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乳液加氢法制备氢化羧基丁腈橡胶及其应用性能
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摘要:氢化羧基丁腈橡胶(HXNBR)是一种特种合成橡胶,与氢化丁腈橡胶(HNBR)相比,羧基的引入使得 HXNBR 在

物理力学强度等方面更具优势,能够满足航空航天、石油钻井等新一代橡胶制品的高性能要求。 然而,传统有机溶液

催化加氢技术存在环境不友好和工艺复杂等问题,亟需开发更高效环保的加氢工艺。 文中基于新型钌系催化剂,对

XNBR 胶乳直接催化加氢,成功实现了 HXNBR 的绿色制备。 通过傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱等表征,确认

了 HXNBR 的结构。 通过研究氢气压力、催化剂用量等不同加氢条件对 XNBR 乳液加氢反应的影响,优化了加氢工

艺,实现了在氢气压力 8 MPa、胶乳固含量 10% 、搅拌桨转速 450 r / min 的条件下,催化剂质量分数仅为 0.013% 时,反
应 7 h,加氢度可达到 95.42% 。 将自制 HXNBR(ZZ)与同系列进口产品 Therban®XT

 

VP
 

KA
 

8889(商品胶 HXNBR)
经混炼及硫化加工后进行了性能对比评价。 结果表明,自制 HXNBR(ZZ)的物理力学性能、耐热空气老化性能和耐

油性能等与商品胶 HXNBR 相当,可以实现氢化羧基丁腈橡胶的国产化替代。
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羧基丁腈橡胶(XNBR)在丁腈橡胶(NBR)合成

过程中引入了羧基极性基团,能极大地改善聚合物

的综合性能,使其具有更广泛的工业应用  1 。 具体

来说,XNBR 中丙烯腈链段的存在使得其继承了

NBR 的耐油、耐溶剂、耐磨等优良特性  2 ,丁二烯链

段的存在赋予橡胶一定的弹性,羧基基团的存在增

强了橡胶基体与其他材料的黏结性能,因此,改性后

的 XNBR 表现出更加优异的力学性能和耐油性、可
交联性及加工性能  3,4 。 然而,XNBR 分子结构中的

不饱和双键容易在高温发生热裂解、氧化等反应,导
致其在耐高温、耐氧化性能等方面表现不佳  5 。 对

XNBR 中的不饱和双键进行选择性加氢制备高饱和

度氢化羧基丁腈橡胶( HXNBR)成为提升 XNBR 综

合性能,满足高温、高压、化学腐蚀等苛刻环境的工

作需求的一种重要的可行方法  6 。
目前,国外 HXNBR 的工业化产品是通过溶液

加氢技术,使用间歇法进行生产。 溶液加氢法是将

固体羧基丁腈橡胶破碎后溶解在适当的有机溶剂

(氯苯、丙酮等)中,以贵金属钯、铑等为催化剂,用氢

气进行选择性加氢。 该方法需要在高温高压的环境

中进行,且存在生产工艺复杂、副反应多、成本高昂、
环境污染严重等问题,严重制约了其在工业应用中

的推广  7~ 9 。 相比于有机溶液催化加氢法,基于水相

的橡胶乳液催化加氢具有非常明显的优势,反应条

件相对溶液加氢温和,反应流程少,不需使用有机溶

剂,从而可以节约能源并降低污染,还可以生产出各
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种牌号的氢化丁腈橡胶胶乳产品,具有较好的市场

价值及差异化竞争优势  10,11 。
近年来,随着橡胶工业技术的不断进步和环保

要求的日益提高,乳液加氢技术在我国逐步实现了

多次技术突破  12,13 。 国内外众多学者对丁腈橡胶乳

液加氢工艺进行了深入研究,探索了不同催化剂体

系、反应条件及加氢产物的性能变化规律等。 Schulz
等  14 开发了一种利用含硒催化剂和水合肼生成二酰

亚胺的方法,在氧气环境中对 NBR 胶乳进行氢化反

应。 该工艺不仅反应时间短,转化率高,而且产物中

硒含量极低。 Zhou 等  15 采用硼酸作为催化剂,结合

水合肼和过氧化氢体系对 NBR 胶乳进行氢化。 研

究发现,通过调节水合肼、硼酸与 C C􀪅􀪅 的摩尔比及

控制反应时间,可以有效促进加氢反应,获得加氢度

超过 90%的可溶性 HNBR 胶乳。
本文筛选了一种高效稳定的钌系催化剂,成功

实现了对 XNBR 胶乳的高效加氢。 通过傅里叶变换

红外光谱( FT-IR)和核磁共振氢谱( 1H-NMR) 等表

征,确认了 HXNBR 的基本结构。 研究了催化剂用

量、氢气压力等不同条件对 XNBR 乳液加氢反应的

影响,并将获得的氢化羧基丁腈橡胶与国外同类产

品进行了物理力学性能、耐热空气老化性能和耐油

性能等性能对比。

1　 实验部分
1.1　 实验原料

羧基丁腈橡胶胶乳:NANTEX®660,南帝化学

工 业 股 份 有 限 公 司; 氢 化 羧 基 丁 腈 橡 胶:
Therban®XT

 

