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摘要:氢化丁腈橡胶(HNBR)具有耐热性、耐氧化性和耐化学腐蚀性等优点,适用于高压氢气密封、汽车零部件制造、
油田深井、航空航天、工业管道等苛刻环境。 随着全球对环保要求的提高,氢化丁腈橡胶作为一种环境友好型材料,
在取代传统橡胶方面的应用前景也备受瞩目。 文中梳理了 HNBR 复合材料研究现状,对 HNBR 复合材料的组成及其

在不同领域的应用情况进行了综述,对其材料改性、复合技术及催化剂开发等未来研究方向提出了展望,以推动

HNBR 在更广阔领域的应用和性能提升。
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氢化丁腈橡胶(HNBR)是在丁腈橡胶(NBR)基

础上进行氢化处理得到的高性能合成橡胶,是一种

多功能的弹性体材料,其优越的性能使其在多个领

域都有广泛应用。 HNBR 因其良好的耐热、耐氧化、
耐化学腐蚀和出色的回弹性、耐压缩变形、耐低温及

抗老化等特性,在-50 ~ 150 ℃ 的温度范围内都有稳

定的表现,在高压氢气密封、汽车零部件、油田深井、
航空航天及工业管道等恶劣环境中备受青睐  1~ 3 。

尽管 HNBR 具有诸多优点,但其低温性能和耐

磨性仍有待改善。 在低温时,HNBR 因其内在的结

晶结构,分子链的活动性显著降低,导致材料的柔韧

性和弹性下降,使得 HNBR 在低温环境中的密封性

和动态性能表现较差,容易发生材料开裂或失效。
而在高温环境中,HNBR 的力学性能也会明显下降,
主要体现在硬度、强度和弹性模量的降低。 这种退

化通常归因于分子链的热降解和交联密度的变化,
导致材料在动态载荷或密封应用中难以长期维持其

功能性。 这些问题表明,HNBR 在极端温度条件下

的适用性需通过材料改性或复合技术进行改善,以

提高其耐低温性能和抗磨损能力  4,5 。
针对以上问题,研究者们通过改变 HNBR 的配

方来提升其低温性能、力学性能和耐磨性。 与其他

弹性体(如硅酮、氟橡胶)和添加剂混合,可以提高柔

韧性和力学性能。 加入炭黑、石墨烯或碳纳米管等

纳米填料,可以提高耐热、力学和耐磨性能。 加入先

进的加氢反应催化剂(如 Pd / CeO2-x),有利于更高

效地生产和材料精炼。
本文系统分析了 HNBR 复合材料及其制品的研

究进展及研究现状,指出了 HNBR 材料科学领域中

需要深入探索的关键问题。 通过综述 HNBR 复合材

料的研究和发展方向,为相关领域的研究者和工程

师提供了有价值的参考,以期推动 HNBR 在未来能

够更好地满足复杂和严苛的应用需求。

1　 氢化丁腈橡胶
1.1　 丁腈橡胶

HNBR 是通过对 NBR 中的丁二烯碳碳双键选

择性加氢制备的一种独特弹性体材料。 由氰基、亚
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甲基链及少量碳碳双键构成,氰基的存在赋予材料

卓越的耐油性能,使其在油性环境中表现出色,饱和

的亚甲基链为其提供了坚实的力学支撑,也赋予材

料耐高温和耐老化特性。 相较于传统的 NBR,
HNBR 改善了其耐热性、耐候性及耐臭氧性。 然而,
纯 HNBR 在力学性能上仍有不足,因此,人们引入了

硫磺硫化体系和过氧化物硫化体系来增强其性能,
不饱和羧酸金属盐也用于进一步提升 HNBR 的

性能。
氢化丁腈橡胶主要有 3 种制备方法———溶液加

氢法、乳液加氢法及乙烯-丙烯腈共聚法  6 。 吴克鹏

等  7 发现,溶液共混母胶法可使纳米石墨更均匀地

分散在 HNBR 基体中;与传统机械共混法相比,用溶

液共混母胶法制备的复合材料硫化性能和力学性能

更优,但该工艺对复合材料拉伸强度和耐磨性能的

提高作用不明显。 溶液加氢法根据催化剂的分布状

态,可分为均相溶液加氢法和非均相溶液加氢法。
由于贵金属基催化剂易从产品中分离,与均相加氢

相比,非均相加氢策略在工业生产中越来越受到关

注。 Wang 等  8 研究发现,Pd / SiO2 可成功构建具有

梯度孔径的催化剂,用于 NBR 加氢,可以完全消除

NBR 的内部扩散限制,从而提升 NBR 加氢性能。
He 等  9 以富含氧空位的 CeO 支持的单原子 Pd2-x
纳米棒( Pd1 / CeO2-x)作为选择性氢化 NBR 的新型

