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煤矿用浓缩液与橡胶相容性研究
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摘 要:为解决因橡胶密封失效而导致煤矿液压支架立柱和千斤顶泄漏的问题，开展了煤矿用浓缩液

与橡胶相容性的研究，重点考察了不同种类添加剂的润滑性及其对丁腈橡胶和聚氨酯橡胶的影响。
通过测试浸泡后橡胶的体积、硬度、拉伸强度和拉断伸长率，来判断浓缩液与橡胶材料的相容性。试
验结果表明:复配的改性植物油Ⅰ和Ⅱ有良好的协同润滑性，质量分数为 1%时，最大无卡咬负荷 PB

值达 745 N;浓缩液主要添加剂对丁腈橡胶的影响大于对聚氨酯橡胶的影响;改性植物油Ⅰ和三乙醇
胺对橡胶相容性的影响较大，原因在于它们含的极性基团较多，对橡胶的渗透能力较强。
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Study on compatibility between mine concentrated liquid and rubber
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Abstract: In order to solve leakage problems of hydraulic powered support legs and hydraulic jacks caused by failure of rubber seal in the
coal mine，a study on compatibility between the mine concentrated liquid and the rubber was conducted and the paper investigated lubricity
of different type additives and the influences to nitrile butadiene rubber and polyurethane rubber．With test and measurement of the volume，
hardness，tensile strength and breaking elongation rate of rubber after the immersion，the compatibility between the mine concentrated liquid
and the rubber material was judged．The test results showed that composition modified plant oil Ⅰ and Ⅱ both had an excellent collabora-
tive lubricity．When the quality fraction was 1%，PB value of the max nonseizure load was 745 N．The main additives of the concentrated liq-
uid would have higher influence to the nitrile butadiene rubber than the polyurethane rubber．The modified plant oil Ⅰ and triethanolamine
would be highly affected to the rubber compatibility，because both of them had many polar groups and would have high permeability to the
rubber．
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0 引 言

煤矿井下液压支架系统常见的跑冒滴漏现象，

很大部分与设备的密封性不好有关。密封的好坏除
了与密封件自身的材质、密封件的安装工艺［1］、设
备加工接触面的粗糙度和加工时设备中残存的金属

碎屑等因素有关外［2］，还与液压传动介质的润滑性

能密切相关［3］。煤矿用密封圈的材质具有多样性，
有聚氨酯［4］、丁腈橡胶、聚四氟乙烯、氟橡胶［5］等，

其中聚氨酯和丁腈橡胶为液压支架系统的主密封材

料。因此，笔者特选取了在煤矿应用范围广、使用频
率高的丁腈橡胶和聚氨酯橡胶进行试验［6］。浓缩
液的润滑性好，设备接触处的密封件就不容易因摩

擦力过大而撕裂或磨损［7］，密封件能更好地起到密

封性能，确保液压传动压力的准确性，保障支架动作

的灵活和精准性能［5］。浓缩液润滑性与加入到其
中的润滑剂有很大关系;润滑添加剂有矿物油类、改
性植物油类、合成酯类和纳米尺度的自润滑石墨
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烯［8］等;为了提高浓缩液的环境友好性能，浓缩液

的润滑添加剂通常选用容易生物降解的改性植物油

类［9－12］;通常采用测定润滑剂的最大无卡咬负荷 PB

来衡量添加剂的润滑性; 在同等条件下，添加剂的

PB值越高，其润滑性就越好。对煤矿液压支架而
言，矿用浓缩液主要起润滑、防锈和防腐蚀的作用，
同时兼有一定的防冻性能; 在配方中起上述作用的

添加剂含量也相对大些，因此笔者侧重考察润滑剂

的润滑性及润滑剂、防锈剂和防腐蚀添加剂与橡胶
材料的相容性。通过浓缩液对橡胶材料体积变化
率、硬度变化、拉伸强度和拉断伸长率［5，13－14］的影
响，可判断出浓缩液与橡胶材料是否相容。