VP
 

KA
 

8889,阿朗新科高性能弹性体

有限公司;[1 3-双(2 4 6-三甲基苯基) -2-咪唑烷

基]二氯[[2-(1-甲基乙氧基) -5-硝基苯基]亚甲基] -
钌(C31H37Cl2N3O3Ru):纯度 97% ,上海阿拉丁生化

科技股份有限公司;氮气:99.99% ,青岛鲁东气体有

限公司;氢气:99.99% ,青岛鲁东气体有限公司;丁
酮:分析纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司;无水乙醇:
分析纯,北京国药集团化学试剂有限公司;氧化锌:
工业级,莱茵化学(青岛)有限公司;硬脂酸:工业级,
莱茵化学(青岛)有限公司;氧化镁:工业级,营口菱

镁化工集团;炭黑:N550,工业级,卡博特化工有限公

司;偏苯三酸三辛酯:TOTM,工业级,江阴鑫博化工

有限公司;双(叔丁基过氧化异丙基)苯:BIPB-40,工
业级,上海鸿塑塑化有限公司;三烯丙基异三聚氰酸

酯:TAIC-70,工业级,三门海川化工有限公司。
1.2　 实验设备

不锈钢高压反应釜:300 mL,美国 Parr 公司;傅
里叶变换红外光谱仪(FT-IR):Bruker

 

TENSOR
 

Ⅱ,
布鲁克(北京) 科技有限公司;核磁共振氢谱( 1H-
NMR)仪:Bruker

 

AVANCE
 

NEO
 

400 MHz 型,布鲁

克(北京)科技有限公司;元素分析仪:5E-CHN2200
型,长沙开元仪器有限公司;哈普转矩流变仪:RM-
200C 型,哈尔滨哈普电气有限责任公司;开炼机:
MM150×300VF 型,法国 FARREL 公司;无转子硫化

仪:MDR
 

premier 型,美国 Alpha 科技公司;平板硫化

机:RCM
 

NP24-100T4CE 型,金伦科技香港有限公

司;万能拉力试验机: Z005 型,德国 ZwickRoell 公

司;全功能橡胶硬度计:Digi
 

Test
 

Ⅱ型,德国巴瑞斯

仪器有限公司;密度计:XPE204 型,梅特勒-托利多

国际贸易有限公司。
1.3　 实验过程

1.3.1　 HXNBR 的制备:首先称取一定量的催化剂,
将其加入到按照固含量配置好的 XNBR 胶乳中,然
后加入到反应釜中,在 200 r / min 的搅拌速度下通入

氮气 30 min 以排出釜内空气,随后将搅拌速度调至

450 r / min 并开始升温,达到指定温度并稳定 0.5 h
后,将一定压力的氢气通入釜中,开始加氢反应。 反

应过程中每小时通过取样管取样 1 次,并使用 FT-IR
进行 XNBR 加氢度的评估,当加氢度达到 96% 左右

即为加氢反应完成,停止反应。
1.3.2　 混炼胶的制备:生胶 100 phr,ZnO 5 phr,SA 1
phr,MgO 3 phr,炭黑 N550 50 phr,偏苯三酸三辛酯 8
phr,双(叔丁基过氧化异丙基)苯 8 phr,三烯丙基异

三聚氰酸酯 2 phr。 首先,将生胶加入到密炼机内塑

炼 2 min,而后加入氧化锌、硬脂酸和氧化镁,间隔 1
min 加入一半炭黑和 TOTM 的混合物,再间隔 1.5
min 加入另一半炭黑和 TOTM 的混合物,然后在 6
min 时加入 BIPB-40 和 TAIC-70,8 min 时清扫,10
min 排胶。 将开炼机的温度设置为 50 ℃,胶料在开

炼机上打 6 次三角包,然后再进行 3 次搓卷,将辊距

调至 1.5 mm 下片,最后将混炼胶放置 12 h 以备

硫化。
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1.3.3　 硫化胶的制备:将混炼胶在 180 ℃ 的条件下

硫化 10 min,硫化完成的胶料停放 12 h 进行性能

测试。
1.4　 测试与分析

1.4.1　 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 分 析: 首先取少量

HXNBR 胶乳放入烧杯中,加入乙醇使其形成固体

胶,待固体胶干燥后,用丁酮将其溶解,用滴管取少

量溶解后的溶液均匀地滴在溴化钾片上,然后放在

红外卤素灯下烘烤,直至形成一层胶膜,最后在红外

光谱仪上进行测试。
1.4.2　 核磁共振氢谱分析:取 0.005 g 固体 HXNBR
于核磁管中,向其中滴入 0.5 mL 氘代氯仿,待完全溶

解后制得样品溶液。 用核磁共振氢谱仪进行分析。
光谱宽度为 20.484,扫描次数为 64,发射机频率为

6.175,延时 1 s。
1.4.3　 加氢度计算方法:依据 Bruck 和 Bhattacharjee
所介绍的方法,在 FT-IR 光谱中,2236 cm-1,970 cm-1

