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[摘　 要] 　 在庚烷 /硝酸异丙酯混合体系中加入不同粒径的无机纳米凝胶剂ꎬ实现燃料凝胶化ꎻ并在部分样品中添

加纳米铝粉ꎬ制得一系列凝胶燃料ꎻ以此来研究凝胶剂粒径和铝粉含量对凝胶燃料流变性能的影响规律ꎮ 采用激

光共聚焦显微镜、比重杯和氧弹量热仪测试凝胶燃料的微观形貌、密度与燃烧热ꎻ利用流变仪测试凝胶燃料的剪切

变稀性、蠕变性以及非线性黏弹性等流变性能ꎮ 结果表明:凝胶化的燃料具有更高的密度和体积燃烧热ꎻ大粒径凝

胶剂体系的假塑性更明显ꎬ网络强度更大ꎬ但内部结构易碎ꎻ铝粉的加入破坏了絮凝体网络的连续性ꎬ增强了凝胶

燃料的塑性ꎬ降低了蠕变恢复能力ꎬ但会提升凝胶燃料的整体强度ꎮ 添加质量分数 ２０％的铝粉后ꎬ凝胶燃料的零切

黏度 η０ 提高了 ６ 倍ꎬ储能模量 Ｇ′０提高了 ３ 倍ꎬ蠕变恢复能力 ｒｃ下降了 ３３％ ꎮ
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ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅ ｎｅｔｗｏｒｋꎬ ｅｎｈａｎｃｅｓ ｔｈｅ ｐｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｌ ｆｕｅｌꎬ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｃｒｅｅｐ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｂｉｌｉｔｙꎬ ｂｕｔ ｅｎ￣
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引言

随着科学技术的进步ꎬ人们对燃料的性能提出

了更高的要求ꎮ 凝胶燃料由于兼具液体燃料(易雾

化、可控性好)和固体燃料(能量密度高、稳定性强、

不易泄露、便于运输和储存)等诸多优点ꎬ符合新时

代安全、高效的主题ꎬ近些年来备受关注ꎮ 添加高能

粉末能够进一步提高凝胶燃料的能量密度[１]ꎬ因而

在火箭推进剂、航空飞行器和爆轰发动机等领域有

着良好的应用前景[２￣３]ꎮ 曹锦文等[４] 向 ＪＰ￣１０ 凝胶

燃料中添加金属颗粒ꎬ发现金属颗粒的加入ꎬ不仅使
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得燃料的体积热大幅提高ꎬ还可以改善燃料的燃烧