1 试 验

1. 1 试验设备及材料
试验所用仪器设备如下:WGP－400隔水式电热

恒温培养箱控温范围 5～80 ℃ ; GZX－9076电热鼓风
干燥箱控温范围 5～300 ℃ ; AL204 分析天平最大称
量 210 g，最小称量 0．01 g，天平检定分度 e = 0．001
g，实际分度 d= 0．000 1 g; XHB－50 标准橡胶硬度计
测试范围 28 ～ 100 IＲHD; MS－10J 四球摩擦试验机
轴向加载范围 98～9 800 N，标准钢球直径 12．7 mm;
WDW－100微机控制电子万能试验机试验力测量范
围 2～100 kN。
橡胶密封件的选取与接触面粗糙程度、周围温

度和压力有关，接触面粗糙部位选择硬度低的密封

材料，压力高的部位采用硬度高的密封材料，可以避

免密封件过度变形和被挤出，硬度具有随使用温度

升高而降低的趋势，所以实际选用时，宜选用适用温

度范围宽的橡胶材料［15］;动态密封尤其重视耐磨性

的考察，一般材料的硬度越高耐磨性越好。
橡胶密封件的拉伸强度具有随温度升高而下降

的特点，所以选择密封件时，必须考虑其耐温范围和

高温高压下的机械强度。拉伸强度过低，橡胶件容
易发生应力松弛甚至永久变形，导致密封失效;拉伸

强度过高，橡胶件的材质要求和加工工艺都要有显

著提高［15］。因此，在进行产品配方调制和选择密封
件时，应对密封材质的综合因素进行考察。
试验所用橡胶材料是根据神东矿区和淮南

矿区矿方技术员提供的资料，参考橡胶和煤矿行

业的相关标准，委托西北橡胶塑料研究设计院定

做的试验用密封材料，试验用橡胶材料参数见

表 1。

表 1 试验用橡胶材料参数
Table 1 Ｒubber materials parameters in the experiment

材料 胶料 胶号
硬度 /
IＲHD
长×宽×高 /
( mm×mm×mm) 参考标准

聚氨酯橡胶 M614 P95 90 50×25×5 MT 76—2011
GB /T 528—1998

丁腈橡胶 料 3 P907 45 50×25×5 GB /T 2941—2006
GB /T 14832—2008

注:聚氨酯橡胶和丁腈橡胶均为哑铃状 2型。

1. 2 试验过程
1) 用去离子水将添加剂分别配制成质量分数为

1%的试液，按 GB/T 3142润滑剂承载能力测定法( 四
球法) 的试验方法和步骤，分别测定试液的PB值。

2) 因 MT 76—2011仅对丁腈橡胶进行考察，所
以优先考察添加剂对丁腈橡胶的影响，用去离子水

将添加剂分别配制成质量分数为 1%的试液，按 MT
76—2011规定的试验方法和步骤，测定浸泡后橡胶
的体积变化。

3) 在添加剂单因素考察的基础上，调整液压支
架浓缩液配方，以改性植物油Ⅰ、改性植物油Ⅱ、乙
二醇和三乙醇胺为变量，采用控制单一变量的办法，

配制出不同配方的浓缩液，再将浓缩液分别配制成

质量分数为 5%的稀释液。考察了上述 4 种添加剂
以及配方改进前后的浓缩液，对橡胶材料拉伸强度

和拉断伸长率的影响。
4) 对浸泡前试片的参数进行测定，按照 GB/T

14832—2008规定的试验方法和步骤，测定试件分别
在空气中和水中的质量 m1、m2以及浸泡前试片的硬

度 H1 ;按照 GB/T 528—2009 规定的试验方法和步
骤，测定浸泡前试片的拉伸强度 T1和拉断伸长率 L1。

5) 根据 MT 76—2011 标准的要求，分别将 2 种
不同材质的橡胶试件浸泡在上述配好的稀释液中，

放入( 70±2) ℃的恒温箱中持续浸泡 168 h。
6) 浸泡完毕，取出试件，对浸泡后试件的参数

进行测定，按 GB /T 14832—2008规定的试验方法和
步骤，测定试件分别在空气中和水中的质量 m3、m4

以及浸泡后试片的硬度 H2，按照 GB /T 1690—2010
规定的试验方法和步骤，测定浸泡后试片的拉伸强

度 T2和拉断伸长率 L2。
7) 计算体积变化率 ΔV100、硬度变化值 ΔH、拉伸

强度变化率 ΔT100和拉断伸长率变化率 ΔL100。计算
式如下:

ΔV100 =
( m3 － m4 ) － ( m1 － m2 )

m1 － m2

× 100% ( 1)
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ΔH = H2 － H1 ( 2)

ΔT100 =
T2 － T1

T1

× 100% ( 3)

ΔL100 =
L2 － L1

L1

× 100% ( 4)

2 试验结果及讨论

2．1 添加剂的润滑性能测试
用去离子水将不同添加剂分别配制成质量分数

为 1%的试液，并对不同添加剂单独或协同作用下
的润滑性进行了比较，PB值见表 2。
表 2 不同添加剂单独或协同作用下的润滑性
Table 2 Lubricity under action of individual or

cooperative for different additives

添加剂 结构特点 PB /N

CA5 改性 18碳羧酸 2 510

CA7 改性 18碳羧酸 1 647

CA5+CA7( 1 ∶ 2) — 745

CA5+CA7( 1 ∶ 1) — 696

CA5+CA7( 2 ∶ 1) — 745

CA10 改性 18碳羧酸 3 431

CA13 11碳二元酸酯 196

CA16 12碳二元酸酯 274

CA17 12碳一元酸酯 431

CA19 6碳多元酸酯 196

CA30 8碳一元酸酯 294

CA70 改性 18碳酰胺 745

CA80 16碳酰胺 333

注:括号内数据为质量比。

由表 2可知，在 12个碳原子以上的添加剂具有
良好的润滑性，且随着碳原子数的增加，润滑性增

强。添加剂 CA5 ( 改性植物油Ⅱ) 、CA7 ( 改性植物
油Ⅰ) 、CA10和 CA70具有较好润滑能力; CA7 相对
CA5增加了酯基和其他极性基团，润滑成膜能力增
强，故其润滑性较 CA5 好; CA5 和 CA7 具有优异的
协同润滑性，该性能与成膜时添加剂分子在接触面

的排列顺序有关。比较 CA16 和 CA17 的 PB值，发

现相同碳原子碳链二元酸酯的润滑性低于一元酸

酯，原因在于二元酸酯官能团位置分布不当，成膜时

空间位阻较大，润滑能力降低。非离子表面活性剂
CA80因酰胺键存在，其润滑性较 CA17 有所下降，
可能与酰胺键和酯键形成润滑膜的难易有关，而

CA70因其通过化学改性，增加了烷基链，所以其润
滑性得到了显著提高。
2. 2 添加剂单因素对丁腈橡胶的影响
用去离子水将不同添加剂分别配制成质量分数

为 1%的试液，考察了添加剂单因素对丁腈橡胶的
体积变化率的影响，结果见表 3。
由表 3 可知，具有润滑作用的添加剂对丁腈橡

胶体积的影响较大，降凝剂、防腐剂和醇胺类缓冲剂
对丁腈橡胶体积影响相对较小，如 CA11( 乙二醇) 、
CA4、CA25和 CA1( 三乙醇胺) ; 羧酸酯类添加剂对
丁腈橡胶体积的影响较羧酸皂类大; 相同碳原子数

的二元酸皂类对丁腈橡胶体积的影响较一元酸皂

大。添加剂含有的碳原子和亲油性基团数越多，其
润滑和防锈效果相对较好，但其对丁腈橡胶体积的

表 3 添加剂单因素对丁腈橡胶体积变化率的影响
Table 3 Single additive influence on NBＲ volume change rate