和 723 cm-1 处对应的特征峰存在明显差异,不同的

特征峰分别对应不同的吸光度。 因此,以不同特征

峰对应的吸光度(A)来计算氢化转化率。 其中,2236
cm-1 处对应的为腈基( C N􀜁􀜁 )特征峰,970 cm-1 处

的峰对应 1 4-反式双键特征峰,723 cm-1 处对应的

是亚甲基的摇摆振动峰[( CH2 ) n,n>4]。 吸收比

率定义为

A(723) / A(2236)= A(723)

A(970) / A(2236)= A(970)

F = 1+A(970) / K(970) +A(723) / K(723)

C(BR)= A(970) / [K(970)F]

C(HBR)= A(723) / [K(723)F]
式中:K(970) = 2.3,K(723) = 0.255,是 HNBR 的特

定系数;C(BR)———HNBR 中剩余碳碳双键的含量;
C(HNBR)———NBR 加氢后形成的亚甲基含量。

加氢度(HD)的计算如式(1)所示

HD = 1- C(BR)
[C(BR) +C(HBR)]

(1)

1.4.4　 相对分子质量及分子量分布测试:首先将干

燥后的 XNBR / HXNBR 和四氢呋喃配置成 1 mg / mL
的溶液,并通过带有 45 nm

 

GHP 膜( PallCor) 的 13
nm 注射器进行过滤,然后将其注射进 GPC 分析柱

中进行测试,流速为 1.0 mL / min,测试温度为 40 ℃。
1.4.5　 丙烯腈含量测试:使用元素分析仪对丙烯腈

含量进行测定。 结合丙烯腈含量( AN)的计算如式

(2)所示

AN = (mN / MN)∗MAN (2)
式中:mN———元素分析中氮元素的含量;MN———N
相对分子质量;MAN———丙烯腈相对分子质量。
1.4.6　 羧基含量测试:使用元素分析仪对羧基含量

进行测定。 羧基含量(WCOOH)的计算如式(3)所示

WCOOH = (mO / MO)∗MCOOH (3)
式中:mO———元素分析中氧元素的含量;MO———O
相对分子质量;MCOOH———羧基相对分子质量。
1.4.7　 加工性能测试:硫化特性按照国标 GB / T
16584—1996 进行测试,测试温度为 180 ℃,测试时

间为 20 min;拉伸应力应变性能按照国标 GB / T
528—2009 进行测试,拉伸速率为 500 mm / min;热空

气老化性能按照国标 GB / T 3512—2014 进行测试,
测试温度为 150 ℃,测试时间为 72 h;耐油测试按照

国标 GB / T 1690—2010 进行测试,测试温度为 150
℃,测试时间为 72 h;压缩永久变形按照国标 GB / T
7759—2009 进行测试,测试温度为 150 ℃,测试时间

为 72 h。

2　 结果与讨论

2.1　 胶乳加氢催化剂的传质机制

在 HXNBR 胶乳的加氢反应过程中,催化剂的

传质机制是一个至关重要的环节,其过程如 Fig.1 所

示。 将一定量的催化剂加入到预先准备好的 XNBR
胶乳体系中。 随后,立即启动搅拌系统,以确保催化

剂与 XNBR 胶乳能够充分混合。 随着搅拌的持续进

行,原本团聚在一起的催化剂颗粒逐渐被打散,均匀

地分布在 XNBR 胶乳中。 这一过程中,催化剂颗粒

与 XNBR 胶乳的接触面积大大增加,为后续的催化

反应奠定了良好的基础。 值得注意的是,在此过程

中,部分催化剂分子不仅能够停留在胶乳表面,还会

进一步渗透到 XNBR 胶粒内部  16 。 这种渗透作用

对于加氢反应来说至关重要,因为它使得催化剂能

够更直接、更有效地与胶粒内部的反应物接触,从而

加速反应进程。 当体系达到指定的温度且通入氢气
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后,加氢反应正式开始。 在这一阶段,催化剂发挥了

关键作用,它降低了加氢反应的活化能,使得氢气分

子能够更容易地与 XNBR 分子中的不饱和碳碳双键

发生反应,生成饱和的 HXNBR 分子。

Fig. 1　 Mass
 

transfer
 

of
 

catalyst
 

in
 

the
 

hydrogenation
 

of
 

HXNBR
 

latex

2.2　 加氢压力对反应速率的影响

氢气压力是影响加氢反应速率快慢的关键参

数。 在催化剂质量分数为 0.013% ,胶乳固含量为

15% ,搅拌转速为 450 r / min 的条件下,如 Fig.2  a  所
示,当氢气压力在 5 ~ 8 MPa 时,随着加氢反应中氢气

压力的逐步提升,加氢速率呈现显著的增长趋势。
这是由于氢气压力的增加促进了氢气在水中溶解度

的增大,进而使得更多的氢气分子能够与反应原料

有效接触并参与反应,从而加速整个加氢过程的进

行。 但当氢气压力为 8 MPa 时,反应 7 h 后加氢度达

到了 92.13% ,氢气压力为 9 MPa 时,反应 7 h 后加氢

度为 94.14% ,加氢速率增长趋势变小。 进一步观察

Fig.2  b  可以发现,随着反应压力的不断攀升,平均

加氢速率同样呈现出稳步上升的趋势。 值得注意的

是,瞬时加氢速率随着反应时间的推移而逐渐降低。
这一变化反映了加氢反应动力学特征,即在反应初

　
Fig. 2　  a 

 