特性ꎮ Ｊｕｓｔｉｎ 等[５]通过硝基甲烷凝胶燃料的爆轰实

验发现ꎬ添加铝粉的凝胶燃料ꎬ燃速指数明显上升ꎮ
填充物的加入会使燃料的流变性能发生复杂的变

化ꎬ显著影响凝胶燃料的流变行为ꎬ包括剪切变稀、
剪切增稠以及在高剪切速率下出现佩雷效应等[６]ꎬ
这会严重影响凝胶燃料的制备、运输和使用[７]ꎮ 为

提高凝胶燃料的应用性能ꎬ研究凝胶燃料流变特性

的影响因素势在必行ꎮ 凝胶剂的类型决定了凝胶成

胶时的形态学特征ꎬ凝胶燃料的内部结构可以是片

状层叠、纤维状缠绕和链状团聚等[８]ꎬ这使得相同

凝胶剂含量下燃料的流变指纹特性差别显著ꎮ 即便

是同种凝胶剂ꎬ表面改性也会使粒子的聚集状态发

生改变ꎬ从而影响燃料的流动行为[９]ꎮ 凝胶燃料的

剪切黏度变化还与连续相的极性和氢键强弱有关ꎮ
Ｒａｇｈａｖａｎ 等[１０]发现ꎬ二氧化硅在强极性有机溶剂中

表现出与在其他液体中完全相反的剪切增稠行为ꎮ
此外ꎬ提高凝胶燃料制备时的温度可以加速凝胶化

的过程ꎬ并且能够提高凝胶体系的储能模量[１１]ꎮ
目前ꎬ对凝胶燃料的研究主要集中于凝胶剂的

合成[１２]、环境适应性[１３￣１４] 和应用性能(燃烧、爆轰、
雾化等) [１５￣１６] 方面ꎬ而对流变性能的分析还不够深

入ꎬ尤其是在填充高能金属粉末的情况下ꎬ对燃料的

线性和非线性黏弹性特征缺乏足够的认识ꎮ
利用庚烷、硝酸异丙酯、纳米铝粉和实验室自制

的 ＳＬ 纳米凝胶剂制备含铝凝胶燃料ꎮ 采用形态学

的研究手段观察凝胶结构[１７]ꎬ初步分析 ＳＬ 凝胶剂

的成胶机理以及铝粉颗粒与凝胶剂间的连接情况ꎮ
通过流变学相关测试ꎬ对样品的模量、黏度、蠕变恢

复、非线性黏弹性等特性进行研究ꎬ讨论纳米凝胶剂

粒径与含量、铝粉含量对凝胶燃料性能的影响ꎬ以期

为燃料后续的配方优化和应用评估提供参考ꎮ

１　 实验部分

１. １　 试剂与仪器

　 　 原料:ＳＬ 无机纳米凝胶剂ꎬ实验室自制ꎻ庚烷ꎬ
阿拉丁试剂有限公司ꎻ硝酸异丙酯ꎬ默科催化材料科

技有限公司ꎻ铝粉ꎬ鞍钢实业微细铝粉有限公司ꎻ尼
罗蓝ꎬ上海源叶生物科技有限公司ꎻ无水乙醇ꎬ天津

天力化学试剂有限公司ꎮ
仪器:Ｍａｒｓ ６０ 流变仪ꎬ德国 Ｈａａｋｅ 公司ꎻＰａｒｒ

６２００ 氧弹量热仪ꎬ美国 Ｐａｒｒ 公司ꎻＪＥＭ￣１４００ｐｌｕｓ 透

射电子显微镜ꎬ日本电子公司ꎻＱｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０ 场发

射扫描电子显微镜ꎬ飞雅贸易 (上海) 有限公司ꎻ
ＱＢＢ 比重杯ꎬ台州艾测仪器有限公司ꎻＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０
全自动比表面积仪ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司ꎻ ＦＶ
１２００ 激光共聚焦显微镜ꎬ日本 Ｏｌｙｍｐｕｓ 公司ꎮ
１. ２　 制备方法

实验中用到 ＳＬＡ、ＳＬＢ 两种不同粒径的 ＳＬ 纳米

凝胶剂ꎬ通过 ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０ 全自动比表面积仪测定

比表面积 Ｓꎬ计算得到两者的粒径ꎬ见表 １ꎮ
表 １　 ＳＬ 凝胶剂比表面积测试结果

Ｔａｂ. １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
ｏｆ ＳＬ ｎａｎｏ ｇｅｌｌａｎｔ

样品 Ｓ / (ｍ２􀅰ｇ － １) 粒径 / ｎｍ

ＳＬＡ １８８ １４

ＳＬＢ ３５５ ７

　 　 采用透射电镜(ＴＥＭ)观察两种 ＳＬ 凝胶剂的微

观形貌ꎻ采用扫描电镜(ＳＥＭ)观察铝粉颗粒的微观

形貌ꎮ 铝粉粒径为 ２００ ｎｍꎮ 两种纳米凝胶剂与铝

粉的微观形貌见图 １ꎮ
　 　 将质量比为９︰１ 的庚烷(ＨＰ)与硝酸异丙酯

　 　 　
图 １　 ＳＬ 凝胶剂与 Ａｌ 原料的微观形貌图

Ｆｉｇ. １　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＳＬ ｎａｎｏ ｇｅｌｌａｎｔｓ ａｎｄ Ａｌ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ
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(ＩＰＮ)在烧杯中混合ꎬ再加入 ２％ 􀅷７％ (质量分数)
的 ＳＬＡ 或 ＳＬＢ 凝胶剂ꎬ制成凝胶基质ꎬ部分含 ＳＬＡ
的样品外加 １０％􀅷２０％ (质量分数)的铝粉ꎮ 混合完

成后ꎬ使用高速匀浆机搅拌 ３ ｍｉｎꎬ装入样品瓶中ꎬ在
室温下超声 ３０ ｍｉｎꎮ 制备完成后ꎬ室温保存 ３０ ｄꎬ待
样品稳定后进行测试ꎮ 不同配方的组分见表 ２ꎮ

表 ２　 不同样品中组分的质量分数

Ｔａｂ. ２　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ％

样品 ＳＬＡ ＳＬＢ ＨＰ / ＩＰＮ Ａｌ(外加)
ＳＬ￣０ ０ ０ １００ ０
ＳＬＡ￣５ ５ ９５
ＳＬＡ￣７ ７ ９３
ＳＬＢ￣５ ５ ９５
ＳＬＢ￣７ ７ ９３

ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ ５ ９５ １０
ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣２０ ５ ９５ ２０

