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[摘　 要] 　 为提升液固燃料的结构稳定性ꎬ以无机纳米颗粒为凝胶剂制备了环氧丙烷基凝胶基质ꎬ在基质中引入

微米铝粉ꎬ得到含铝凝胶燃料ꎮ 通过测定凝胶基质的弹性模量 Ｇ′
０ 和线性区范围 γｃꎬ分析了超声和热处理对纳米颗

粒成胶的影响ꎮ 针对不同含铝量的凝胶燃料ꎬ在不同剪切速率(０. １ ~ ２ ０００. ０ ｓ － １)下ꎬ进行了旋转剪切测试ꎬ并研

究了剪切历史对燃料流动曲线的影响ꎮ 结果表明ꎬ超声和加热对纳米颗粒的成胶效果皆有促进作用ꎮ 低剪切速率

( γ̇ < １００ ｓ － １)下ꎬ剪切历史会使得凝胶体系黏度增高ꎻ超过 １００ ｓ － １后ꎬ黏度较无剪切历史的样品低ꎮ 流动曲线显

示ꎬ含铝凝胶燃料在 １００ ｓ － １附近出现增稠现象ꎬ而更高的剪切速率直接导致凝胶结构在短时间内出现不可逆破

坏ꎬ致使黏度迅速降低ꎮ
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０ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｉｏｎ γｃ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｌ ｍａｔｒｉｘ. Ｒｏｔａｔｉｎｇ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈｅａｒ ｒａｔｅｓ (０. １￣
２ ０００. ０ ｓ － １) ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｆｏｒ ｇｅｌ ｆｕｅｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｈｅａｒ ｈｉｓｔｏｒｙ ｏｎ ｔｈｅ ｆｕｅｌ
ｆｌｏｗ ｃｕｒｖｅ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｃａｎ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｇｅｌｌｉｎｇ ｏｕｔｃｏｍｅ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ.
Ｕｎｄｅｒ ｌｏｗ ｓｈｅａｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ( γ̇ < １００ ｓ － １ )ꎬ ｔｈｅ ｓｈｅａｒ ｈｉｓｔｏｒｙ ｗｉｌｌ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｌ ｓｙｓｔｅｍꎬ ａｎｄ ａｆｔｅｒ １００
ｓ － １ꎬ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｗｉｌｌ ｂｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｈｅａｒ ｈｉｓｔｏｒｙ. Ｉｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｇｅｌ ｆｕｅｌ
ｔｈｉｃｋｅｎｓ ａｒｏｕｎｄ １００ ｓ － １ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｃｕｒｖｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｓｈｅａｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｇｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ ａ ｓｈｏｒｔ ｔｉｍｅꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ａ ｒａｐｉｄ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ.
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０　 引言

凝胶燃料指在液体燃料中加入胶凝剂和高能粉

质形成的胶状体ꎮ 随着航空航天推进系统的发展ꎬ
对燃料性能和安全性的要求越来越严格[１]ꎮ 传统

的固体和液体燃料无法满足发动机控制简单、负载

比大、推力可控、储存安全等发展要求[２￣４]ꎮ 凝胶燃

料兼具液体燃料和固体燃料的诸多优点ꎬ符合安全、
高效的主题ꎬ近年来备受关注[５￣７]ꎮ

凝胶剂在凝胶燃料的制备中起着至关重要的作

用ꎮ 常用的凝胶剂有大分子凝胶剂、小分子凝胶剂

(ｌｏｗ￣ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｇｅｌａｔｏｒꎬＬＭＷＧ)以及无机凝胶

剂ꎮ 在凝胶中添加硼、镁或铝等颗粒ꎬ可以有效提高

能量密度ꎬ并使颗粒保持稳定悬浮ꎮ由于高能颗粒

有助于提高基体热导率和减少点火延迟时间ꎬ凝胶
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燃料的燃烧比冲明显提高[８]ꎮ 流变学在理解复杂

