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摘要：以软固体测定仪为主要手段，研究了羟丙基纤维素对航空煤油的胶凝化过程。实验发现，在适当表面活

性剂、添加剂等附加试剂存在下，航空煤油可被羟丙基纤维素有效胶凝化。固定剪切力，配方适当时，凝胶可在

３ｍｉｎ内形成。所形成凝胶在－２０℃～９５℃内不分相，可以保存１年以上。
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１　引　言

凝胶材料，特别是智能凝胶材料是一类重要的功

能材料，由于其潜在的应用前景，而引起了人们的广泛

关注［１］。与常规材料不同，凝胶是一类可保持一定几

何外形，同时兼有固体和液体某些性质的胶体分散体

系。它是软物质（Ｓｏｆｔｍａｔｅｒｉａｌｓ）存在的一种重要形式，
是介于固体和液体之间的一种物质形态。凝胶体系由

胶凝剂（Ｇｅｌａｔｏｒｓ）所形成的三维网络结构和固定于其
中的大量溶剂组成。在凝胶体系中，胶凝剂三维网络

结构通过表面张力和毛细作用使其中的液体失去流动

性。同时，溶剂又通过自身的填充作用阻碍了网络结

构的塌陷。凝胶中的溶剂具有常规溶剂的性质，离子

在凝胶中的扩散与在溶液中的扩散没有本质差异［２］。

凝胶又与悬浮体系不同，凝胶中的分散相（胶凝剂）是

连续相，分散介质也是连续相。依据维系凝胶三维网

络结构力的本性，可将凝胶分为物理凝胶和化学凝胶。

一般来讲，只有物理凝胶才可能具有刺激响应性

（Ｓｔｉｍｕｌｉｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ）［３］。而刺激响应性是智能凝胶材
料的突出特点，也是其获得特殊应用的基础。因此，在

凝胶材料研究方面，人们十分注重物理凝胶的制备和

性能研究。

智能凝胶材料的潜在应用之一就是作为新一代火

箭推进剂替代常见的固体推进剂、液体推进剂和膏状

推进剂［４～７］。因此，了解凝胶形成动态过程和凝胶力

学性能非常重要。本文报道了航空煤油的羟丙基纤维

素胶凝化过程研究结果。

２　实验部分

２．１　材料与仪器
羟丙基纤维素为西安惠安化工厂产品；航空煤油

由西安近代化学研究所提供；复配溶剂Ｂ为本实验室
自制产品；表面活性剂为ＯＰ１０，化学纯；其他试剂均
为分析纯。

Ｒ／ＳＳＳＴ２０００软固体测试仪，Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ公司生
产。以落球法测定凝胶相转变温度，测定装置为本实

验室自制。

２．２　凝胶的制备
在１５０ｍＬ的航空煤油中加入２０ｍＬ复配溶剂Ｂ、

一定量羟丙基纤维素、以及少量 ＯＰ１０，常温下，固定
剪切力为一确定值，搅拌溶液直至体系凝胶化。

２．３　测定条件和方法
选定转子型号 Ｖａｎｅ８０／４０，设定仪器转子转速为

３００ｒｐｍ，检测时间１２００ｓ，考察上述体系凝胶化过程
中粘度随搅拌时间的变化。将实验所得凝胶置于落球

法测定凝胶相转变温度（Ｔｇｅｌ）的装置中，缓慢升温，观
察浮球落底时体系的温度，此温度就是测定凝胶的

Ｔｇｅｌ。本文报道的实验数据均是多次（至少３次）实验
的平均结果。

２．４　凝胶的稳定性与储存期测定
凝胶发生离浆或者渗液为凝胶分相。凝胶的热稳

定性的判断可以依据凝胶不发生分相，且倒置盛放凝

胶的容器不流动为凝胶完好。凝胶储存期是将凝胶密

封放置于温度为 －１０℃ ～４０℃的条件下测定的，凝
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胶稳定存在的最长时间为凝胶储存期。

３　结果与讨论

３．１　凝胶形成动态过程
图１所示是体系粘度对搅拌时间的依赖性。可以

看出，初始阶段，体系粘度函数（Ｅｔａ）基本不随搅拌时
间发生变化，大约１００ｓ左右该值略有升高，接着又降
低到初始值，１６０ｓ后急剧增大，相应地体系也失去流
动性，表明已经胶凝化。这一结果与本实验室研究过

的壳聚糖水凝胶的形成十分相似［８］。

图１　凝胶形成动力学曲线
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｇｅｌｆｏｒｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