Effect
 

of
 

hydrogenation
 

pressure
 

on
 

reaction
 

rate;
 

 b 
 

effect
 

of
 

hydrogenation
 

pressure
 

on
 

average
 

hydrogenation
 

rate
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期,由于氢气浓度高且反应物充足,瞬时加氢速率较

快;随着反应的继续,反应物浓度下降,氢气消耗增

加,导致瞬时速率逐渐减缓。 因此,综合上述,加氢

速率及工业生产中压力增加会对设备安全、成本等

的要求进一步提高,本文将 8 MPa 作为加氢压力进

一步进行讨论。
2.3　 催化剂用量对加氢反应的影响

催化剂用量对加氢反应影响的结果如 Fig.3  a  
所示。 在氢气压力为 8 MPa,胶乳固含量为 15% ,搅
拌桨转速为 450 r / min 的条件下,随着催化剂用量增

加,加氢反应速率显著提高。 当催化剂质量分数为

0.01%时,反应 7 h 后加氢度仅为 88.31% ;当催化剂

质量分数为 0.013%时,反应 7 h 后加氢度为 92.13% ;
而当催化剂质量分数为 0.015% 时,反应 5 h 后加氢

度即可达到 96.15% 。 同时,进一步研究了该体系的

平均加氢速率和瞬时加氢速率。 如 Fig.3  b  所示,
该反应平均加氢速率随着催化剂用量的增加而增

加,瞬时加氢速率随反应时间的增加而降低,这说明

催化剂的利用率随着反应时间的延长而减少。 氢化

丁腈橡胶的工业生产中,氢化反应时间一般控制在

5 ~ 7 h 最为适宜,不会对胶乳分子产生破坏影响。 而

本文氢气压力 8 MPa,胶乳固含量 15% ,搅拌桨转速

450 r / min 的条件下,催化剂的质量分数为 0.013%
时, 原料的加氢度在 7 h 后高于 90% , 可 达 到

92.13% 。 结合所用催化剂成本高、回收工艺繁琐,后
续研究基于催化剂质量分数为 0.013% ,进一步优化

固含量及搅拌桨转速等反应条件。

　
Fig. 3　  a 

 

Effect
 

of
 

catalyst
 

dosage
 

on
 

hydrogenation
 

reaction;
 

 b 
 

effect
 

of
 

catalyst
 

dosage
 

on
 

average
 

hydrogenation
 

rate

2.4　 胶乳固含量对加氢反应的影响

胶乳固含量也是影响加氢反应的重要因素。 在

氢气压力为 8 MPa,催化剂质量分数为 0.013% ,搅拌

桨转速为 450 r / min 的条件下,如 Fig.4  a  所示,随着

胶乳固含量增加, 加氢反应速率逐渐降低。 当

XNBR 胶乳的固含量为 5% 时,反应 5 h,XNBR 的加

氢度就可达到 96.23% ,当 XNBR 胶乳的固含量为

10% 时, XNBR 胶乳的加氢度在 7 h 后达 到 了

95.42% ,当 XNBR 胶乳的固含量为 15% 时, XNBR
胶乳的加氢度在 7 h 后达到了 92.13% ,当 XNBR 胶

乳的固含量为 20% 时,反应 7 h,XNBR 胶乳的加氢

度只达到了 84.46% ,当 XNBR 胶乳的固含量为 25%
时,反应 7 h,XNBR 胶乳的转化率仅为 81.98% 。 由

此可以得出,随着胶乳固含量增加,XNBR 胶乳的氢

化转化率逐渐降低。 Fig.4  b  为 XNBR 胶乳的加氢

反应速率,随着胶乳固含量增加,XNBR 胶乳的平均

加氢速率降低,这是由于固含量越高,胶乳黏度越

大,催化剂在胶乳中的分散性、传质效果等越差,加
氢速率越低。 如上分析,本文在氢气压力为 8 MPa,
催化剂质量分数为 0.013% ,搅拌桨转速为 450 r / min
的条件下,XNBR 胶乳的固含量为 5% 时,XNBR 的

加氢速率最快,5 h 后可达到 96.23% ,但固含量为

5% 对应工业生产效率低;XNBR 胶乳的固含量为

10%时,7 h 后加氢度为 95.42% ,实现了目标加氢度

96.5% ±1% (商品胶 HXNBR),加氢时间满足上述提

到的工业生产中,氢化反应时间一般控制在 5 ~ 7 h
最为适宜;当 XNBR 胶乳的固含量大于 10% 时,7 h
后加氢度均不能实现目标加氢度 96.5% ±1% (商品