１. ３　 燃烧热与密度测试

采用 Ｐａｒｒ ６２００ 氧弹量热仪测定凝胶燃料的燃

烧热ꎬ平行测试 ３ 次后取平均值ꎮ 采用 ＱＢＢ 比重

杯ꎬ以阿基米德原理测定凝胶燃料的密度ꎬ测试温度

为 ３０ ℃ꎮ 平行测试 ３ 次后取平均值ꎮ
１. ４　 流变性能测试

采用 Ｍａｒｓ ６０ 流变仪进行流变性能测试ꎬ转子

选择 ２５ ｍｍ 同心圆筒ꎮ 实验前ꎬ对样品进行预剪

切ꎬ预剪切速率为 ０. １ ｓ － １ꎬ处理时间为 ３０ ｓꎻ停止剪

切ꎬ并静置 １８０ ｓ 后进行后续测试ꎮ 实验温度２５ ℃ꎮ
稳态剪切测试:剪切速率的范围为 １０ － ３ ~ １０４

ｓ － １ꎬ记录样品的黏度数据ꎮ
蠕变剪切测试:施加的应力分别为 １０、１００ Ｐａ

(小于样品的屈服应力)ꎬ时间为 １ ０００ ｓꎻ撤去应力

并静置ꎬ等待样品蠕变恢复ꎬ时间为 １ ０００ ｓꎬ记录样

品应变数据ꎮ
大振幅振荡剪切测试:振荡频率恒定为 １ Ｈｚꎬ

控制应变范围为 ０. １％ 􀅷５００. ０％ ꎬ记录样品的储能

模量和损耗模量ꎮ
１. ５　 微观表征

使用 ５０ ｍｇ / Ｌ 的尼罗蓝￣乙醇溶液对凝胶燃料

进行染色ꎬ并采用 ＦＶ １２００ 激光共聚焦显微镜观察

凝胶样品的微观形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 凝胶燃料的基础理化性能

样品的密度和燃烧热ꎬ测试结果见图 ２ꎮ

　 　 　
(ａ) 密度

　 　 　
(ｂ) 燃烧热

图 ２　 各样品的密度与燃烧热测试结果

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 对照组 ＳＬ￣０ 为纯液体混合燃料ꎬ密度０. ６９０ １
ｇ / ｍＬꎬ体积燃烧热为 ２８. ５８ ｋＪ / ｍＬꎮ 由图 ２ ( ａ)可

知ꎬＳＬＡ 凝胶剂质量分数为 ５％ 时ꎬ燃料的密度为

０. ７１７ ８ ｇ / ｍＬꎬ较 ＳＬ￣０ 提高了 ４％ ꎻＳＬＡ 凝胶剂质量

分数为 ７％时ꎬ燃料密度为 ０. ７２８ ４ ｇ / ｍＬꎬ比 ＳＬ￣０ 提

高了 ５％ ꎮ 添加 ＳＬＢ 凝胶剂的结果与添加 ＳＬＡ 的样

品相似ꎮ 由于 ＳＬＡ￣５ 的密度大于相应的纯液体燃

料ꎬ所以体积燃烧热有所提高ꎮ 但 ＳＬ 凝胶剂本身不

具备燃烧性ꎬ当 ＳＬＡ 质量分数为 ７％ 时ꎬＳＬＡ￣７ 的燃

烧热反而有所下降ꎮ
ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ 与 ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣２０ 的测试结果说明ꎬ

添加铝粉可以显著提升凝胶燃料的密度ꎬ并增加燃

料的体积燃烧热ꎮ
２. ２　 凝胶燃料的形态学特征

当纳米凝胶剂分散到液体燃料中时ꎬ作为基本

单位的初级聚集体[９]ꎬ在表面硅羟基之间的氢键作

用下构成更大的团聚物ꎬ即絮凝体ꎮ 絮凝体与溶剂

分子通过氢键与静电力的作用ꎬ最终形成具有弹性

三维网络结构的凝胶ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 此网络结构可

以在机械力(剪切)的作用下分解ꎬ并在静置后部分

恢复ꎬ从而实现液态与固态的相互转变ꎮ
　 　 ＳＬＡ￣５ 与 ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ 凝胶燃料的微观结构如

图 ４ 所示ꎮ
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图 ３　 凝胶网络的结构示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｕｅｌ ｇｅｌ

