
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００５）０３０１６９０４

航空煤油的羟丙基纤维素凝胶力学性能研究

刘凯强１，陈　钿１，王宁飞２，房　喻１
（１．陕西师范大学化学与材料科学学院，陕西 西安 ７１００６２；

２．北京理工大学机电工程学院，北京 １０００８１）

摘要：采用软固体测定仪，研究了胶凝剂、表面活性剂、稳定剂用量对航空煤油凝胶力学性能的影响。结果表明

在实验条件下，随胶凝剂用量和表面活性剂 ＯＰ１０用量的增加，凝胶的屈服应力增加。引入稳定剂 Ｃ可使凝胶形

成时间显著缩短，抗剪切能力显著增强。
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１　引　言

凝胶是介于正常固体和液体之间的一种物质形

态。凝胶一般由少量胶凝剂（ｇｅｌａｔｏｒｓ）和大量溶剂组
成。在凝胶中，胶凝剂分子彼此连接形成三维网络结

构，溶剂填充于胶凝剂所形成的三维网络之中。因表

面张力和毛细作用，凝胶中的溶剂没有流动性。溶剂

的填充作用和胶凝剂的网络结构相互作用使得凝胶得

以保形。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。在实际凝胶中，胶凝

剂分子之间可以通过化学作用形成三维网络结构，也

可以通过物理作用形成三维网络结构，与之相应的凝

胶分别被称之为化学凝胶和物理凝胶。一般来讲，在

化学凝胶中，胶凝剂分子依靠共价键形成并维持三维

网络结构。而在物理凝胶中，维系凝胶三维网络结构

的是静电相互作用、氢键、疏水相互作用、范德华力等。

与共价键的形成与破坏不同，物理相互作用的形成与

破坏可逆，因此，只有物理凝胶才可能具有刺激响应性

（ｓｔｉｍｕｌｉｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ）。刺激响应性是凝胶材料获得特
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。如同常规材料一

样，其力学性能直接影响着凝胶材料的实际应用。

刺激响应性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
［１～４］

。在前文工作
［５］
的基础上，本文报

道航空煤油的羟丙基纤维素凝胶的力学性能及其对凝

胶配方和制备条件的依赖性。

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自制；表面
活性剂 ＯＰ１０，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与 ＯＰ１０。常温下，固定剪切力
为一确定值，搅拌溶液直至体系凝胶化。凝胶形成以

后，立即进行力学性能测定。

２．３　测定条件和方法

选定转子型号 Ｖａｎｅ８０／４０，剪切速率为 ０．１ｓ－１，
检测时间６０ｓ，测定温度为恒温（３０±１）℃，考察不同
配方凝胶的力学强度。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，以 ０．５℃·ｍｉｎ
－１

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。本文报道实验数据均是多次（至少 ３
次）实验的平均结果。

３　结果与讨论

３．１　凝胶力学性能的测定条件
凝胶的强度可以由其屈服应力的大小判断。屈服

应力又称为屈服点或屈服值，是一个应力界限，在低于

这一临界应力时凝胶不被破坏。凝胶燃料的正常燃

烧、泵送、储存等要求凝胶相对稳定，避免发生相分离，
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这就对凝胶的力学性能提出了一定的要求。凝胶力学

性能的准确测定有赖于选择合适的转子与测试方

法
［６］
。考虑到燃油凝胶比较软，且其结构在转子插入

时不被整体破坏，实验采用浆式转子，该转子的测量范

围是６．３９５～２１３．２Ｐａ。同样，试验杯的内壁与转子的
相对距离对测定结果也会产生影响。实验所用试验杯

直径至少为转子直径的两倍。测定时，将转子置于试

验杯的中部，转子上沿和下沿与样品上表面和下表面

距离相等，且约等于转子的直径。屈服应力测定一般

在１ｍｉｎ内完成。
众所周知，凝胶的屈服应力测定与测定时所选取

的剪切速率有关。因此，本实验测定了燃油凝胶的屈

服应力对剪切速率的依赖性，结果示于图１。

图 １　不同剪切速率下测量的凝胶屈服应力

Ｆｉｇ．１　Ｙｉｅｌｄｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌｍｅａｓｕｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈｅａｒｒａｔｅｓ

可以看出，当剪切速率在０．１ｓ－１以下时，凝胶的屈
服应力强烈依赖于剪切速率。在剪切速率大于０．１ｓ－１

之后，凝胶的屈服应力趋于稳定。考虑到被测凝胶样品

较软，只有以较小的剪切速率才可以得到比较准确的屈

服应力，实验时将剪切速率固定在０．１ｓ－１。
３．２　胶凝剂用量对凝胶屈服应力的影响

实验发现胶凝剂的用量对凝胶的力学性能有显著

影响。图２给出了不同胶凝剂用量下，样品剪切应力
随时间的变化曲线。很显然，凝胶中胶凝剂含量不同，

凝胶的屈服应力不同。而且，该值随胶凝剂量的增加

而增大，但当胶凝剂用量达到一定值后，体系屈服应力

的增加趋缓。事实上，当胶凝剂含量超过某一临界值

时，体系分相，凝胶无法形成。图３给出了具体的屈服
应力对胶凝剂含量的关系。如同引言所提到的，凝胶

是由胶凝剂所形成的三维网络结构和固定于其中的大

量溶剂所组成，增加胶凝剂用量必然增加凝胶三维网

络结构的密度，因而使得凝胶硬度增加，屈服应力加

大。但当胶凝剂过多时，预溶胀过程难以进行完全，胶

凝剂分子无法获得形成有序堆积所需要的足够自由

度，大多仍以未溶解的结晶态存在，因此，宏观上体系

分相。

图 ２　凝胶剪切应力随时间的变化曲线

（剪切速率为 ０．１ｓ－１）

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｌｔｓｏｆｔｈｅｓｈｅａｒｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌａｇａｉｎｓｔｔｉｍｅ

（ｓｈｅａｒｒａｔｅ：０．１ｓ－１）

图 ３　胶凝剂用量与凝胶屈服应力之间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｙｉｅｌｄｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌｖｓ．ｔｈｅｇｅｌａｔｏｒｃｏｎｔｅｎｔ

３．３　表面活性剂用量对凝胶屈服应力的影响
改变表面活性剂 ＯＰ１０的用量，考察凝胶力学性

能的变化。发现 ＯＰ１０的用量对凝胶屈服应力有显著
影响，结果示于图４。图中 Ｄ为滴数，每滴 ＯＰ１０大约
为０．０４０ｇ。很显然，随 ＯＰ１０增加，凝胶的强度也相
应增加。凝胶屈服应力对 ＯＰ１０用量的依赖性示于图
５。表面活性剂的双亲结构有助于提高复配溶剂 Ｂ与
燃油的相容性，同时有助于胶凝剂分子的有序堆积。

这些作用使得表面活性剂的引入有助于改善凝胶力学

性能，但具体机理尚不清楚。
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图 ４　凝胶屈服应力随表面活性剂用量的变化曲线

（剪切速率为 ０．１ｓ－１）

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｙｉｅｌｄｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌ

ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

（ｓｈｅａｒｒａｔｅ：０．１ｓ－１）

图 ５　表面活性剂用量与凝胶屈服应力的关系

Ｆｉｇ．５　Ｙｉｅｌｄｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌｖｓ．ｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

３．４　稳定剂用量对凝胶屈服应力的影响
按照基础配方制备的航空煤油凝胶热稳定性差，

难以长期保存。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
密闭保存时间从几小时延长到 １年以上。此外，无化
合物 Ｃ的凝胶在０℃以下放置数小时就分相，而添加
了 Ｃ的凝胶于零下２０℃放置过夜也不分相。同时，Ｃ
的加入使凝胶形成加速，力学性能改变。Ｖｅｎｋａｔｅｓａｎ
等

［７］
在研究沥青质对石蜡油胶凝化效应时，也发现了

添加剂的加入对体系的胶凝化温度及凝胶屈服应力有

非常明显的影响。图６和图７给出了凝胶屈服应力对
稳定剂加入量的依赖性。可以看出，随稳定剂用量增

加，凝胶屈服应力先增加后降低。Ｃ用量适当时，凝胶
的屈服应力可由约 ４０Ｐａ增加到近 １００Ｐａ。此外，Ｃ
的引入还使得凝胶的剪切稳定性显著提高，长时间搅

拌并不引起相分离。Ｃ对凝胶力学强度的影响可能在
于改善了胶凝剂与溶剂的相容性。实验还考察了与 Ｃ

具有类似结构的一系列化合物对凝胶力学性能的影

响，发现不同化合物对凝胶力学性能的影响有所不同，

但没有明显的规律性。

图 ６　凝胶屈服应力随稳定剂用量的变化曲线

（剪切速率为 ０．１ｓ－１）

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓｈｅａｒｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌ

ａｇａｉｎｓｔｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

（ｓｈｅａｒｒａｔｅ：０．１ｓ－１）

图 ７　稳定剂用量与凝胶屈服应力的关系

Ｆｉｇ．７　Ｙｉｅｌｄｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅｇｅｌｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

４　 结　论

在适量表面活性剂、稳定剂等助剂存在下，航空煤

油可被羟丙基纤维素胶凝化。凝胶的屈服应力随胶凝

剂用量以及表面活性剂 ＯＰ１０用量的增加而增大。稳
定剂 Ｃ的引入有助于进一步改善凝胶的力学性能，使
其形成时间显著缩短，抗剪切能力明显增强。
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