胶 HXNBR)。 因此,本文优选固含量 10% 的胶乳进

行进一步加氢研究。
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Fig. 4　  a 
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2.5　 搅拌速度对加氢反应的影响

反应釜搅拌速度对加氢反应的影响如 Fig.5  a  
所示。 在氢气压力为 8 MPa,催化剂质量分数为

0.013% ,胶乳固含量为 15%的条件下,当搅拌速度为

250 r / min 时,反应 7 h 后加氢度为 90.26% ,当搅拌速

度为 350 r / min 时,反应 7 h 后加氢度为 91.98% ,当
搅拌速度为 450 r / min 时, 反应 7 h 后加氢度为

92.13% ,当搅拌速度升至 500 r / min 时,虽然反应 7 h
后的氢化转化率可以达到 95.39% ,但胶乳出现轻微

的破乳现象,这会影响胶乳的物理力学性能及化学

稳定性能;当转速设置为 550 r / min 时,釜内胶乳破

乳严重,反应 7 h 后加氢度仅达到了 60.98% ,加氢失

败。 搅拌速度对平均加氢速率的影响如 Fig.5  b  所
示。 当搅拌速度在 250 ~ 500 r / min 之间时,随着搅拌

速度的增加,平均加氢反应速率升高,但上升幅度不

大,当搅拌速度为 550 r / min 时,加氢速率大幅度下

降,这可能是由于搅拌速度过快使乳化剂从体系中

剥离或重新分布,破坏了乳液的稳定性,导致破乳,
进而使得速率降低。 因此,将 450 r / min 定为此反应

的最佳搅拌速度。

　
Fig. 5　  a 
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 b 
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以上研究了不同反应条件对 XNBR 胶乳加氢反

应的影响。 首先是反应压力,在 5 ~ 8 MPa 范围内,加
氢速率随压力升高而增加,但达到 9 MPa 后提升幅

度明显减小。 而催化剂用量的增加显著提升了加氢

反应速率,催化剂质量分数为 0.01% 时,反应 7 h 仅

能实现加氢度 88.31% , 当催化剂质量分数增至

0.015%时,反应 5 h 即能实现加氢度 96.15% 。 另外,

胶乳固含量和搅拌速率也会对加氢反应产生影响。
随着 XNBR 胶乳固含量的增加,氢化转化率逐渐降

低,当固含量大于 10% 时,反应 7 h 后加氢度不能实

现目标加氢度 96.5% ± 1% (商品胶 HXNBR)。 在

250 ~ 500 r / min 范围内,反应速率虽然随着转速的增

加而增加,但上升缓慢,并且当转速达到 500 r / min
时会出现破乳现象。 由此可见,在本文研究体系中,
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催化剂用量对加氢反应起到了决定性作用。
2.6　 光谱分析

Fig.6  a  为在反应压力 8 MPa,催化剂质量分数

0.013% ,搅拌桨转速 450 r / min,胶乳固含量 5% 的条

件下,XNBR 和加氢度为 96.23%的 HXNBR(加氢时

间 5 h)的 FT-IR 谱图。 从图中可以看出,加氢前的

XNBR 和加氢后的 HXNBR 在 2236 cm-1 处的腈基

特征峰基本没有变化,这说明该钌系催化剂可以在

不破坏腈基的前提下完成加氢反应;而在 970 cm-1

处的 1 4-反式结构和 917 cm-1 处的 1 2-乙烯基特征

峰在加氢后峰强减弱;723 cm-1 处的亚甲基峰逐渐

增强。 因此,此加氢过程在保留了 XNBR 原有的腈

基的基础上,成功地实现了 XNBR 分子链上 C C􀪅􀪅
的选择性加氢。 Fig.6  b  是加氢度为 96.23% 的

HXNBR 的1H-NMR 谱图。 从图中可以看出,δ2.5 处

的腈基质子吸收峰基本没有变化,δ5.5 处对应的烯

烃基团质子的吸收峰峰强明显降低,这进一步证明

了加氢反应的成功。

　
Fig. 6　  a 
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2.7　 微观结构分析

HXNBR(ZZ)和竞品胶 HXNBR 的丙烯腈含量、
羧基含量、相对分子质量等微观结构表征如 Tab.1 所

示。 XNBR 加氢前后丙烯腈含量、羧基含量、相对分

子质量及分子量分布基本没有变化。 HXNBR 中的

丙烯腈含量对橡胶的耐化学性、耐热性、耐油性和力

学性能方面有着重要的影响。 使用元素分析仪对丙

烯腈含量进行测定,HXNBR(ZZ)与竞品 HXNBR 的

丙烯腈含量相近;HXNBR( ZZ) 的羧基含量比竞品

胶稍高一些,在加工时与填料的相容性要稍好一些,
耐油性和耐化学性可能会更优越。 HXNBR 的相对

分子质量直接影响加工性能,与 HXNBR(ZZ)相比,
竞品胶 HXNBR 的相对分子质量高,加工时的流动

性相对于 HXNBR( ZZ)较差,加工难度较高。 橡胶

的分子量分布是影响其加工性能的重要因素之一,
Tab.1 显示,2 种橡胶的分子量分布相似,说明其分

子链长度接近,加工性能相似。

Tab. 1　 Micro-performance
 

test
 

of
 

HXNBR
 

and
 

HXNBR
 

(ZZ)