添加剂 结构特点 作用 ΔV1 /% 添加剂 结构特点 作用 ΔV1 /%

CA1 醇胺类 缓冲 3．31 CA15 12碳二元酸皂 润滑、乳化 3．34

CA3 6碳多元酸 缓冲 3．92 CA16 12碳二元酸酯 润滑、防锈 2．94

CA4 多元醇 1 降凝 3．26 CA17 12碳的一元酸酯 润滑 3．22

CA5 改性 18碳羧酸 2 润滑、乳化 3．05 CA18 12碳一元酸皂 润滑、乳化 2．04

CA6 18碳一元酸酯 润滑、防锈 5．31 CA19 6碳多元酸酯 防锈 3．14

CA7 改性 18碳羧酸 1 润滑、防锈 9．30 CA20 8碳羧酸皂 乳化 2．82

CA8 18碳羧酸皂 1 润滑、乳化 3．68 CA21 改性 12碳二元酸酯 润滑、防锈 3．46

CA9 18碳羧酸皂 2 润滑、乳化 2．89 CA22 改性 12碳二元酸皂 润滑、乳化 4．26

CA10 改性 18碳羧酸 3 润滑、乳化、防锈 4．81 CA23 7碳羧酸皂 乳化 4．88

CA11 多元醇 2 降凝 3．29 CA24 有机酸盐 1 乳化 2．88

CA13 11碳二元酸酯 防锈 3．27 CA25 有机酸盐 2 防腐 2．78

CA14 11碳二元酸皂 润滑、乳化 2．89 — — — —

注: ΔV1为丁腈橡胶体积变化率。

影响越大，如 CA7 和 CA6; 同为十八碳的 CA5、CA8 和 CA9具有润滑和乳化的作用，其对丁腈橡胶体积
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影响相对较小，原因可能是它们碳链上没有很强的

极性基团。在配方调制过程中必须控制好添加剂的
用量，类似于 CA7对丁腈橡胶相容性影响较大的表
面活性剂，在配方中添加量不宜过多。
2. 3 体积变化率
用单一添加剂置换浓缩液基础配方中等量的水

进行试验。按照 MT 76 标准规定的方法和步骤进
行测试，图中显示 0 的浓度对应基础配方中各物质
的浓度。
因改性植物油Ⅰ的溶解度有限，当质量分数超

过 10%以后，其在溶液中的分散性受到影响，直接
影响产品外观，所以投加含量不再增加。改性植物
油Ⅱ的溶解度较改性植物油Ⅰ大，其添加量需考虑
到整个体系的平衡和现场的水质状况。乙二醇在浓
缩液中主要起降凝作用，其溶解度大，添加量随着季

节变化而变化。三乙醇胺具有稳定体系和协同防锈
的作用，其溶解度大，但综合考虑其他性能和原料成

本，所以每种原材料的使用量必须控制在一定范围

内。主要原材料质量分数变化对橡胶体积的影响如
图 1所示。

图 1 主要原材料质量分数变化对橡胶体积的影响
Fig. 1 Variation of the main raw materials content influence on rubber volume

由图 1可知，在研究的 4 种主要原料质量分数
变化范围内，浸泡后 2种橡胶的体积均表现为膨胀，
其中对丁腈橡胶的影响较聚氨酯橡胶大，说明了聚

氨酯橡胶耐介质渗透的性能要优于丁腈橡胶; 图 1a
和图 1b显示橡胶体积变化率基本随着改性植物油
Ⅰ和Ⅱ质量分数的增高而增大，在植物油Ⅰ质量分
数达到 5%以后，体积变化率的增加趋势逐渐变缓;
当植物油Ⅱ的质量分数在 0～15%变化时，在 10%以
前表现为等步调增加，10%以后丁腈橡胶的增长幅
度较聚氨酯大; 由图 1c 可知，当乙二醇的质量分数
从 0～20%变化时，丁腈橡胶的体积变化率呈先增大
后减小再增大的趋势，聚氨酯橡胶的体积变化率基