催化剂,促进了 HNBR 的低成本制造和单原子催化

剂的选择性加氢探索。 Zhang 等  10 研究发现,当 Pd /
CNx@SiO2-500 催化剂用于 NBR 的加氢反应时,显
示出 98.0% 的高加氢活性和 100% 的 C C􀪅􀪅 选择性,
优于 Pd / SiO2 不带 CNx 和 Pd / CNx @SiO2 在其他温

度的制备。 制备具有高活性和稳定性的 Pd 催化剂,
为 NBR 的加氢提质提供了解决方案。

在氢化丁腈橡胶的制备过程中,随着加氢反应

的进行,分子链中的聚丁二烯序列会转变为四亚甲

基序列,这种变化使得橡胶更易于结晶。 因此,为了

获得具有低温性能的 HNBR,通常需要通过调整分

子链的柔韧性,降低分子规整性  11 。 原位金属盐接

枝聚合技术首先成为创造高性能低温级氢化丁腈橡

胶 ( LTG-HNBR) 的有吸引力的领域之一。 王琳

等  12 提供了一种新颖简单的耐低温 HNBR 制备方

法,用 MPEG-1000(HXNBR-g-1000)接枝的 As 制备

的氢化 XNBR 显示出最低的玻璃化转变温度( Tg,
-29.8 ℃)和最佳的耐低温性。 Liang 等  13 采用酸酐

与环氧基反应的方式,在 HNBR 中引入酯基,从而进

一步破坏结构,EHNBR 接枝丙酯在压缩下的耐寒系

数为 0.36,表现出优异的低温性能。 通过接枝反应

或共聚的方式,在 HNBR 的分子结构中引入第三单

体作为柔性侧基,将接枝后的 XNBR 进行选择性氢

化,去除分子链中的不饱和双键,能进一步提高橡胶

分子的柔韧性和耐老化性能。 另一方面,可将有机

黏土混合到 LTG-HNBR 中,通过热捏合开发橡胶纳

米复合材料。 Zhang 等  14 制备了 LTG-HNBR 与有

机改性蒙脱土(OMMT)的复合材料,LTG-HNBR 的

力学性能因黏土的良好分散而大大提高。 通过分子

结构优化和先进加工技术结合,有望实现高性能

HNBR 的规模化生产。 这将为其在极端低温环境中

的应用开辟更广阔的前景,进一步推动橡胶工业的

技术升级和产品创新。
1.2　 硫化剂

HNBR 的硫化交联体系类型与 NBR 相似,应用

较多的是硫磺硫化体系和过氧化物硫化体系。
HNBR 的硫化体系选择依赖于其氢化度的高低。 对

于氢化度较低的 HNBR(氢化度小于 96.5% ),硫黄

或二硫化四烷基秋兰姆( TMTD)硫化体系是其理想

的选择  15 。 对于完全氢化的 HNBR (氢化度大于

99.0% ),则必须选用过氧化物类的自由基给予体进

行硫化,常用的有过氧甲基-2,5-二(叔丁基过氧)己

烷及二叔丁基过氧化物等。 为使 HNBR 胶料实现低

压缩永久变形与高断裂伸长率的理想平衡状态,需
要合理调配胶料的填充体系、 硫化体系和增塑

体系  16 。
硫化剂可引起橡胶分子链交联反应,使线型分

子形成三维网络结构,从而改变物质的性质,提高橡

胶的硬度、弹性、耐磨性和耐老化性等。 不同的硫化

体系对 HNBR 性能的影响不同,采用过氧化物硫化

的 HNBR 具有较好的耐热性能、力学性能和较低的

压缩永久变形。 国外在橡胶硫化技术领域,常用的

过氧化物硫化剂主要有 Vulcup
 

40KE 和 Peroximon
 

F-40  17 。 硫化促进剂苯烯基二马来酰胺(HVA-2)和

三烯丙基异氰尿酸酯( TAIC)、三羟甲基丙烷三甲基

丙烯酸酯(TMPTMA)等可以提高硫化速率,防止胶
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料在加工过程中焦烧  18 。 这些材料的应用使橡胶制