Sample
 

product XNBR HXNBR HXNBR(ZZ)

Acrylonitrile
 

content / % 30.18 32.50 31.94

Carboxyl
 

content / % 5.518 4.113 5.738

Mw ×10-4 34.9 37.8 35.0

PDI 3.67 3.48 3.25
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2.8　 硫化特性

HXNBR( ZZ)和竞品胶 HXNBR 的硫化特性曲

线如 Fig.7 所示。 2 种样品的硫化曲线比较接近。 由

Tab.2 可知,HXNBR(ZZ)和竞品胶 HXNBR 的 t10 接

近,说明 2 种胶的焦烧时间接近,具有类似的加工安

全性;二者的 t90 也相近,说明二者的硫化速度相差

不大。 转矩差(MH -ML ) 是评估硫化胶性能的一个

重要指标,差值越大,说明在硫化过程中形成的交联

网状结构越密集, 性能越好。 相对而言, HXNBR
(ZZ)的交联程度高于竞品胶 HXNBR。 总体来说,2
种胶的硫化特征基本类似,在硫化过程中形成的交

联网状结构基本一致。

Fig. 7　 Vulcanisation
 

characteristic
 

curves
 

of
 

HXNBR
 

and
 

HXNBR
 

(ZZ)

Tab. 2　 Vulcanisation
 

properties
 

of
 

HXNBR
 

and
 

HNBR
 

(ZZ)

Sample
 

product HXNBR HXNBR
 

(ZZ)

t10 / min 0.55 0.53

t90 / min 4.74 4.58

ML / (dN·m) 2.27 2.48

MH / (dN·m) 33.05 35.86

(MH -ML ) / (dN·m) 30.78 33.38

2.9　 物理力学性能、老化性能及耐油性能分析

Tab.3 为采用钌系催化剂制备的 HXNBR( ZZ)
与竞品胶 HXNBR 的物理力学性能对比。 如 Tab.3
所示,HXNBR(ZZ)的邵氏硬度为 83.4,拉伸强度为

31.7 MPa,100%定伸应力为 21.3 MPa,均优于竞品胶

HXNBR,断裂伸长率为 196.8% , 略低于竞品胶

(202.1% ),但二者相差不大。

Tab. 3　 Physical
 

and
 

mechanical
 

properties

Sample
 

product HXNBR HXNBR
 

(ZZ)

Shore
 

A
 

hardness 82.3 83.4

Tensile
 

strength / MPa 31.3 31.7

Modulus
 

at
 

100%
 

elongation / MPa 20.7 21.3

Elongation
 

at
 

break / % 202.1 196.8

采用钌系催化剂制备的 HXNBR(ZZ)与竞品胶

HXNBR 的热空气老化性能和老化后的力学性能变

化率如 Tab.4 所示。 由于热老化会使橡胶交联结构

密度增加,而交联密度的增加会影响橡胶的延展性

和弯曲性,导致橡胶变硬。 因此,在 150 ℃的环境中

放置 3 d 后,HXNBR(ZZ)与竞品胶 HXNBR 的硬度

均增加,且 HXNBR( ZZ)的硬度变化稍低于竞品胶

HXNBR,说明其稳定性优于竞品胶。 同时,老化后

HXNBR(ZZ)与竞品胶 HXNBR 的拉伸强度均变大,
这是由于在老化过程中橡胶的网络结构被破坏,双
键消失,分子间键的数量增多,使得橡胶材料的聚合

性和交联性增强。 Tab.3 数据显示,2 种橡胶拉伸强

度变化率相似,说明二者老化后能够承受的最大应

力基本相同。 竞品胶 HXNBR 老化后的 100% 定伸

应力变化率为 68.12% , 略优于 HXNBR ( ZZ ) 的

71.36% 。 竞品胶 HXNBR 与 HXNBR(ZZ)老化后的

断裂伸长率变化率相差不大,说明二者的交联程度

变化和分子链断裂程度相似,性能衰退机制基本相

同。 HXNBR ( ZZ ) 的 压 变 为 27.6% , 与 竞 品 胶

HXNBR(28% )相当。 老化系数是反应橡胶老化性

能的一个重要指标。 HXNBR ( ZZ) 的老化系数为

63.36% ,稍优于竞品胶 HXNBR(62.98% ),说明其老

化后具有更稳定的性能。
分别在 1 #标准油和 3 # 标准油中对 HXNBR

(ZZ)与竞品胶 HXNBR 进行耐油性能测试,样品的

耐 1#标准油性能及性能变化率如 Tab.5 所示。 从

Tab.5 可以看出,在 150 ℃的条件下,在 1#标准油中

浸泡 3 d 后,竞品胶 HXNBR 和 HXNBR(ZZ)的各项

性能指标的变化趋势一致。 其中,2 种橡胶的硬度变

化基本一致; HXNBR ( ZZ) 的拉伸强度变化率为

9.78% , 优 于 竞 品 胶 HXNBR 的 17.57% , 说 明
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HXNBR(ZZ)的分子结构更稳定;HXNBR(ZZ)的断

