备高性能的HNBR提供理论依据，

实现HNBR结构与性能的可控制备。
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丁 腈 橡 胶（NBR）大 分 子 链 上 存 在 腈 基 
（—CN），具有很好的耐油性和强极性以及较小的

压缩永久变形，其性能优于丙烯酸酯橡胶等。现

阶段NBR大面积应用于汽车、航天、军工等高科

技领域[1]，尤其因为其耐油性能优异，被广泛用于

制作耐油型密封材料，是目前用量最大的耐油橡 
胶[2]。但是NBR中腈基含量增大容易带来压缩永

久变形大、难加工等弊端，同时因其大分子链中存

在不饱和烯烃链段单元，也导致其耐热和耐天候

性能一般，从而限制了应用[3]。

氢化丁腈橡胶（HNBR）是对NBR中碳-碳双

键进行选择性加氢制得，由腈基、亚甲基链和少量

的碳-碳双键组成，腈基的存在赋予其良好的耐油

性能，而达到饱和的亚甲基链则赋予其高强度，并

提高其耐热氧老化性能 [4]，其氧化稳定性与NBR
相比提高约1 000倍，热降解温度比NBR高30～40 
℃。当氢化度超过80%时，HNBR的耐热氧老化性

能更为凸显，压缩永久变形也在一定程度上减小；

由于HNBR分子链基本达到饱和状态，活性的烯烃

链段所剩无几，因此其耐油、耐热及耐天候性能得

到极大改善。HNBR制品能够适应苛刻的使用环

境，在石油开采、航空航天以及汽车等领域得到广

泛应用[5-7]。

本文重点介绍近些年来国内外HNBR的研究

进展，并且概述分子模拟技术在HNBR制备方面的

应用。

1　HNBR研发现状

HNBR的 产 生 源 于 对NBR性 能 的 改 进 研 
究[8-9]。目前，在HNBR生产领域，可以进行HNBR
规模化生产的公司较少，主要有德国朗盛、日本瑞

翁和荷兰帝斯曼3家公司。

朗盛公司生产的高性能HNBR——Therban 
AT系列产品的优点是门尼粘度较低，该公司后来

又推出了具有很好流动性的新产品，方便流体注

射成型和就地成型垫片，而且在制造硬度较小的

密封圈时不需添加增塑剂。该公司还开发出结

合丙烯腈含量极高（质量分数最高可达0. 505）的

HNBR（耐绿色燃料的溶胀性能好），其中5005 VP
和5008 VP牌号产品双键含量低，耐老化性能好，

被用于生产生物燃料汽车用耐油橡胶制品。近年

来，该公司开发了耐低温HNBR、耐热HNBR和易

加工HNBR等专用产品，并开发出在高温条件下具

有很高撕裂强度和较好耐磨耗性能的羧基氢化丁

腈橡胶（HXNBR）[10]。

日本瑞翁公司于20世纪80年代末在以二氧化

硅为载体的钯催化剂方面取得重大研究进展，这
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种催化剂的活性和选择性都很高，可用于HNBR的