上述粘度变化过程可以通过凝胶的制备方式来理

解。羟丙基纤维素与其它组分混合后，首先开始在溶

剂Ｂ中溶胀，溶胀前沉于反应器底部，对体系整体流
变行为没有显著影响，因此，初始阶段体系的流变学行

为主要决定于航空煤油的性质。随着搅拌进行，胶凝

剂在Ｂ中逐渐溶胀，构象由团聚状转变为伸展状，并
随Ｂ在航空煤油中的分散而分散于整个体系，体系粘
度也因此有一个增大过程。但随含胶凝剂的溶剂 Ｂ
与航空煤油融为一体，体系粘度又随之降低，与之对

应，在图１中出现一个小粘度变化峰。本质上，处在均
匀分散态的胶凝剂分子并不能与航空煤油相溶，因此

有相互靠近，形成缔合结构的趋势，条件适当时，可以

形成遍布体系的三维网络结构，使溶剂受限于其中而

丧失流动性，形成凝胶。图１中体系粘度的迅速增大
表明体系三维网络结构已经形成。体系粘度瞬间增大

这一事实表明胶凝剂相互缔合是一个协同自组织过

程，在此有序结构形成之前的小峰可能反映了在遍布

凝胶体系的有序结构形成之前有一个低级的（局部

的）预组织过程。

３．２　胶凝剂用量对凝胶形成的影响
实验发现，胶凝剂用量对体系胶凝化过程有显著

影响。图２所示为其它条件不变，胶凝剂用量对体系

胶凝化动态过程的影响。实验中胶凝剂用量分别为：

３．４３％，４．０９％，４．７４％，５．３８％，５．５１％，５．６３％，
５．７６％，５．８７％，６．００％，６．６４％（占体系的质量百分
比）。可以看出，在实验胶凝剂用量范围内，胶凝剂用

量对凝胶形成曲线的特征影响不大，但随其用量增加，

凝胶形成所需搅拌时间延长（见图３）。这一现象产生
的原因可能是由于胶凝剂溶胀所需时间增加所致。实

验表明，当胶凝剂用量达到１０％时，体系已经不能胶
凝化，胶凝剂悬浮于体系中。同样，胶凝剂用量太少，

体系也难以胶凝化。例如，胶凝剂用量少于１．０％时，
体系以膏状存在。

图２　凝胶形成对胶凝剂含量的依赖性
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｇｅｌａｔｏｒｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｔｈｅｇｅｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图３　胶凝剂用量与凝胶形成时间关系
Ｆｉｇ．３　Ｇｅｌｆｏｒｍｉｎｇｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｇｅｌａｔｏｒｃｏｎｔｅｎｔｓ

３．３　稳定剂用量对凝胶形成过程的影响
依据上述方法，虽然可以将航空煤油胶凝化，但凝

胶的热稳定性差，也难以在常温下长期保存，因此，寻

找航空煤油凝胶的稳定方法显得十分必要。实验发

现，引入小分子化合物 Ｃ可以使凝胶的相转变温度由
约７５℃提高到近１００℃，常温下保存时间从几个或几
十个小时延长到１年以上。此外，无化合物Ｃ的凝胶
低温（０℃以下）放置数小时就分相，含有Ｃ的凝胶，零
下２０℃放置过夜也不分相。化合物Ｃ的引入也会对凝
胶形成动态过程产生显著影响，因此，对在化合物Ｃ存
在下，凝胶形成动态过程进行了研究（结果见图４）。
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图４　稳定剂用量对凝胶形成过程的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｔｈｅｇｅｌｆｏｒｍａｔｉｏｎ

可以看出，含Ｃ时体系粘度随搅拌时间的变化趋
势与没有Ｃ时的情况基本相似，但凝胶形成所需搅拌
时间显著缩短，而且，在实验浓度范围内，体系胶凝化

所需时间与Ｃ的体积用量成反比（见图５，Ｃ的用量单
位为Ｄ，１Ｄ＝０．５ｍＬ）。

图５　稳定剂用量与凝胶形成时间的关系
Ｆｉｇ．５　Ｇｅｌｆｏｒｍｉｎｇｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｃ对体系胶凝化的效应可能是通过促进胶凝剂在
体系中的构象转化和预组织结构的形成而实现的。事

实上，随Ｃ用量的增加，反映胶凝剂构象转化和预组
织过程的粘度突跃前的小峰消失（见图４）。

４　 结　论

在适量表面活性剂、添加剂等存在下，航空煤油可

被羟丙基纤维素有效胶凝化。固定剪切力，配方适当

时，凝胶可在３ｍｉｎ内形成，所形成凝胶的热稳定性良
好，－２０℃～９５℃内不分相，而且可以保存一年以上。
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