功能流体(如推进剂、涂料和聚合物溶液)的力学行

为方面发挥着关键作用ꎬ通过流变学参数可以获得

材料的微观结构信息[９￣１１]ꎬ有助于调控凝胶燃料的

加工性能、储存寿命和铸造过程ꎮ Ａｒｎｏｌｄ 等[１２] 发

现ꎬ含铝凝胶燃料表现出显著的屈服性流体的性质ꎬ
且固相颗粒的高导热率使得燃料的表观蒸发焓显著

降低ꎬ有利于凝胶燃料的汽化和蒸发燃烧ꎮ 学者们

利用 ＬＭＷＧ 制备了一系列高密度烃基的凝胶燃料ꎬ
着重研究了凝胶燃料的流变特性和点火性能[１３￣１４]ꎮ
Ｊｏｈｎ 等[１０]利用甲基纤维素和羟丙基甲基纤维素制

备了乙醇的凝胶基质ꎬ通过研究流动曲线、蠕变性、
触变性和不同应力下的振荡响应发现ꎬ凝胶剂和铝

粉含量的增加会显著地提高凝胶燃料的强度ꎮ 然

而ꎬ填充物的增加使得燃料的流变性能发生复杂的

改变ꎬ显著影响凝胶燃料的流变行为ꎬ并影响凝胶燃

料的制备、运输与使用ꎮ
Ｗｕ 等[１５]发现ꎬ颗粒基凝胶燃料在热刺激下会

导致模量出现不可逆的提高ꎮ Ｇｕｏ 等[１６] 制备了不

含凝胶剂的环氧乙烷四氢呋喃共聚醚 /二醋酸甘油

醋基含铝燃料ꎬ研究了短剪切和长剪切对基体的表

观流动非线性响应ꎮ 当前对于含铝凝胶燃料的分散

工艺、环境的影响以及在不同剪切历史下流动特性

的研究还存在不足ꎬ不同剪切速率下的流动恢复能

力未知ꎮ
环氧丙烷(ＰＯ)是非常重要的有机化合物原料ꎬ

是仅次于聚丙烯和丙烯腈的第三大丙烯类衍生物ꎬ
在工业和军事上有着广泛的应用ꎮ 本文中ꎬ以 ＰＯ
为基础液体燃料ꎬ通过添加实验室自制的纳米无机

凝胶剂ꎬ实现基础燃料的凝胶化ꎻ采用形态学的研究

手段对凝胶结构进行观察ꎬ即通过激光共聚焦显微

镜观察铝粉在二维凝胶结构内的分布ꎮ 运用流变仪

测试并观察分散体系(凝胶基质)的最小成胶量以

及在机械搅拌、超声和热处理下弹性模量的变化ꎮ
此外ꎬ在凝胶基质中加入微米铝粉制备出含铝凝胶

燃料ꎮ 通过三阶段触变性测试方法对凝胶燃料进行

剪切ꎬ观察剪切后燃料随剪切速率变化的流动曲线ꎮ
讨论不同处理方式和剪切历史对凝胶燃料性能的影

响ꎬ以期为后续凝胶燃料的制备提供参考ꎮ

１　 实验部分

１. １　 原材料与设备

原材料:型号为 ＳＬＡ 的纳米无机凝胶剂ꎬ实验

室自制ꎻ环氧丙烷(分析纯ꎬ纯度 ９９. ５％ )ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎻ铝粉(中位径为 ２ μｍ)ꎬ鞍钢实

业微细铝粉有限公司ꎮ ＳＬＡ 纳米无机凝胶剂以及铝

粉的 ＳＥＭ 形貌见图 １ꎮ

　
图 １　 ＳＬＡ 凝胶剂和铝粉的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＳＬＡ ｇｅｌ ａｇｅｎｔ ａｎｄ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｏｗｄｅｒ

　 　 设备:Ｔｅｓｔｏ ９２５ 单通道温度仪ꎬ德国仪器国际

贸易(上海)有限公司ꎻＱｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０ 场发射扫描

电子显微镜ꎬ飞雅贸易(上海)有限公司ꎻＦＶ１２００ 荧

光共聚焦显微镜ꎬ日本奥林巴斯公司ꎻＬＣ￣ＳＦＪ￣１０ 手

持式高速匀浆机ꎬ湖南力辰仪器科技有限公司ꎻ
ＵＮ７０￣１５００ 超声波解聚分散器 (最大功率 １ ５００
Ｗ)ꎬ宁波唯诚超声波设备科技有限公司ꎻ ＪＳＬＡ￣
５５０ＳＴ 高速变频分散机ꎬ上海力辰仪器科技有限公