生产。该公司特定型号HNBR产品具有极好的耐

高低温性能：耐热种类可在170 ℃下长时间使用；

耐寒种类可在－39 ℃下使用，被用于发动机内部

齿轮件密封、减震器及动力转向用油封。帝斯曼

公司推出了商品名为Thortan的HNBR。

我国HNBR研发较为缓慢，仅有几家可生产

HNBR的公司，且只处于试验探索阶段 [11]。国内

HNBR的研发始于1992年，由北京化工大学与中国

台湾南帝化学工业股份有限公司合作，研发NBR
的加氢催化剂和加氢工艺。中国石油兰州化工研

究中心于20世纪90年代中开始探索与研发HNBR，

在1999年取得重大突破[12]。华南理工大学致力于

贮氢合金催化NBR加氢工艺的开发。2013年年

底，北京化工大学与山东道恩集团有限公司合作

开发了HNBR规模化制备技术，此技术使我国成为

拥有HNBR自主生产技术的国家[13-14]。现今，国内

拥有HNBR工业装置的公司是浙江赞昇新材料有

限公司。

2　HNBR的制备

HNBR的制备方法主要有3种：NBR胶乳溶液

加氢法、NBR胶乳乳液加氢法和乙烯与丙烯腈共

聚法。在规模化生产的工厂中，溶液加氢法最受

青睐[15-17]。

2. 1　溶液加氢法

溶液加氢法主要是将NBR溶解于适宜的溶剂

中，加入催化剂和氢气，设置一定的压力和温度进

行加氢[18]。加氢反应所用催化剂分均相和非均相

两种[19-20]。催化剂的存在会使HNBR灰分增多，性

能受到影响，因此加氢后需对催化剂进行脱除与

回收，乳液凝聚过程与溶聚橡胶相似。NBR溶液

加氢法虽实现了工业化，但还存在一些缺点，如生

产过程中使用的大量溶剂会产生一定的污染，也

相应提高了成本。

2. 1. 1　均相催化加氢

均相催化加氢所用催化剂有铑系催化剂、钯

系催化剂（羧酸钯盐催化剂和其他钯系催化剂）、

钌催化剂和铑钌双金属催化剂。其中钌催化剂催

化加氢过程中会发生分子交联导致HNBR相对分

子质量增大，影响HNBR性能；而铑钌双金属催化

剂则克服了氢化过程中易产生凝胶的弊端，且具

有高选择性和高活性[21]。均相催化时，催化剂活

性种以分子形式分散在聚合物溶液中，乳液浓度、

温度、氢气压力、催化剂浓度、反应时间等对加氢

反应都有重要影响[22]。

2. 1. 2　非均相催化加氢

非均相催化加氢工艺采用负载型催化剂，用

催化剂金属等的溶液浸泡载体，然后进行加氢还

原。其加氢活跃度与很多因素有关，例如所用金

属、所用载体以及载体粒径（孔径）等。载体孔径

过小，活性降低；孔径过大，虽活性升高，但载体强

度降低，反应期间容易破碎或者分离。载体粒径

偏小，虽然可以提高催化剂的活性，但是会带来催

化剂分离困难的问题。因此在挑选催化剂载体时

要兼顾催化剂活性与分离两方面因素[23]。

2. 2　乳液加氢法

乳液加氢法采用的催化剂有3种：二酰亚胺、

水溶性催化剂和油溶性催化剂。

2. 2. 1　二酰亚胺催化剂

在常压，特定温度范围内，变价金属催化剂

（铜和铁等）、氧气或过氧化氢和其他助剂作用

下，水合肼生成二酰亚胺，其作为催化剂将NBR
分子链上的双键还原，可制得氢化度接近97%的

HNBR。水合肼/过氧化氢/Cu2＋氢化体系制备

HNBR的配方为：NBR胶乳　100，五水合硫酸铜

　0. 008，十二烷基硫酸钠　0. 15，消泡剂　视实

际情况定量，水合肼　15. 68，过氧化氢　16. 66。
其工艺过程为在45～50 ℃下将水合肼加入NBR胶

乳中，然后滴加过氧化氢，滴加时间为7 h左右，在

一定温度下搅拌1 h，制得HNBR胶乳，然后进行凝

聚、干燥、包装等[24]。胶乳加氢中每个乳胶粒均可

视为一个参与反应的容器。该氢化体系具有高活

性、高选择性特点，副产物为氮气和水，不产生其

他有害气体或液体，也不会对环境产生污染。

此方法制得的HNBR性能较好，且此方法可以

用于HNBR乳胶产品生产，制得的HNBR胶乳机械

稳定性较好。与溶液加氢法相比，此方法具有更

为突出的工艺安全性，但存在反应过程中产生凝

胶的缺点，除此之外产品的氢化度偏低。在过氧
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化氢和水合肼反应过程中添加羟胺类阻聚剂可以