裂伸长率变化率为-14.74% ,优于竞品胶 HXNBR 的

断裂伸长率变化率- 21.18% ,表明 HXNBR( ZZ) 在

1#标准油环境中能保持较好的弹性与形变能力,稳
定性更好;HXNBR( ZZ) 的质量变化率和体积变化

率略优于竞品胶 HXNBR,说明其耐 1#标准油性能更

优异。 综上,与竞品胶 HXNBR 相比,HXNBR( ZZ)
在 1#标准油环境中具有更好的耐油性能,这种差异

可能源于 2 种材料分子结构和交联密度的不同,
HXNBR(ZZ)的分子结构可能使其在油环境中更稳

定,交联密度更高,从而表现出更好的耐油性能。 如

Tab.6 所示,在耐 3#标准油测试中,HXNBR( ZZ)和

竞品胶 HXNBR 的硬度变化基本一致;两者的拉伸

强度变化率和 100% 定伸应力变化率均有相似幅度

的升高;HXNBR(ZZ)与竞品胶 HXNBR 的断裂伸长

率的减小幅度基本相当。 橡胶的质量变化率和体积

Tab. 4　 Ageing
 

performance
 

of
 

hot
 

air
 

and
 

change
 

rate
 

of
 

performance
 

after
 

ageing

Sample
 

product HXNBR HXNBR
 

(ZZ)

Shore
 

A
 

hardness 88.6 89.1

Tensile
 

strength / MPa 37.8 38.3

Modulus
 

at
 

100%
 

elongation / MPa 34.8 36.5

Elongation
 

at
 

break / % 105.4 103.2

Performance
 

change
 

rate

Change
 

of
 

hardness / Shore
 

A 6.3 5.7

Change
 

rate
 

of
 

tensile
 

strength / % 20.77 20.82

Change
 

rate
 

of
 

modulus
 

at
 

100%
 

elongation / % 68.12 71.36

Change
 

rate
 

of
 

tensile
 

elongation
 

rate / % -47.85 -47.56

Ageing
 

coefficient / % 62.98 63.36

Compression
 

set / % 28 27.6

Tab. 5　 1#
 

Oil
 

resistance
 

and
 

change
 

rate
 

of
 

post-oil
 

resistance
 

performance

Sample
 

product HXNBR HXNBR(ZZ)

Shore
 

A
 

hardness 87.9 89.3

Tensile
 

strength / MPa 36.8 34.8

Modulus
 

at
 

100%
 

elongation / MPa 31.4 30.8

Elongation
 

at
 

break / % 159.3 167.8

Performance
 

change
 

rate

Change
 

of
 

hardness / Shore
 

A 5.6 5.9

Change
 

rate
 

of
 

tensile
 

strength / % 17.57 9.78

Change
 

rate
 

of
 

modulus
 

at
 

100%
 

elongation / % 51.69 44.60

Change
 

rate
 

of
 

tensile
 

elongation
 

rate / % -21.18 -14.74

Change
 

rate
 

of
 

mass / % -2.2 -1.7

Change
 

rate
 

of
 

volume / % -2.5 -2.3
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Tab. 6　 3#
 

Oil
 

resistance
 

and
 

change
 

rate
 

of
 

post-oil
 

resistance
 

performance

Sample
 

product HXNBR HXNBR
 

(ZZ)

Shore
 

A
 

hardness 75.8 77.2

Tensile
 

strength / MPa 33.6 35.7

Modulus
 

at
 

100%
 

elongation / MPa 25.4 26.3

Elongation
 

at
 

break / % 166.4 155.2

Performance
 

change
 

rate

Change
 

of
 

hardness / Shore
 

A -6.5 -6.2

Change
 

rate
 

of
 

tensile
 

strength / % 7.35 12.62

Change
 

rate
 

of
 

modulus
 

at
 

100%
 

elongation / % 22.71 23.47

Change
 

rate
 

of
 

tensile
 

elongation
 

rate / % -17.66 -21.14

Change
 

rate
 

of
 

mass / % 7 5.9

Change
 

rate
 

of
 

volume / % 8.8 7.7

变化率是衡量其在油类介质中耐溶胀能力的重要指

标,HXNBR(ZZ)的质量变化率为 5.9% ,体积变化率

为 7.7% ,略优于 HXNBR 的质量变化率(7% )和体积

变化率(8.8% ),说明 HXNBR(ZZ)在 3#标准油中的

耐油性能优于竞品胶。 总体来说, 自制 HXNBR
(ZZ)的物理力学性能、耐热空气老化性能和耐油性

能与竞品胶 HXNBR 相当,且二者在 1#标准油中的

耐油性整体优于在 3#标准油中的耐油性。

3　 结论
本文采用新型钌系催化剂,通过乳液加氢法对

XNBR 胶乳直接进行催化加氢,成功实现了 HXNBR
的绿色制备。 通过傅里叶变换红外光谱和核磁共振

氢谱等表征,确认了 HXNBR 的基本结构。 通过研

究氢气压力、催化剂用量等加氢条件对 XNBR 乳液

加氢反应的影响,优化了加氢工艺,在氢气压力为 8
MPa,胶乳固含量为 10% ,搅拌桨转速为 450 r / min,
催化剂质量分数为 0.013% 时,反应 7 h 后加氢度达