司ꎻＨＡＡＫＥ Ｍａｒｓ ６０ 流变仪ꎬ美国赛默飞公司ꎮ
１. ２　 含铝凝胶燃料的制备

基质:准确称取特定质量的 ＳＬＡ 凝胶剂和 ＰＯꎬ
置于 １ ０００ ｍＬ 烧杯中ꎬ用玻璃棒搅拌ꎬ进行初步混

合ꎻ然后ꎬ用手持式高速匀浆机预混合 ５ ｍｉｎꎮ 根据

凝胶剂质量分数的不同ꎬ将制备好的凝胶基质分别

编号为 ＳＬＡ￣４. ０、ＳＬＡ￣４. ５、ＳＬＡ￣５. ０、ＳＬＡ￣５. ５、ＳＬＡ￣
６. ０、ＳＬＡ￣６. ５ 和 ＳＬＡ￣７. ０ꎮ 后处理:将凝胶基质装入

样品瓶内ꎬ超声 ５ ｍｉｎ(功率 Ｐ 为 ３００、６００、９００、１ ２００
Ｗ)或水浴加热 ３ ｈ(温度 ｔ 为 ５０、７０ ℃)ꎮ

含铝凝胶燃料:在已制备的 ＳＬＡ￣６. ０ 凝胶基质

的基础上填充铝粉ꎮ 首先ꎬ将凝胶基质转移至通低

温循环液的不锈钢桶中ꎬ启动分散机(１ ０００ ｒ / ｍｉｎ)
后ꎬ缓慢地加入铝粉ꎬ分散时间为 ３ ｍｉｎꎮ 根据含铝

量的不同ꎬ将样品分别编号为 ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０、ＳＬＡ￣
６. ０￣Ａｌ￣２０ 和 ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０ꎮ
１. ３　 微观形貌观测

含铝凝胶燃料的微观形貌如图 ２ 所示ꎮ 使用荧

光剂对样品进行染色处理ꎬ通过荧光共聚焦显微镜

拍摄得到样品的暗场、明场及复合场ꎮ 明场和复合

场中ꎬ绿色荧光部分为被染色的铝粉ꎻ暗场和复合场

中ꎬ深黑色区域为 ＳＬＡ 纳米凝胶剂形成的絮凝体网

络结构ꎬ而泛白区域则为结构间隙ꎮ 可以看到ꎬ随着
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图 ２　 含铝凝胶燃料在荧光共聚焦显微镜下的形貌

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｇｅｌ ｆｕｅｌ ｕｎｄｅｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｎｆｏｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

含铝量的增加ꎬ绿色荧光部分逐渐增多ꎬ结构间隙逐

渐消失ꎬ絮凝体网络愈加致密ꎮ
１. ４　 流变学测试

采用流变仪对样品进行测试ꎮ 测量系统选择

２５ ｍｍ 同 心 圆 筒ꎬ 转 子 型 号 为 ＣＣ２５ ＤＩＮ / Ｔｉ￣
０２２２０２５０ꎮ 每次测试前均进行惯量校正ꎬ且所有测

试均在 １０ ℃下进行ꎮ 频率扫描测试:频率区间为

０. １􀅷１０. ０ Ｈｚꎬ应力为 １ Ｐａꎮ 应变扫描测试:振幅区

间为 ０. １％􀅷１００. ０％ ꎬ频率为 １ Ｈｚꎮ 剪切历史测试:
剪切速率 γ̇ 为０. ００１ ｓ － １ꎬ持续时间 １２０ ｓꎻ接着ꎬ将样

品分别在 ７ 个不同剪切速率(０. １、１. ０、１０. ０、１００. ０、

２００. ０、１ ０００. ０ ｓ － １和 ２ ０００. ０ ｓ － １)下进行匀速剪切ꎬ
持续 １２０ ｓꎻ随后ꎬ再次对样品以 ０. ００１ ｓ － １的速率进

行剪切ꎬ持续 １２０ ｓꎻ最后ꎬ进行旋转步阶扫描ꎬ剪切

速率区间为 ０. １􀅷１ ０００. ０ ｓ － １ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 凝胶燃料的成胶机理