　 　 在暗场中ꎬ光线从侧面照在样品上ꎬ通过样品的

衍射光线在物镜上成像ꎻ在明场中ꎬ光束直接透过样

品进入物镜成像ꎮ 图 ４(ａ)中的红色致密网络即絮

凝体团ꎬ在絮凝体与絮凝体之间存在明显的缺口ꎮ
对比图 ４(ａ)与图 ４(ｂ)可以发现ꎬ图 ４(ａ)中的黑点

为絮凝体之间的孔隙ꎮ 对比图 ４(ｄ)与图 ４(ｅ)可以

发现ꎬ图４(ｄ)中的黑点既包括絮凝体之间的孔隙ꎬ
也包括铝粉颗粒ꎮ由上述比较可知ꎬ在图４( ｆ)中的

黑点即为铝粉颗粒ꎬ此时铝粉颗粒的直径达到几个

微米ꎬ这说明铝粉由于团聚作用ꎬ形成了更大的铝粉

颗粒团聚体ꎬ并且这些铝粉颗粒镶嵌在絮凝体网络

中ꎮ 比较图 ４(ｃ)与图 ４(ｆ)可以发现ꎬ铝粉颗粒使原

本致密的网络结构出现了缺口ꎬ在一定程度上破坏

了絮凝体网状结构的连续性ꎮ 根据文献[１８]ꎬ在絮

凝体系(或凝胶体系)中引入硬质颗粒填充物会使

基体的塑性增强ꎬ同时伴随着弱应变过冲增强、线性

区缩短、黏弹性减弱等特征ꎮ
２. ３　 剪切变稀性

对凝胶燃料样品进行稳态剪切测试ꎬ黏度随剪

切速率 γ̇ 的变化结果见图 ５ꎮ
随着剪切速率的增加ꎬ各凝胶燃料的黏度下降ꎬ

出现剪切稀化的流动行为ꎻ当 γ̇ 足够高时ꎬ黏度趋向

稳定ꎬ出现第二牛顿平台ꎮ 黏度曲线的变化验证了

凝胶燃料由于内部絮凝体网络在受剪切时分解而出

现的剪切稀化行为[１９]ꎮ
根据黏度曲线的特征ꎬ选用 Ｃａｒｒｅａｕ 流体模

型[２０]对其进行拟合ꎬ其本构方程为

η － η∞

η０ － η∞
＝ １
(１ ＋ ｋγ̇２)

１ － ｎ
２
ꎮ (１)

式中:η０ 为零切黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎻη∞ 为无穷剪切黏度ꎬ
Ｐａ􀅰ｓꎻｋ 为稠度指数ꎬＰａ􀅰ｓ２ꎻｎ 为幂律指数ꎮ

拟合曲线见图 ５ꎻ拟合参数见表 ３ꎮ
　 　 零切黏度 η０ 是指剪切速率趋向于 ０ 时的黏度ꎬ

　 　 　
图 ４　 ＳＬＡ￣５ 与 ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ 的激光共聚焦显微镜测试图

Ｆｉｇ. ４　 Ｌａｓｅｒ ｃｏｎｆｏｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＬＡ￣５ ａｎｄ ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０
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图 ５　 样品在不同剪切速率下的黏度变化

和 Ｃａｒｒｅａｕ 模型拟合结果

Ｆｉｇ. ５　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｇｅｌ ｆｕｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈｅａｒ
ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃａｒｒｅａｕ ｍｏｄｅｌ

能够在一定程度上表明物体从静止到流动的难易程

度ꎬη０ 越大的物体在外力作用初始时刻的抗扰动能

力越强ꎮ 对比表 ３ 中各凝胶燃料的 η０ 可知ꎬＳＬＡ 凝

胶体系的抗扰动能力优于 ＳＬＢ 凝胶体系ꎬ且加入铝

粉能显著提高凝胶燃料的 η０ꎮ ｎ 值与 １ 相差越大ꎬ
代表样品与牛顿流体的偏离程度越大ꎮ ｎ < １ꎬ表示

凝胶燃料受剪切作用时黏度降低ꎬ为假塑性流体ꎮ
表 ３ 中的结果显示ꎬＳＬＡ 凝胶体系的 ｎ 小于 ＳＬＢ 凝

胶体系ꎬ说明 ＳＬＡ 凝胶体系的假塑性更为明显ꎮ
２. ４　 蠕变性

以恒定应力剪切凝胶燃料 １ ０００ ｓ(蠕变阶段)ꎻ
撤去应力后ꎬ等待 １ ０００ ｓ(恢复阶段)ꎬ观察其应变

随时间的变化来研究凝胶燃料的黏弹性ꎮ 各样品的

剪切应力应小于其屈服应力ꎬ以保证受剪切样品处

于线性黏弹区ꎮ
根据蠕变特征[２１]ꎬ选用 Ｂｕｒｇｅｒｓ 模型[２２] 进行拟

合ꎮ Ｂｕｒｇｅｒｓ 模型由 Ｍａｘｗｅｌｌ 体与 Ｋｅｌｖｉｎ 体串联而

成ꎬＭａｘｗｅｌｌ 体模拟瞬间弹性阶段与稳定蠕变阶段ꎻ
Ｋｅｌｖｉｎ 体模拟延迟蠕变阶段ꎮ 蠕变柔量的定义为

Ｊ( ｔ) ＝ γ( ｔ)
σ ꎮ (２)