本保持稳定，在 1．88%上下略微波动;由图 1d 可知，
当三乙醇胺的质量分数从 0～15%变化时，丁腈橡胶
的体积变化率呈先增大后减小再增大的趋势，聚氨

酯橡胶的体积变化率呈先减小后增大再减小的趋

势，但整体在 1．88%上下略微波动。

由图 1 可知，在研究的 4 种主要原料质量分数
变化范围内，2 种橡胶的体积膨胀率均符合 MT
76—2011的标准规定，即在 ( 70±2) ℃的质量分数
5%浓缩液稀释液中持续浸泡 168 h 后，密封件体积
膨胀率不大于 6%，且不允许收缩。
2. 4 硬度变化
主要原料质量分数变化对橡胶硬度的影响如图

2所示，由图 2可知，在研究的 4 种主要原料质量分
数变化范围内，浸泡后 2种橡胶的硬度均增加，硬度
变化均随着各种原料质量分数的增高而增大，其中

对丁腈橡胶的影响较聚氨酯橡胶大，说明聚氨酯橡

胶抗变形能力比丁腈橡胶强;图 2a、图 2b和图 2c显
示 2种橡胶硬度变化的增长幅度基本一致，图 2d显
示丁腈橡胶硬度变化的增长幅度较聚氨酯橡胶大;

图 2c和图 2d显示随着乙二醇和三乙醇胺质量分数
的增加，2 种橡胶硬度变化均表现出较好的线性
关系。

图 2 主要原料质量分数变化对橡胶硬度的影响
Fig. 2 Variation of the main raw materials content influence on rubber hardness
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由图 2可知，在研究的 4 种主要原料质量分数
变化范围内，聚氨酯橡胶的硬度变化均符合 GB
14832—2008标准中硬度变化±8 IＲHD 的规定; 由
图 2a知，在改性植物油Ⅰ的质量分数为 10%时，丁
腈橡胶硬度变化为 8．9 IＲHD，不符合标准规定; 由
图 2b知，在改性植物油Ⅱ的质量分数为 15%时，丁
腈橡胶硬度变化为 8．2 IＲHD，不符合标准规定; 由
图 2d知，当三乙醇胺的质量分数为 10%和 15%时，
丁腈橡胶硬度变化分别为 8．2 和 9．4 IＲHD，不符合
标准规定。
比较图 2a和图 2b 可知，在加入相同质量分数

的改性植物油Ⅰ和改性植物油Ⅱ的条件下，改性植
物油Ⅰ对 2种橡胶硬度的影响较改性植物油Ⅱ大，
如同为 6%的情况下，改性植物油Ⅰ对 2种橡胶硬度
变化的增幅比改性植物油Ⅱ大 1 IＲHD 左右。从图
2可知，当 4 种主要原料投加含量相同时 ( 如同为
10%) ，对 2种橡胶硬度的影响顺序为改性植物油Ⅰ
( 聚氨酯 7．6 IＲHD) ＞三乙醇胺( 聚氨酯 4．9 IＲHD) ＞
改性植物油Ⅱ( 聚氨酯 4．6 IＲHD) ＞乙二醇( 聚氨酯
4．4 IＲHD) 。
2. 5 拉伸强度变化率
按照 GB /T 528—2009规定的试验方法和步骤，

测定浸泡前丁腈橡胶和聚氨酯橡胶的拉伸强度分别

为 18．7和 55．0 MPa，浸泡后数据处理结果见表 4。
表 4 不同试液对密封材质拉伸强度变化率的影响

Table 4 Different experimental solution influence on the
variation of the seal material tensile strength

密封

材质

拉伸强度变化率 /%

浓缩

液Ⅰ

浓缩

液Ⅱ

改性植

物油Ⅱ

改性植

物油Ⅰ

三乙

醇胺
乙二醇
改进后

浓缩液

丁腈橡胶 5．4 2．7 2．7 －0．5 6．4 2．1 3．7

聚氨酯橡胶 －41．6 －38．0 －31．5 －35．3 －38．0 －25．8 －36．4

表 4中数据显示不同试液对丁腈橡胶材料的拉
伸强度影响较聚氨酯橡胶材料小，丁腈橡胶拉伸强

度变化率符合 GB /T 14832—2008 规定的变化率不
大于 20%的要求，国内目前尚无标准对聚氨酯橡胶
拉伸强度的变化率给予限定; 发现各类浓缩液对聚

氨酯橡胶材料的拉伸强度影响顺序为浓缩液Ⅰ＞浓
缩液Ⅱ＞改进后浓缩液; 4种主要原料对聚氨酯的影
响顺序为三乙醇胺＞改性植物油Ⅰ＞改性植物油Ⅱ＞
乙二醇; 4 种主要原料对丁腈橡胶拉伸强度的影响
顺序为三乙醇胺＞改性植物油Ⅱ＞乙二醇＞改性植物