ＳＬＡ 凝胶剂的粒径极小(１３ ｎｍ)ꎬ比表面积巨

大(１８８ ｍ２ / ｇ)ꎬ且颗粒表面携带有羟基与硅醇基ꎻ
因此ꎬ极易在空气中发生团聚ꎬ而团聚体的基本单位
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被称为初级聚集体[１７]ꎮ 当凝胶剂分散到液相中时ꎬ
位于表面的硅醇基通过氢键作用形成了更大的团聚

物———絮凝体ꎮ 絮凝体与溶剂分子在氢键和静电力

的作用下ꎬ最终搭建成具有弹性三维网络结构的凝

胶ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 该网络结构可以在外力(剪切、挤
压)作用下瓦解ꎬ也可以在静置后恢复部分结构ꎬ从
而实现液、固转变的特性ꎮ

　
图 ３　 燃料成胶机理示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｕｅｌ ｇｅｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

２. ２　 最小成胶量的确定及性能表征

为满足后续制备工艺研究的需要ꎬ应先确定 ＰＯ
与 ＳＬＡ 体系的最小成胶量ꎮ 在流变学中ꎬ可以通过

频率扫描得到模量关于频率的函数图像来判断体系

是否成胶ꎮ 在处理数据时ꎬ将复数模量 Ｇ∗通过相位

角进行矢量分解ꎮ Ｇ∗投射在 Ｘ 轴上的部分为储能

模量 Ｇ′ꎻ投射在 Ｙ 轴上的部分为损耗模量 Ｇ″ꎮ 其

中ꎬＧ′用来表征物质的弹性ꎬ而 Ｇ″用以表征物质的

黏性ꎻ当 Ｇ′大于 Ｇ″时ꎬ体系的弹性特征大于黏性特

征ꎬ此时认为内部具备一定的三维网络结构ꎬ即为成

胶状态ꎮ
分别对 ＳＬＡ 质量分数为 ４. ０％ 、４. ５％ 、５. ０％和

５. ５％的基质进行频率扫描ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ ＳＬＡ￣
４. ０ 的 Ｇ″ > Ｇ′ꎬ呈现出黏性特征ꎬ体系仍然具有较强

的流动性ꎬ因此不具备成胶的特性ꎮ 当 ＳＬＡ 质量分

数提高至 ４. ５％时ꎬＧ′ > Ｇ″ꎬ并且随着凝胶含量的增

加ꎬ二者差值逐渐扩大ꎬ说明体系的弹性特征逐渐明

　 　
图 ４　 频率扫描测试结果

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｃａｎ

显ꎮ 综上所述ꎬＰＯ 与 ＳＬＡ 体系最小成胶量时的 ｗ
(ＳＬＡ) ＝ ４. ５％ ꎮ
　 　 采用应变扫描的方法ꎬ对最小成胶量的基质

(ＳＬＡ￣４. ５)进行表征ꎮ 通过应变扫描可以得到物质

的线性黏弹区( ｌｉｎｅａｒ ｖｉｓｏｅｌａｓｔｉｃ ｒｅｇｉｏｎꎬ ＬＶＲ)ꎬ以表

征在固定频率下不破坏样品结构可承受的最大应

变ꎬ即临界应变 γｃꎻ同时ꎬ获取模量信息ꎬ凝胶的结

构强度主要由线性黏弹区的 Ｇ′决定ꎬ记为 Ｇ′
０ꎮ

　 　 ＳＬＡ￣４. ５ 的应变扫描测试结果如图 ５ 所示ꎮ
ＳＬＡ￣４. ５ 的 Ｇ′

０ 为 １１. ９５ Ｐａꎬγｃ 为 ６. １４５％ ꎬ表明:此
时的体系结构强度较弱ꎬ无法承受较大的外界扰动ꎮ
但 ＳＬＡ￣４. ５ 具有较长的线性黏弹区ꎬ即当外力小于

１１. ９５ Ｐａ 时ꎬ可以抵抗住 ６％左右的形变ꎮ 此外ꎬ图
５ 中①区域表示体系内部出现小部分氢键断裂ꎬ但
此时黏弹行为的弹性部分仍然占据主导地位ꎻ因此ꎬ
结构瓦解的过程具有一定的延迟ꎮ 随着应变增大ꎬ
宏观裂缝最终使整个基质破裂ꎻ此时ꎬ黏性占据主导

地位ꎬ即图 ５ 中的②区域ꎮ

　 　
图 ５　 样品 ＳＬＡ￣４. ５ 的应变扫描测试结果

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｔｒａｉｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＳＬＡ￣４. ５