品在耐高温、抗氧化等方面表现出色。 过氧化二异

丙苯(DCP)或双叔丁基过氧化异丙基苯( BIPB) 和

2,5-二甲基-2,5-双(叔丁基过氧化)己烷( DHBP)是

国内常用的硫化剂  19 。 其中,DCP 因其稳定的性能

和经济的成本而备受青睐,国内许多学者对此进行

了深入研究。 玉树等  20 在实验中探讨了 DCP 用量

对 HNBR 硫化胶物性的影响,发现,当 DCP 用量为 4
phr 时,HNBR 硫化胶的物理性能和耐热空气老化性

能最佳,用量超过 5 phr 会导致胶料性能下降。 赵桂

英等  21 探讨了不同硫化体系对混合橡胶性能的影

响,研究发现,在过氧化物和硫磺的共硫化体系下,
复合材料的力学性能介于以上 2 种体系之间,耐热

性、耐油性能好,综合性能达到了最佳,特别是拉伸

应力和拉伸强度,明显优于其他体系,这一发现为提

高橡胶制品的性能提供了新的方向。 以上研究成果

为 HNBR 的硫化工艺提供了重要的参考,有助于优

化 HNBR 的硫化体系,提高橡胶制品的性能和使用

寿命。
1.3　 功能填料

在橡胶制备过程中,填料发挥了至关重要的作

用。 在高分子材料中添加碳黑  22 、二氧化硅、碳纳米

管、石墨烯等纳米粒子可提高聚合物的力学、电学性

能  23,24 。 碳黑等填充物的存在使得体系的力学性能

变得更加复杂,其主要原因是填充颗粒的局部行为

与填料和聚合物之间的化学键高度异质,并且填料

聚集体的不规则几何形状中的物理截流限制了分子

链的移动  25 。
采用纳米填充材料可以解决常规填充材料存在

的黏弹性变化等问题。 其优点是界面作用强、填料

用量少。 相对于传统的 60% 碳黑填充,纳米炭黑具

有添加量少(不超过 20% )、性能优异等优点  26 。 近

年来,随着纳米科技与材料科学的进步,人们开始向

橡胶中掺入碳纳米管( CNTs)和石墨烯( GE),以改

善其热学、力学及摩擦等性能。 Qian 等  27 研究表

明,抗氧化剂 6PPD 与 GE 对 HNBR 复合材料具有较

好的协同强化作用。 相对于无机材料,聚酰胺( PA)
具有高强、高弹性、高耐磨、耐腐蚀等优点, Zhang
等  28,29 将聚酰胺 1212( PA1212)引入到 HNBR 体系

中,通过对 PA1212 加入量的调节,发现其能有效地

提高基体的力学性能和摩擦性能。 研究结果表明,
纳米填充材料的使用在橡胶改性领域展现出显著的

优势,不仅提升了橡胶的性能,还减少了填料的使用

量。 同时,抗氧化剂和聚酰胺的引入为橡胶材料的

性能改善提供了新的途径。

2　 应用领域
2.1　 氢气密封领域

HNBR 具有较低的氢气渗透率,这使得其在氢

气密封应用中非常关键,能够有效防止氢气泄漏。
氢气作为现代清洁能源的代表,凭借其清洁、高效、
可再生的特性,在全球范围内引起了广泛的关注和

应用  30 。 从发电站的能源供应,到交通工具的动力

源,再到工业制造与医疗领域的广泛应用,氢气的身

影无处不在。 然而,随着氢能的广泛应用,其制备与

存储过程中的技术挑战也日益凸显。 在这一技术链

条中,HNBR 以其卓越的密封与减振性能,发挥着不

可或缺的关键作用。
相较于塑料材料,橡胶材料具有更大的自由体

积和更高的链段运动性,使得氢气在其中的溶解与

吸附更容易,从而导致更强的氢气渗透性。 在天然

气含氢输送管道中,为防止快速气体减压( RGD)引

起的密封材料开裂失效,工业应用中需要优先选用

抗 RGD 的橡胶材料,科研人员通过深入研究,不断

改进橡胶的分子结构,提升其耐氢气渗透的能力,以
期能够延长密封件的使用寿命  31 。 在众多类型的橡

胶材料中,NBR,HNBR 和氟橡胶( FKM) 因其在氢

环境中的优异表现备受青睐。 Zaghdoudi 等  32 选取

多种 FKM 和 HNBR 材料,在酸性条件下( 80 ℃ 和

160 ℃)对其耐腐蚀性进行了测试,同时还进行了 O
形圈的密封腐蚀测试。 实验结果显示, 相较于

FKM,HNBR 在抗温度敏感性和抗变形能力方面展

现出了显著的材料性能变化。 Lin 等  33 对高压储氢

钢瓶加注阀进行了有限元分析( FEA),以分析氢化

丁腈橡胶垫片在充气阀密封对中的密封接触性能。
这为深入研究氢气环境中 HNBR 材料的摩擦磨损机

制,以及如何通过材料改性来优化这些性能提供了

参考依据。
2.2　 汽车工业领域

汽车发动机内使用的橡胶件、金属复合垫片等
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零件的主要胶料为 HNBR,其工作环境要求 HNBR
具有较好的长期耐高低温性、较低的压缩永久变形、
较好的耐 1#标准油和 3#标准油性能、长期耐 15W40
机油、冷却液(乙二醇与蒸馏水 50 ∶ 50 混合液)等性