抑制凝胶的生成。

2. 2. 2　水溶性催化剂

在第3种溶剂中，NBR胶乳、水溶性催化剂[三
（三苯基膦间苯磺酸钠）氯化铑]和氢气三者接触，

在75 ℃、常压下催化加氢12 h，制得氢化度达60%
以上的HNBR。反应温度对凝胶的产生没有太大

影响，但在很大程度上影响HNBR的氢化度。该

方法对设备要求低，但产品的凝胶含量高和氢化

度低，且所用催化剂较为昂贵，影响了其工业化 
推广[25]。

2. 2. 3　油溶性催化剂

油溶性催化剂催化加氢时首先将催化剂的丙

酮和苯溶液（体积比为1∶1）加入NBR胶乳中，并

保证水相乳液和有机溶剂以体积比3∶1形成混合

溶液，以此保持体系稳定。在反应温度50 ℃、压力

3. 0 MPa下通氢气反应6 h，可制得氢化度100%的

HNBR。油溶性贵重金属催化剂进行均相和非均

相乳液加氢反应的优点是产品的可选择性好、氢

化度高、工艺操作简单，缺点是反应中通入氢气危

险性大、催化剂成本高、使用有机溶剂会造成一定

的污染、凝胶含量高[25-26]。

3　分子模拟技术

3. 1　分类

分子模拟指利用计算机对模型分子进行计

算。该项技术可用于定性、定量分析物质微观结

构与宏观性能的关系，包含动静态分析，也可以

研究反应的过程及机理等，还可用于各类测试分

析的模拟。美国Accelerys公司开发的Materials 
studio软件专门用于材料科学的分子模拟，其功能

强大，在各类平台上均能发挥很大作用，例如可以

用于建立高分子聚合物以及单个分子等的模型，

适用性很好，不仅能够减少试验样品测试等时间

历程，而且能够在一定程度上减少经费投入，还可

减小误差，并能同时对样品结构进行多方面的定

性以及定量分析[27]。

分子模拟技术有很多种类[28]，涉及量子化学、

分子动力学、分子力学和统计力学等学科。分子

动力学方法涵盖物理、机械、生物、化学等领域，通

过模拟粒子的运动过程，对不同分子间的作用力

进行分析和计算，以此得到各粒子的运动规律，进

而对体系中各微观粒子的状态进行计算分析，从

而求出体系的宏观状态与微观结构之间的关系。

该方法常用于高分子材料的计算机模拟。

蒙特卡洛方法始于20世纪40年代中期，随着

科学技术的发展和计算机的发明，该方法逐步兴

起，其主要指导理论是概率论，并以此进行数值计

算。通过蒙特卡洛方法可以比较新分子构型与原

分子构型的能量变化，从而得出其概率分布系数

关系。

分子力学方法主要用于研究结构化学，在有

机化学、生物化学、药物高分子等方面也被频繁使

用。分子力学方法的核心是力场函数，通过函数

的计算可以准确得出键长和键角。近年来，结合

核磁共振分析技术的发展与生物大分子技术的进

步，分子力学方法在高分子材料研究领域逐渐推

广应用。

3. 2　在HNBR研究中的应用

随着计算机科学的不断进步，分子模拟技术

在材料研究方面广泛应用，Račko Dušan等[29]采用

分子模拟技术对聚甲基乙烯基醚聚合物的自由体

积做模拟分析；Y. S. Zhao等[30]利用分子模拟方法

分析去乙酰化酶的反应机理；王淑梅等[31]采用分

子模拟方法研究了氮气和氧气在同等温度和压力

条件下在具有狭缝状膜孔的碳膜内的吸附状况，

并研究了层与层之间内流体随层间宽度和长度变

化。在高分子材料的老化松弛方面也利用分子模

拟技术进行了研究。M. J. Jenkins等[32]采用分子模

拟技术研究了聚3-羟基丁酸酯的玻璃化转变和物

理老化等行为。

利用分子模拟方法研究聚合物分子链某些

结构因素变化的效应，以此了解材料的主要结构

参数，可为研制新的聚合物材料提供基本理论 
指导。

3. 2. 1　HNBR分子模拟模型构建

通过Materials studio软件（见图1）构建HNBR
分子链中各组成的重复结构单元，丙烯腈、顺

式-1，4-丁二烯、反式-1，4-丁二烯、1，2-丁二烯和

丁烷对应的模型如图2所示。



第 4 期 张振山等．氢化丁腈橡胶的研究进展及分子模拟技术的应用 317

图1　Materials studio软件图标

　　（a）丙烯腈                       （b）反式-1，4-丁二烯

（c）顺式-1，4-丁二烯                    （d）1，2-丁二烯　

（e）丁烷

图2　HNBR分子链组成重复结构单元模型

胡涛[27]通过核磁共振谱计算得到HNBR中各

组成的质量分数，然后根据所得数据建造氢化度

不同的HNBR分子链模型，保证模拟计算值与试验

值一致，并对HNBR分子链进行结构优化。

本课题组参照上述方法，对HNBR建模（如

图3所示）。能量达到收敛后，对头尾原子进行确

定，利用Build polymers模块，在工作面板中建立

HNBR分子链，其中分子链的结构单元数是50，采
用确定的基团比。使用命令Discove，对所建立

的分子链模型进行能量值优化，完成后选择命令

Amorphous Cell，将试验得到的密度代入模块中，

建立包含4根高分子链的周期性单元格，每条高分

子链包含的重复结构单元数为50。
周期性结构单元建好后，使用Discover模块优

化结构的能量值，然后针对体系势能偏高的问题，

使用软件模拟其退火过程，降低其势能。最后对

图3　HNBR周期格子示意

各类参数进行计算，并确定好温度区间和计算周

期，一般以20 K为单个区间，周期是150 000。模拟

计算完成后，对不同温度及不同氢化度的HNBR模

拟结果进行分析，所用模块是Forcite模块，可以得

出其结构参数随温度的变化情况。

3. 2. 2　模拟结果分析

采用核磁共振谱测定所制备的具有不同氢化

度的HNBR中各组成链段的含量，进行定量分析，

并以所得结果作为参考，用Materials studio软件进

行建模，然后对所建立的分子模型进行模拟和计

算，得到不同的HNBR密度、玻璃化温度等数据，与

试验所测数据对比，结果显示模拟值与试验值基

本相同，从而说明通过Materials studio软件模拟计

算出的聚合物结构参数具有可靠性，可以为材料

的测试提供数据参考[33-34]。

4　结语

在我国，HNBR主要用于制造耐极性油的设备

零件，如石油开采钻井设备上的钻管保护器、油封

以及海上钻井平台设备上的软管等。因为石油开

采设备对密封件以及耐油管的要求很高，必须具

备耐高温耐高压以及耐酸等性能。HNBR在汽车

工业中应用广泛，在传动系统以及转向油管等零

部件制造领域不可或缺。另外，它还用在电线、电

缆绝缘层以及特种密封件等中。分子模拟方法在

HNBR研究领域具有重要的应用价值，是HNBR微

观结构与性能研究的先进方法。

未来，HNBR应用领域还将不断扩大，对性能

要求也会越来越高，同时还要兼顾成本，负载型

催化剂是HNBR生产用催化剂的发展趋势。国内
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HNBR行业任重道远，急需开发自主技术，尽快实

现产业化生产。
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