２. ３　 超声功率和温度对凝胶基质的影响

作为两个重要的制备工艺条件ꎬ超声功率和热

处理如何影响凝胶基质的结构性能是首先需要研究

的问题ꎮ 通过应变扫描测试ꎬ对不同凝胶剂含量的

基质在不同分散条件下的结构性能进行表征ꎬ结果

如图 ６ 所示ꎮ 图 ６ 中ꎬＪＸ 表示机械混合ꎬ即未进行

后处理的样品ꎻ５０、７０ ℃ 表示热处理温度 ｔꎻ３００、
６００、９００、１ ２００ Ｗ 表示超声功率 Ｐꎮ 图 ６(ａ)是 ＳＬＡ
质量分数为 ５. ０％时基质的应变扫描结果ꎮ 可以看

到ꎬ机械混合的 Ｇ′
０ 约为 ２０ Ｐａꎬ对比机械混合的基

质ꎬ经过超声后的基质拥有更高的 Ｇ′
０ꎮ 不同的超声

功率对 Ｇ′
０ 的大小有显著的影响ꎬ功率越高ꎬ基质的

Ｇ′
０ 也越高ꎮ 类似地ꎬ热处理后基质的 Ｇ′

０ 也有较大

的提升ꎮ Ｗｕ 等[１５]在研究温度对十二烷基凝胶的影

响时也得到了相同的结论ꎬ指出热处理在一定程度
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＳＬＡ￣５. ０　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＳＬＡ￣５. ５

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)ＳＬＡ￣６. ０　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)ＳＬＡ￣６. ５

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
(ｅ)ＳＬＡ￣７. ０

图 ６　 凝胶燃料的应变扫描测试结果

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔｒａｉｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｏｆ ｇｅｌ ｆｕｅｌｓ

上导致了絮凝体结构的收缩和重组ꎬ使凝胶体系更

加紧密ꎮ 此外ꎬ临界应变 γｃ 的改变较小ꎬ随着功率

的提升以及在热处理后出现小幅度的下降ꎮ
如图 ６(ｂ)􀅷图 ６(ｅ)所示ꎬ其余 ４ 种 ＳＬＡ 质量分

数的基质在经过后处理后ꎬＧ′
０ 均大于机械混合的基

质ꎻ但随着 Ｇ′
０ 的增大ꎬγｃ 变化幅度较小ꎮ 超声方

面ꎬ整体上也基本呈现出 Ｇ′
０ 随功率升高而增大的趋

势ꎮ 热处理方面ꎬＳＬＡ 质量分数为 ６. ０％时ꎬ不同温

度对 Ｇ′
０ 的影响最大ꎬ经过 ７０ ℃ 热处理的 Ｇ′

０ 达到

６７３ Ｐａꎬ而 ５０ ℃时的 Ｇ′
０ 只有 ３５０ Ｐａꎻ但两者较机械

混合(Ｇ′
０ ＝ １６０ Ｐａ)都有大幅度的提升ꎮ 结果表明ꎬ

超声可以使絮凝体在溶剂中分散得更加充分ꎬ从而

使絮凝体表面可以暴露出更多的基团ꎬ用以彼此之

间相互搭接ꎬ进而形成更加完整和有序的三维网络

结构ꎻ热处理则是通过絮凝体收缩ꎬ形成紧密的堆积

结构ꎬ从而使三维网络结构更加紧密ꎮ 因此ꎬ超声和

热处理均可提升基质的结构强度ꎮ
　 　 为将问题量化ꎬ引入分形维数的概念来描述

Ｇ′
０、γｃ 与凝胶剂浓度之间存在的关系ꎮ Ｗｕ 等[１５] 优

化了前人的分形维数模型ꎬ提出 Ｇ′
０ 和 γｃ 遵循以下

两个值的幂律依赖性:
Ｇ′

０∝ΦＡꎻ (１)
γｃ∝ΦＢꎮ (２)

式中:Φ 为填充量ꎮ
指数 Ａ 和 Ｂ 分别定义为

Ａ ＝ β
３ － Ｄꎻ (３)
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Ｂ ＝ ２ － β
３ － Ｄꎮ (４)