能  34 。 张冬娜等  35 通过分析含油介质中压缩载荷

对氢化丁腈橡胶硫化试样的影响,证明随着温度的

升高,HNBR 压缩永久变形持续增大;当持续压缩 28
d 时,HNBR 压缩永久变形由 80 ℃的 16.44% 增大至

200 ℃的 91.14% 。 Chang 等  36 基于 HNBR 的使用条

件,模拟了降解的 OAT 冷却剂,通过 XRD, SEM,
EDS,FT-IR 和 GC-MS 研究了 HNBR 硫化盐的溶胀

机制。 结果表明,具有高比表面积的填料更容易与

HNBR 结合,橡胶具有较高的耐热性,可以满足实际

要求。
在新能源汽车的锂离子电池应用领域中,由于

HNBR 具有良好的黏弹性、电化学稳定性和较低的

价格使之成为锂离子电池黏结剂的备选材料之一。
研究显示 HNBR 对电解质的化学稳定性,展示其电

化学稳定性,并证明这些弹性体在锂离子电池电极

中的可用性  37,38 。 Nina 等  39 研究了 HNBR 的凝胶

聚合物电解质(GPE)在锂离子电池中的应用。 研究

提出了一种由 HNBR,溶剂,双(三氟磺酰)酰亚胺锂

(LiTFSI)组成的三组分系统,以确定正确的比例,为
GPE 提供有竞争力的电导率。 HNBR 与 LiTFSI 共

混已被证明在 5.3 V 与 Li / Li+相比下保持稳定,使其

成为一种很有前途的固体聚合物电解质材料,可用

于最先进的高压阴极  40,41 。
2.3　 油田开采领域

HNBR 因其良好的耐热性、优异的耐油性和耐

化学性,广泛应用于油田的密封件、软管、井下阻隔

器及机械内衬中,如螺旋杆泵定子衬套  42 。 目前国

内外对封隔器密封橡胶填料元件的研究主要集中在

密封橡胶填料元件的力学分析、结构设计与改进、井
下工作性能研究等方面。 为更好地预测封隔器的密

封性能和寿命,各国学者针对 HNBR 弹性体的热老

化行为展开了研究  43,44 。 Farzaneh 提出,在 150 ℃老

化过程中,交联反应占主导地位,使 HNBR 的拉伸强

度增加,断裂伸长率降低,在 150 ℃以上的老化温度

下,聚合物表现出脆性;热分析结果表明,在 150 ℃
以上,链断裂反应超过了老化机理,长期老化促使弹

性破坏,由于聚合物的脆性响应而易破裂  45 。 为验

证井下钢材在酸性环境中 O 形圈的抗腐蚀性能,在
HTHP 高压釜中测试了 HNBR 和 FM 橡胶 O 形圈的

腐蚀损伤行为。 经过腐蚀试验,2 种橡胶 O 形圈的

力学性能均表现出退化,但 HNBR 的 O 形圈表现出

比 FM 材料的 O 形圈更好的耐腐蚀性  46 。 为提高橡

胶密封性能,研究学者加入防老剂,可有效提高复合

材料的加工性能。 李汉华等  47 研究了不同防老剂单

用及并用对过氧化物硫化体系 HNBR 胶料性能的影

响,发现单用防老剂 445 的 HNBR 硫化胶的定伸应

力最大,弹性最好,压缩永久变形和损耗因子最小,
防老剂 445 是非常适合过氧化物硫化体系 HNBR 的

防老剂。 王增林等  48 对生物质硅炭(Si / CB)替代碳

黑强化 HNBR 材料的性能和老化特性进行了系统的

研究,揭示了 Si / CB 对 HNBR 材料老化行为的影响

规律。
2.4　 航空航天领域

HNBR 密封材料及制品因其密封和防腐性能而

发挥重要作用。 飞机整体油箱常采用多硫化物密封

胶和保护密封胶组合,其中 HNBR 制成的密封和保

护层具有明显优势,如 Therban®XT
 

VP
 

KA
 

8889 橡

胶制成的密封和保护层整体性能优异。 此外,航空

航天产品对密封材料的可靠性和使用寿命要求高,
HNBR 能够满足这些要求,为航空航天设备提供良

好的密封效果,保障其正常运行,从而广泛应用于发

射器、卫星和空间站等产品中。 基于航空产品的长

期储存和一次性使用特性,为航空产品提供了高可

靠性和长使用寿命的技术要求,评估其保质期和寿

命的技术非常重要  49 。 为了达到良好的密封和防腐

效果,飞机的整体油箱通常采用多硫化物密封胶和

保护密封胶的组合。 这就要求表面密封涂料具有良

好的耐燃油性、耐温性等特性,以及与油箱基材和多

硫化物密封剂的良好附着力。 HNBR 橡胶制成的密

封和保护层具有明显的优势,其中端羧基氢化丁腈

(Therban®XT
 

VP
 

KA
 

8889)橡胶制成的密封和保护

层具有优异的整体性能。 张斌等  50 使用 8889 氢化

丁腈作为基础橡胶,A200 作为增强填料,EPS25 作

为黏附剂,制成了集成油箱的高性能保护层。
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3　 展望
综合氢化丁腈橡胶(HNBR)复合材料的应用工