　 　 Ｂｕｒｇｅｒｓ 模型的蠕变柔量模型为

Ｊ( ｔ) ＝ １
Ｅ１

＋ １
η１

ｔ ＋ １
Ｅ２

１ － ｅ
Ｅ２ｔ
η２( )ꎮ (３)

式中:Ｊ 为柔量ꎬＰａ － １ꎻγ 为应变ꎻσ 为应力ꎬＰａꎻＥ１ 为

Ｍａｘｗｅｌｌ 体弹性系数ꎬＰａꎻη１ 为 Ｍａｘｗｅｌｌ 体黏度系数ꎬ
Ｐａ􀅰ｓꎻＥ２ 为 Ｋｅｌｖｉｎ 体弹性系数ꎬＰａꎻη２ 为 Ｋｅｌｖｉｎ 体

黏度系数ꎬＰａ􀅰ｓꎻｔ 为蠕变时间ꎬｓꎮ
拟合结果见图 ６ꎻ拟合参数见表 ４ꎮ

　 　
(ａ) ＳＬＡ￣５ 与 ＳＬＢ￣５

　 　
(ｂ) ＳＬＡ￣７、ＳＬＢ￣７、ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ 与 ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣２０

图 ６　 蠕变剪切测试结果与拟合曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｒｅｅｐ ｓｈｅａｒ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ

　 　 撤去应力后ꎬ样品的应变变化见图 ７ꎬ主要分为

３ 部分应变:一部分应变瞬间恢复ꎻ一部分应变随时

间缓慢恢复ꎻ还有一部分应变由塑性所造成ꎬ不再恢

复ꎮ 定义蠕变恢复能力

ｒｃ ＝
γｍａｘ － γｎ

γｍａｘ
ꎮ (４)

表 ３　 Ｃａｒｒｅａｕ 模型的拟合结果

Ｔａｂ. ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｃａｒｒｅａｕ ｍｏｄｅｌ
样品 ｋ / (Ｐａ􀅰ｓ２) ｎ η０ × １０６ / (Ｐａ􀅰ｓ) η∞ / (Ｐａ􀅰ｓ) Ｒ２

ＳＬＡ￣５ ３ ７７０ ０. ８９７ ０. ３５６ ０. ０１２ ０. ９９
ＳＬＡ￣７ ２ ９１５ ０. ８６４ １. ８５０ ０. ０１５ ０. ９９
ＳＬＢ￣５ ３ ６４０ ０. ９５６ ０. ０６９ ０. ０１１ ０. ９９
ＳＬＢ￣７ ４ ５０４ ０. ９４５ １. ２１１ ０. ０２１ ０. ９９

ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ ４ ９６４ ０. ９２１ １. ６０７ ０. ０１９ ０. ９９
ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣２０ ３ １３６ ０. ８７７ ２. ２１２ ０. ０２０ ０. ９９
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表 ４　 Ｂｕｒｇｅｒｓ 模型拟合结果

Ｔａｂ. ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｂｕｒｇｅｒｓ ｍｏｄｅｌ
样品 Ｅ１ / ｋＰａ Ｅ２ / ｋＰａ η１ / (ＭＰａ􀅰ｓ) η２ / (ＭＰａ􀅰ｓ) Ｒ２ ｒｃ / ％

ＳＬＡ￣５ ０. ２３ ０. ４４ ４. ９０ ０. ５７ ０. ９９ ７５. ４５
ＳＬＡ￣７ ２. ５５ １. ７０ ２８. ６０ １. ６２ ０. ９９ ４４. ５４
ＳＬＢ￣５ ０. ０４ ０. ２９ １. ８０ ０. ４９ ０. ９９ ８５. ４３
ＳＬＢ￣７ １. １１ １. ０９ １６. ９０ ０. ９９ ０. ９９ ４５. ９６

ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ ２. ３２ ０. ９５ ２２. １０ ０. ７７ ０. ９９ ４５. ６５
ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣２０ ３. ５７ １. ６８ ４４. ２０ １. ２１ ０. ９８ ４２. ３３