式中:β ＝ １ ＋ (２ ＋ χ) (１ － α)ꎻχ 表示絮凝体骨架分

形维数ꎬ数值范围在 １. ０􀅷１. ３ 之间ꎬ取值为 １. ０ꎻＤ
为絮凝体分形维数ꎬＤ > χꎻα 表示凝胶内部连接强

度ꎬ即弱连接(α ＝ １)、过渡态连接(０ < α < １)、强连

接(α ＝ ０)ꎮ
将实验数据进行归整ꎬ分别对曲线进行最小二

乘法拟合ꎬ确定了指数 Ａ 和 Ｂꎬ结果汇总在表 １ꎮ 并

对 Ｇ′
０、γｃ 及Φ 取对数坐标作图(图 ７)ꎮ 从图 ７ 中可

以看到ꎬＧ′
０ 随着填充量的增加呈幂律增大趋势ꎬ而

γｃ 随着填充量的增加而减少ꎮ
表 １　 分形维数拟合

Ｔａｂ. １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｒａｃｔａｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ
后处理方式 Ａ Ｂ Ｄ α

ＪＸ １３. ９４ － ０. ９２ ２. ８５ ０. ４６４ ８
Ｐ ＝ ３００ Ｗ １３. ４３ － ０. ８９ ２. ８４ ０. ４６４ ５
Ｐ ＝ ６００ Ｗ １２. ５２ － ０. ７６ ２. ８３ ０. ４６７ ８
Ｐ ＝ ９００ Ｗ １２. ５８ － １. ３５ ２. ８２ ０. ４４０ ０
Ｐ ＝ １ ２００ Ｗ １２. ２１ － １. ９５ ２. ８１ ０. ４０５ ０
ｔ ＝ ５０ ℃ １１. ７３ － ０. ５３ ２. ８２ ０. ４７６ ３
ｔ ＝ ７０ ℃ １２. ０８ － ０. ９３ ２. ８２ ０. ４５８ ３

　 　 参数 Ａ 反映了 Ｇ′
０ 与 Φ 之间的关系ꎮ 随着超声

功率的增加ꎬＡ 逐渐减小ꎮ 说明在 ＳＬＡ 和 ＰＯ 组成

的体系中ꎬ后处理时超声功率越大ꎬ填充量对 Ｇ′
０ 的

影响越小ꎮ 热处理后ꎬ参数 Ａ 也同样小于机械混合

时ꎮ 结果表明ꎬ超声和热处理后凝胶强度对填充量

的依赖性都有一定幅度的减弱ꎬ且填充量在不同温

度下对 Ｇ′
０ 的影响很小ꎮ

　 　 参数 Ｂ 反映了 γｃ 与 Φ 之间的关系(Ｂ 的绝对

值越小ꎬ表示填充量对 γｃ 的影响越小)ꎮ 随着超声

功率的增加ꎬＢ 的绝对值呈现先减小、后增大的趋

势ꎬＰ ＝ ６００ Ｗ 时ꎬ填充量对 γｃ 的影响最小ꎮ 从图 ７
(ｂ)中可以看到ꎬ当功率达到 ９００ Ｗ 和 １ ２００ Ｗ 时ꎬ
拟合曲线的斜率显著增大ꎬ表明 γｃ 在此功率下受填

充量的影响较大ꎬ因此在制备高填充量的凝胶燃料

时应尽量避免超声功率过高ꎮ 在热处理后ꎬ５０ ℃时

Ｂ 的绝对值小于 ７０ ℃的ꎬ表明 ５０ ℃时填充量对 γｃ

影响更小ꎮ 此外ꎬ从图 ７ (ｄ)可以看出:填充量小于

０. ０６５ 时ꎬ７０ ℃下的 γｃ 均大于 ５０ ℃的ꎻ而填充量超

过 ０. ０６５ 以后ꎬ５０ ℃下的 γｃ 大于 ７０ ℃的ꎬ且有进一

步增大的趋势ꎮ结果表明ꎬ６００Ｗ及以下的超声功

率有助于临界应变的提升ꎬ即提升了基质抵抗外界

扰动(变形)的能力ꎮ在选择热处理温度时ꎬ应参照

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 (ａ) 功率对 Φ 和 Ｇ′

０ 之间关系的影响 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ) 功率对 Φ 和 γｃ 之间关系的影响