油Ⅰ。
2. 6 拉断伸长率变化率
按照 GB /T 528—2009规定的试验方法和步骤，

测定浸泡前丁腈橡胶和聚氨酯橡胶的拉断伸长率分

别为 3．37%和 5．7%。浸泡后数据处理结果见表 5。
由表 5可知，不同试液对丁腈橡胶材料拉断伸长率
的影响较聚氨酯橡胶材料小;浓缩液Ⅰ、浓缩液Ⅱ和
改进的浓缩液，其对丁腈橡胶和聚氨酯橡胶材料拉

断伸长率的影响顺序均为浓缩液Ⅰ＞浓缩液Ⅱ＞改
进后浓缩液; 4 种主要原料对聚氨酯的影响顺序为
三乙醇胺＞改性植物油Ⅱ≈改性植物油Ⅰ＞乙二醇;
4种主要原料对丁腈橡胶拉断伸长率的影响顺序为
改性植物油Ⅰ＞三乙醇胺＞乙二醇＞改性植物油Ⅱ;
同一种添加剂对不同橡胶材料的影响程度不同，说

明了这与橡胶材料的组成有一定关系，从不同配方

浓缩液和不同添加剂对拉伸强度的影响，可以发现

混合后的添加剂有些表现出协同效应，使得整体性

能增强，有些混合后使得部分性能下降。以上现象
说明在调制浓缩液配方时，必须严格控制各种原材

料的比例，使得浓缩液整体性能满足橡胶密封性能

要求，否则会造成橡胶材料使用寿命的缩短。
表 5 不同试液对密封材质拉断伸长率变化率的影响

Table 5 Different experimental solution influence on the
variation of the seal material tensile elongation rate

密封

材质

拉断伸长率变化率 /%

浓缩

液Ⅰ

浓缩

液Ⅱ

改性植

物油Ⅱ

改性植

物油Ⅰ

三乙

醇胺
乙二醇
改进后

浓缩液

丁腈橡胶 6．5 4．2 －1．2 3．9 3．6 2．1 －0．3

聚氨酯橡胶 14．4 14．2 15．4 15．3 16．5 13．3 9．8

3 结 论

1) 添加剂单独润滑性和体积变化率测试表明，
添加剂含碳原子和油性基团数越多，其润滑性越好，

但其对丁腈橡胶体积的影响也变大，如 CA7。
2) 对同一种橡胶而言，改性植物油Ⅰ较改性植

物油Ⅱ对橡胶的影响大，原因是植物油Ⅰ含有的极
性基团较多，对橡胶的渗透能力较强。

3) 从体积变化和硬度变化来看，浓缩液添加剂
对丁腈橡胶的影响较聚氨酯橡胶大，当部分添加剂

达到一定浓度时，丁腈橡胶的体积变化不符合 MT
76—2011 的要求，硬度变化不符合 GB /T 14832—
2008的要求。

4) 对于配方中占比大的三乙醇胺和乙二醇而
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言，三乙醇胺对 2种橡胶材料的影响较乙二醇大，原
因在于三乙醇胺的极性比乙二醇的极性大，三乙醇

胺在橡胶交联反应中起加速活化的作用，更容易与

2种橡胶材料作用。
5) 橡胶的体积和硬度变化数据显示，聚氨酯橡

胶与浓缩液具有良好的相容性，而拉伸强度和拉断

伸长率的数据显示丁腈橡胶与浓缩液具有良好的相

容性;因此在进行配方调制时，应综合考虑密封材质

的影响，合理控制各种原材料的用量。
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