况及前景,为了拓展国内 HNBR 橡胶复合材料的性

能,从以下几个方面进行展望。
3.1　 催化加氢技术的改进

加氢反应过程往往涉及昂贵的催化剂和有毒溶

剂,这增加了生产成本和环境问题。 目前,开发新的

生产工艺路线,降低生产成本,开发基于综合性能和

价格因素的高性能氢化丁腈橡胶是解决问题的关

键。 开发环境友好型催化剂,减少有害化学物质的

使用,降低对环境的影响,符合绿色化学和可持续发

展的要求。
3.2　 进一步探索 HNBR 橡胶在储气瓶中的应用

HNBR 橡胶由于优异的耐油和耐化学腐蚀性能

用于制造Ⅳ型储氢瓶的密封件,包括 O 型圈、垫片和

密封垫,因为需要承受高压和氢气的渗透。 但由于

HNBR 橡胶的成本相对较高,特别是针对 HNBR 在

高压气体存储系统的应用,如压缩天然气( CNG)和

压缩空气领域中的应用及其密封性的提升仍需要进

一步开发。
3.3　 严苛使役环境中适应性的拓展

耐油性测试表明,丙烯腈含量较高的 HNBR 复

合材料在变压器油中的质量变化率较低。 由于其优

异的性能和耐臭氧龟裂性,通过增加增塑剂或填料

含量可进一步降低质量变化率,HNBR 复合材料在

高海拔电网和军用级橡胶密封制品方面具有巨大的

应用潜力。
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ABSTRACT Hydrogenated
 

nitrile
 

butadiene
 

rubber
 

 HNBR  
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

heat
 

resistance 
 

oxidation
 

resistance
 

and
 

chemical
 

corrosion
 

resistance 
 

and
 

is
 

suitable
 

for
 

harsh
 

environments
 

such
 

as
 

high-pressure
 

hydrogen
 

sealing 
 

auto
 

parts
 

manufacturing 
 

deep
 

wells
 

in
 

oil
 

fields 
 

aerospace 
 

industrial
 

pipelines 
 

etc.
 

With
 

the
 

improvement
 

of
 

global
 

environmental
 

protection
 

requirements 
 

hydrogenated
 

nitrile
 

butadiene
 

rubber 
 

as
 

an
 

environmentally
 

friendly
 

material 
 

has
 

also
 

attracted
 

much
 

attention
 

in
 

its
 

application
 

prospect
 

in
 

replacing
 

traditional
 

rubber.
 

The
 

research
 

status
 

of
 

HNBR
 

composites
 

was
 

reviewed 
 

the
 

composition
 

of
 

HNBR
 

composites
 

and
 

the
 

applications
 

in
 

different
 

fields
 

were
 

reviewed 
 

and
 

the
 

future
 

research
 

directions
 

such
 

as
 

material
 

modification 
 

composite
 

technology
 

and
 

catalyst
 

development
 

were
 

put
 

forward 
 

so
 

as
 

to
 

promote
 

the
 

application
 

and
 

performance
 

improvement
 

of
 

HNBR
 

in
 

a
 

broader
 

range
 

of
 

fields.
Keywords hydrogenated

 

nitrile
 

rubber 
 

composites 
 

nanofillers 
 

O-rings 
 

lithium
 

electronic
 

binder
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