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 (ｃ) 温度对 Φ 和 Ｇ′

０ 之间关系的影响　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ) 温度对 Φ 和 γｃ 之间关系的影响

图 ７　 凝胶剂含量及后处理对 Ｇ′
０ 和 γｃ 的影响

　

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ Ｇ′
０ ａｎｄ γｃ
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类似图 ７ (ｄ)的拟合曲线ꎬ选择给定填充量下对应

γｃ 更高的温度ꎮ
　 　 此外ꎬ表 １ 中所有后处理方式的 Ｄ 均在 ２. ８ 左

右ꎬ表明分形维数的大小只跟连续相和凝胶剂的种

类有关ꎬ与工艺条件无关ꎮ α 的均值在 ０. ４５ 左右ꎬ
表明不同后处理下凝胶的连接状态均处在过渡态ꎮ
２. ４　 剪切历史对流变参数的影响

为得到剪切历史对燃料流动性的影响ꎬ首先对

包括 ＳＬＡ￣６. ０ 在内的 ４ 种样品进行三阶段触变性测

试ꎬ再对剪切后的样品进行剪切测试ꎬ实验结果如图

８ 所示ꎮ 在对样品正式剪切前ꎬ进行 ０. ００１ ｓ － １的旋

转时间扫描ꎬ一方面消除内部应力或剪切历史ꎬ另一

方面使得转子和样品之间贴合得更紧密ꎮ 从图 ８ 中

可以看到ꎬ４ 幅图中第 １ 阶段的黏度随铝粉填充量

的增加而升高ꎬ即铝粉的加入增强了体系在初始时

刻抗外界扰动的能力ꎮ
在第 ２ 阶段(模拟剪切历史阶段)ꎬ横向对比 ４

幅图可以发现ꎬ剪切速率越高ꎬ体系的黏度越低ꎬ表
明凝胶燃料具有剪切变稀的特性ꎮ 同时还发现ꎬ所
有体系在剪切速率达到 １ ０００ ｓ － １后黏度趋于稳定ꎬ
黏度下降程度减弱ꎮ 实际上ꎬ由于铝粉和凝胶粒子

网络之间形成了很多絮凝结构ꎬ两者之间通过弱作

用力进行连接ꎬ极易在剪切诱导下发生断裂、解离ꎮ

　 　 第 ３ 阶段(模拟静置结构恢复阶段)可以看到ꎬ
含铝凝胶燃料在经历不同的剪切历史后黏度都很快

恢复到了初始水平ꎬ而不含铝的基质在经过高速剪

切( γ̇≥１ ０００ ｓ － １)后ꎬ较含铝体系恢复到原有水平

所需时间变长ꎮ 结果表明ꎬ含铝凝胶比基质凝胶具

有更好的可塑性ꎬ且在受到破坏后具有更强的恢复

能力ꎮ
　 　 为表征剪切历史对含铝凝胶燃料内部结构的影

响ꎬ在结束旋转时间扫描后继续进行旋转步阶扫描ꎮ
如图 ９ 所示ꎬ样品呈现出典型的剪切变稀特性ꎻ随着

剪切速率的增加ꎬ黏度呈指数式下降趋势ꎮ 从 ４ 个

样品的流动曲线上可以很直观地观察到ꎬ在低剪切

速率( γ̇ < １００ ｓ － １)下ꎬ一定的预剪切可以使得黏度

增高ꎬ表明基体强度增加ꎬ这可能与剪切作用下产生

剪切带有关ꎮ 即无定形的絮凝体结构在弱剪切作用

下产生了剪切带ꎬ定向的排列结构使得基体强度增

加ꎻ而在经历较强的剪切后絮凝体间出现断裂ꎬ再次

组合后体系强度减弱ꎬ黏度降低ꎮ 随着预剪切速率

的增加ꎬ再次进行流动曲线测试时ꎬ黏度明显降低ꎬ
尤其是含铝样品ꎬ在 １００ ｓ － １附近的增稠效果十分明

显ꎬ并且在高剪切作用下产生了大量离散的絮凝体

碎片ꎬ在更高的剪切作用下出现了重排和堵塞ꎬ造成

黏度上升的现象ꎮ

　 　
(ａ)ＳＬＡ￣６. ０

　 　
(ｃ)ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０

　 　
(ｂ)ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０

　 　
(ｄ)ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０

图 ８　 样品在不同剪切历史中的黏度

Ｆｉｇ. ８　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈｅａｒ ｈｉｓｔｏｒｉｅｓ
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　 　 为了表征凝胶燃料在不同阶段所表现出的非牛