　 　
图 ７　 蠕变剪切与蠕变恢复测试结果

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｒｅｅｐ ｓｈｅａｒ ａｎｄ ｃｒｅｅｐ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

式中:γｍａｘ为最大蠕变应变ꎻγｎ 为蠕变恢复段的不可

恢复应变ꎮ
　 　 由表 ４ 可知ꎬＳＬＡ￣５ 的 ｒｃ 为 ７５. ４５％ ꎬＳＬＡ￣７ 的

ｒｃ 则为 ４４. ５４％ ꎬ较前者下降了 ３０. ９１％ ꎬ说明凝胶

燃料的蠕变恢复性会随着凝胶剂含量的增加而降

低ꎮ 这是由于凝胶网络越强ꎬ絮凝体结构越稳定ꎬ内
部搭接越充分ꎬ而在外力作用下产生的非弹性(塑
性)形变越大ꎬ凝胶燃料的可恢复形变越小ꎮ 加入

铝粉同样会提高燃料的塑性ꎬ表现为燃料整体的恢

复性变差ꎮ 例如:加入质量分数 １０％ 的铝粉后ꎬ样
品 ＳＬＡ￣５￣ＡＬ￣１０ 的 ｒｃ 为 ４５. ６５％ ꎬ相比不加铝粉的

样品下降了 ２９. ８０％ ꎻ加入质量分数 ２０％铝粉后ꎬ样
品蠕变恢复性进一步变差ꎮ
２. ５　 应变扫描

应变扫描是测试物质流变特性常用的手段ꎮ 故

采用大振幅振荡剪切(ＬＡＯＳ)方法研究凝胶燃料的

性能ꎮ
测试时ꎬ对基体施加一个正弦的应变ꎬ则基体产

生一个瞬态的应力响应ꎬ其中ꎬＧ 为剪切模量ꎮ ＬＡ￣
ＯＳ 时ꎬ应力信号偏离正弦响应并产生相位角ꎬ通过

对信号的傅里叶变换ꎬ可以得到可用的储能模量 Ｇ′
和损耗模量 Ｇ″ꎮ

图 ８ 是不同 ＳＬ 浓度、粒径时凝胶燃料的应变扫

描测试图ꎮ 一般认为ꎬＧ′代表物质的弹性ꎬＧ″代表物

　 　
(ａ) ＳＬＡ 凝胶体系

　 　
(ｂ) ＳＬＢ 凝胶体系

　 　
(ｃ) ＳＬＡ 与 Ａｌ 混合体系

图 ８　 凝胶燃料应变扫描测试结果

Ｆｉｇ. ８　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔｒａｉｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｏｆ ｇｅｌ ｆｕｅｌｓ

质的黏性[８￣１１]ꎮ 线性弹性区的 Ｇ 为定值ꎬ记作 Ｇ０ꎬ
线性弹性区的最大应变 γ 称为临界应变ꎬ记作 γｃꎮ
　 　 图 ８(ａ)是 ＳＬＡ 质量分数分别为 ２％ 、３％ 、５％
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和 ７％时凝胶燃料的应变扫描结果ꎮ 可以看出ꎬ随
凝胶剂含量的增加ꎬ凝胶燃料线性区的储能模量

Ｇ′０ 明显增大ꎬ且线性弹性区的范围也在变大ꎮ 蠕

变测试结果显示ꎬ燃料基体填充的凝胶剂和铝粉含

量越高ꎬ可恢复应变越小ꎮ 结合 ＬＡＯＳ 流场下 γｃ 随

着 ＳＬ 含量的增加而增加的测试结果ꎬ可认为基体的

塑性增强了ꎬ这与 Ｙａｓｉｎ 等[１８] 在 ＭＣ 凝胶剂体系中

的观察结果一致ꎮ
对比图 ８(ａ)与图 ８(ｂ)ꎬ在相同凝胶剂含量下ꎬ

ＳＬＡ 凝胶体系的强度大于 ＳＬＢ 凝胶体系ꎮ 凝胶剂

质量分数均为 ７％时ꎬＳＬＡ 凝胶体系的 Ｇ′０ 为 １２ ５８１
ＰａꎬＳＬＢ 为 １ ５０８ ＰａꎬＳＬＡ 的 Ｇ′０ 约是 ＳＬＢ 的 １０ 倍ꎮ
此外ꎬＳＬＡ￣７ 的线性区临界应变 γｃ 为 ４. ５％ ꎬ而 ＳＬＢ￣
７ 的 γｃ 为 ７. ２％ ꎬ说明 ＳＬＡ 凝胶体系的内部结构更