到 95.42% 。 加氢反应过程中,催化剂用量对加氢反

应速率起到了决定性作用。 此外,性能评价结果表

明,自制 HXNBR(ZZ)的物理力学性能、耐热空气老

化性 能 和 耐 油 性 能 等 与 国 外 同 牌 号 竞 品

Therban®XT
 

VP
 

KA
 

8889 相当,进一步工业化验证

后,有望实现氢化羧基丁腈橡胶的国产化替代。
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ABSTRACT Hydrogenated
 

carboxyl
 

nitrile
 

rubber
 

 HXNBR  
 

is
 

a
 

special
 

synthetic
 

rubber.
 

Compared
 

with
 

hydrogenated
 

nitrile
 

butadiene
 

rubber
 

 HNBR   
 

the
 

introduction
 

of
 

carboxyl
 

groups
 

gives
 

HXNBR
 

more
 

advantages
 

in
 

terms
 

of
 

physical
 

and
 

mechanical
 

strength 
 

and
 

it
 

can
 

meet
 

the
 

high-performance
 

requirements
 

of
 

new-generation
 

rubber
 

products
 

in
 

aerospace 
 

oil
 

drilling
 

and
 

other
 

fields.
 

However 
 

the
 

traditional
 

catalytic
 

hydrogenation
 

technology
 

of
 

organic
 

solutions
 

has
 

problems
 

such
 

as
 

environmental
 

unfriendliness
 

and
 

complex
 

processes 
 

and
 

there
 

is
 

an
 

urgent
 

need
 

to
 

develop
 

more
 

efficient
 

and
 

environmentally
 

friendly
 

hydrogenation
 

processes.
 

Based
 

on
 

a
 

new
 

ruthenium-based
 

catalyst 
 

this
 

study
 

adopted
 

direct
 

catalytic
 

hydrogenation
 

of
 

XNBR
 

latex
 

and
 

successfully
 

achieved
 

the
 

green
 

preparation
 

of
 

HXNBR.
 

The
 

structure
 

of
 

HXNBR
 

was
 

confirmed
 

through
 

characterizations
 

such
 

as
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

 FT-IR 
 

and
 

proton
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

spectroscopy
 

 1H-NMR .
 

At
 

the
 

same
 

time 
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

hydrogenation
 

conditions 
 

such
 

as
 

hydrogen
 

pressure
 

and
 

catalyst
 

dosage 
 

on
 

the
 

hydrogenation
 

reaction
 

of
 

XNBR
 

emulsion
 

were
 

studied 
 

based
 

on
 

this 
 

the
 

emulsion
 

catalytic
 

hydrogenation
 

process
 

was
 

optimized.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

hydrogen
 

pressure
 

of
 

8 MPa 
 

solid
 

content
 

of
 

latex
 

of
 

10%  
 

and
 

rotational
 

speed
 

of
 

the
 

stirring
 

paddle
 

of
 

450 r / min 
 

when
 

the
 

catalyst
 

dosage
 

is
 

only
 

0.013%
 

 mass
 

fraction   
 

the
 

hydrogenation
 

degree
 

of
 

reaction
 

could
 

reach
 

95.42%
 

after
 

7 h.
 

The
 

performance
 

of
 

the
 

self-made
 

HXNBR ZZ 
 

and
 

the
 

imported
 

product
 

of
 

the
 

same
 

series 
 

Therban®XT
 

VP
 

KA
 

8889
 

 commercial
 

rubber
 

HXNBR  
 

was
 

compared
 

and
 

evaluated
 

after
 

mixing
 

and
 

vulcanization
 

processing.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

physical
 

and
 

mechanical
 

properties 
 

heat
 

resistance
 

to
 

air
 

aging
 

and
 

oil
 

resistance
 

of
 

the
 

self-
made

 

HXNBR ZZ 
 

are
 

comparable
 

to
 

those
 

of
 

the
 

commercial
 

rubber
 

HXNBR 
 

and
 

it
 

can
 

achieve
 

the
 

domestic
 

substitution
 

of
 

hydrogenated
 

carboxylated
 

nitrile
 

butadiene
 

rubber.
Keywords ruthenium

 

catalyst 
 

hydrogenated
 

carboxylated
 

nitrile
 

rubber 
 

emulsion
 

hydrogenation 
 

application
 

performance
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