易破裂而产生变形ꎬ这可能是由于粒径大的凝胶剂

所形成的絮凝体网络结构骨架更坚硬[２３]ꎮ
　 　 图 ８(ｃ)是含有铝粉的凝胶燃料样品应变扫描

结果ꎮ 在凝胶燃料中添加铝粉ꎬ会使凝胶体系的

Ｇ′０ 增大ꎬ添加质量分数 １０％ 铝粉凝胶的 Ｇ′０ 约为

不含铝粉的 ３ 倍ꎬ添加更多的铝粉则会使凝胶的 Ｇ′０
进一步增大ꎮ 但添加质量分数 ５％凝胶剂与 １０％铝

粉的 ＳＬＡ￣５￣Ａｌ￣１０ 样品的 Ｇ′０ 小于 ＳＬＡ￣７ 凝胶样品ꎬ
这表明相较于铝粉ꎬＳＬＡ 凝胶剂含量的改变对凝胶

网络强度的影响更大ꎬ即燃料线性区的流变行为主

要受凝胶基质控制ꎮ 这是由于铝粉与絮凝体之间的

连接弱于絮凝体与絮凝体之间的连接ꎬＪｏｈｎ 等[２４]在

纤维素衍生物凝胶化的乙醇 /铝燃料中也观察到了

类似的结果ꎮ
为了更好地了解絮凝体网络结构ꎬ引入分形维

数 Ｄ 来描述 Ｇ′０、γｃ 和凝胶剂浓度之间存在的关系ꎮ
Ｗｕ 等[２５]优化了前人的分形维数模型ꎬ引入了参数

αꎬ从而将凝胶体系分为强连接(α ＝ ０)、弱连接(α ＝
１)以及过渡态连接(０ < α < １)３ 种连接模式ꎮ 根据

此分形维数模型ꎬＧ′０、γｃ 和凝胶剂质量分数 ω 存在

如下关系:
Ｇ′０ ＝ ＫωＡꎻγ０∝ωＢꎮ (５)

Ａ 和 Ｂ 的定义为:

Ａ ＝ β
３ － ＤꎻＢ ＝ ２ － β

３ － Ｄꎮ (６)

式中:参数 β ＝ １ ＋ (２ ＋ χ)(１ － α)ꎻχ 是凝胶剂骨架

的分形维数ꎬ与凝胶剂种类有关ꎬ通常取 χ ＝ １[１３]ꎻ
Ｄ > χꎮ

图 ９ 为两种凝胶剂体系储能模量 Ｇ′０ 与临界应

变 γｃ 和凝胶剂质量分数 ω 关系的双对数坐标图ꎮ

　 　 　
图 ９　 凝胶剂浓度对燃料 Ｇ′０ 与 γｃ 的影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｅｌｌａｎｔ ｏｎ Ｇ′０ ａｎｄ γｃ ｏｆ ｆｕｅｌ

　 　 随着凝胶剂浓度的增加ꎬ两种凝胶剂体系的

Ｇ′０ 和 γｃ 均增大ꎬ用最小二乘法对数据进行拟合ꎬ由
拟合曲线得到指数 Ａ 和 Ｂꎬ并列在表 ５ 中ꎮ

表 ５　 ＳＬＡ 与 ＳＬＢ 体系的分形维数模型参数

Ｔａｂ. ５　 Ｆｒａｃｔａｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ＳＬＡ ａｎｄ ＳＬＢ ｇｅｌ ｓｙｓｔｅｍｓ

体系 Ａ Ｂ Ｄ α β
ＳＬＡ ５. ５６ １. ５８ ２. ７２ ０. ８１ １. ５６
ＳＬＢ ３. ４７ ２. ０１ ２. ４２ ０. ９１ １. ２７

　 　 参数 Ａ 反映的是 Ｇ′０ 与 ω 之间存在的关系ꎬ
ＳＬＡ 凝胶体系的 Ａ 为５. ５６ꎬＳＬＢ 凝胶体系为 ３. ４７ꎬ
说明相比于 ＳＬＢꎬＳＬＡ 凝胶剂对整个凝胶强度的影

响更大ꎮ 随着 ＳＬＡ 凝胶剂含量的增加ꎬ凝胶体系的

强度上升更明显ꎮ 参数 Ｂ 反映了 γｃ 与 ω 之间的关

系ꎬＢ 的绝对值越小ꎬ说明凝胶剂浓度对临界应变的

影响越小ꎮ Ｍａｒｕｎａｋａ 等[２３]在实验中发现ꎬＢ 的值由

凝胶剂决定ꎬ与分散液的类型无关ꎮ 而 ＳＬＡ 与 ＳＬＢ
凝胶体系的 Ｂ 分别为 １. ５８ 和２. ００ꎬ表明 ＳＬＢ 对临

界应变 γｃ 的影响更大ꎬ其凝胶体系抗应变能力强于

ＳＬＡꎮ
　 　 根据 Ａ 和 Ｂ 的值推导出参数 α 与分形维数 Ｄꎮ
参考 α 与 Ｄ 的值可以更好地理解絮凝体网络之间

的连接情况ꎬＳＬＡ 与 ＳＬＢ 凝胶体系的 α 分别为 ０. ８１
与 ０. ９１ꎬ属于过渡态凝胶ꎮ 更高的分形维数表明凝

胶燃料内部具有更加致密的堆叠结构ꎬ而 ＳＬＡ 的分

形维数大于 ＳＬＢꎬ所以 ＳＬＡ 内部的絮凝体交联点更

密集ꎬ含有大粒径的 ＳＬＡ 凝胶体系强度大于 ＳＬＢ 凝

胶体系ꎮ 粒径更大的凝胶剂颗粒表面具有更高的硅

羟基密度ꎬ它们更倾向于絮凝并紧密结合[１３]ꎻ而表

面积更大的凝胶剂颗粒易团聚ꎬ在同等分散强度下

难以分散均匀ꎬ产生较多的致密团聚体[１７]ꎬ它们都

无法有效地参与凝胶网络的构建ꎬ使得 ＳＬＢ 凝胶体

系强度较弱ꎮ
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３　 结论

对 ＳＬ 凝胶剂 /铝粉 /庚烷 /硝酸异丙酯混合体系

凝胶燃料进行了研究ꎮ 通过剪切测试、蠕变测试和

应变扫描等实验ꎬ系统分析了凝胶的流变行为和线

性与非线性黏弹性特征ꎬ为后续凝胶燃料及相关软

物质材料的性能评价提供了参考方案ꎮ 结论如下:
１)添加 ＳＬ 凝胶剂和铝粉能提高凝胶燃料的密

度、增大凝胶燃料的体积燃烧热ꎮ 添加质量分数

５％的 ＳＬＡ 与 ２０％的铝粉后ꎬ燃料的体积燃烧热提

高了 １４％ ꎮ 表明采用 ＳＬ 凝胶剂将燃料凝胶化以提

高燃料的能量密度是可行的ꎮ
２)凝胶剂的粒径对凝胶燃料的流变性能有显

著影响ꎬ且大粒径凝胶剂体系的零切黏度 η０ 更高ꎬ
假塑性更明显ꎮ 通过应变扫描结合相关计算发现ꎬ
粒径较大的凝胶体系拥有更高的分形维数ꎬＧ′０ 更

大ꎻＳＬＡ 与 ＳＬＢ 凝胶体系的 α 分别为 ０. ８１ 与 ０. ９１ꎬ
均属于过渡态连接ꎮ 这些实验结果表明ꎬ大粒径凝

胶剂体系的基体强度更大ꎬ而非以往认为的表面积

更大的小粒径凝胶剂成胶强度更大ꎮ 且大粒径凝胶

体系在高剪切速率下更易发生相态转变ꎬ更适于燃

料推进剂、云爆燃料的实际应用ꎬ研究结果为凝胶剂

的选用提供了参考ꎮ
３)铝粉的加入在一定程度上会破坏致密的絮

凝体网络ꎬ但可以提高凝胶燃料的整体强度ꎬ使凝胶

体系的 η０ 升高ꎮ 添加质量分数 ２０％ 的铝粉后ꎬ凝
胶燃料的可恢复弹性形变 ｒｃ 下降了 ３３％ ꎬη０ 提高

了 ６ 倍ꎬ在低应变条件下表现出更大的 Ｇ′０ꎮ
根据燃料推进剂的一般要求ꎬ采用的铝粉质量

分数分别为 １０％与 ２０％ ꎮ 在此添加量下ꎬ凝胶燃料

的流变性能未发生明显改变ꎬ凝胶稳定性良好ꎬ在下

一阶段可研究更高铝粉添加量下凝胶燃料的理化性

能ꎮ 此外ꎬ添加铝粉使凝胶燃料整体强度增大ꎬ这可

能是由于铝粉表面附带羟基ꎬ对成胶过程提供了正

向作用ꎮ 但该猜想需要对含铝凝胶的微观结构进行

进一步观察ꎬ研究铝粉的表面性质及粒径形貌对凝

胶燃料网络强度的影响ꎮ
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