顿流体偏离程度ꎬ对增稠前( γ̇ < １００ ｓ － １)和增稠后

( γ̇≥１００ ｓ － １)的流动曲线进行拟合ꎮ 根据黏度曲线

特征ꎬ选择 Ｐｏｗｅｒ􀆳ｓ Ｌａｗ 模型[１８] 对曲线进行拟合ꎬ拟
合结果见图 ９ 及表 ２ꎮ 本构方程为

η ＝ Ｋγ̇ｎ － １ꎮ (５)

　 　 等式两边取对数ꎬ可得线性拟合方程:
ｌｏｇ η ＝ ｌｏｇ Ｋ ＋ (ｎ － １)ｌｏｇ γ̇ ꎮ (６)

式中:η 为黏度ꎻγ̇ 为剪切速率ꎻＫ 为稠度系数ꎻｎ 为

幂律指数ꎬ用以表征流体特性ꎮ
　 　 从整体上看ꎬ凝胶燃料的Ｋ随铝粉含量的增加

而增大ꎮ 当铝粉质量分数为２０％ 时ꎬＫ出现突跃式

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＳＬＡ￣６. ０　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０

图 ９　 在剪切速率为 ０. １􀅷２ ０００ ｓ － １下样品的黏度曲线和 Ｐｏｗｅｒ􀆳ｓ Ｌａｗ 模型拟合结果

Ｆｉｇ. ９　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ Ｐｏｗｅｒ􀆳ｓ Ｌａｗ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｓｈｅａｒ ｒａｔｅｓ ｏｆ ０. １￣ ２ ０００ ｓ － １

表 ２　 Ｐｏｗｅｒ􀆳ｓ Ｌａｗ 模型的拟合结果

Ｔａｂ. ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ􀆳ｓ Ｌａｗ ｍｏｄｅｌ

样品
γ̇ < １００ ｓ － １

Ｋ ｎ
γ̇≥１００ ｓ － １

Ｋ ｎ
ＳＬＡ￣６. ０￣０. １ １９. ４９ ０. ０５１ ３９. ３１ － ０. １９４
ＳＬＡ￣６. ０￣１. ０ ３３. ０５ ０. ０２５ １６８. ２１ － ０. ４３１
ＳＬＡ￣６. ０￣１０. ０ ２６. ６８ ０. ０２４ ６６. ８１ － ０. ２５５
ＳＬＡ￣６. ０￣１００. ０ １１. ０６ ０. ０８０ １６. ９４ － ０. ０３６
ＳＬＡ￣６. ０￣２００. ０ ５. ４１ ０. ０６１ ８. ３６ ０. １１６
ＳＬＡ￣６. ０￣１ ０００. ０ ３. ２９ ０. ４４１ ３. ８９ ０. ２６２
ＳＬＡ￣６. ０￣２ ０００. ０ １. ２２ ０. ２４８ ２. ２３ ０. ３６３
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣０. １ ３０. ６８ － ０. ０３５ ３９. ０９ ￣０. ０９４
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣１. ０ ５１. ０６ － ０. ００２ １３７. ９４ ￣０. ２３９
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣１０. ０ ５９. ０６ － ０. ０５２ １５８. ４５ － ０. １９９
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣１００. ０ ５４. ５３ － ０. ０７１ １４０. ７０ － ０. １４５
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣２００. ０ ７０. ７９ － ０. ００５ １６１. ４１ － ０. １１０
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣１ ０００. ０ ４８. ５１ － ０. ０３３ ９５. ６２ ０. ０５４
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣１０￣２ ０００. ０ ２４. ６８ － ０. ０５０ ６２. ３２ ０. ２００

样品
γ̇ < １００ ｓ － １

Ｋ ｎ
γ̇≥１００ ｓ － １

Ｋ ｎ
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣０. １ ２４８. ６７ － ０. ０７１ ２４７. ８５ － ０. ０５５
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣１. ０ ２６７. ２９ － ０. ０３６ ３２４. ３４ － ０. ０８８
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣１０. ０ ２７６. ３５ － ０. ００８ ４３３. ００ － ０. １１０
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣１００. ０ ３４６. ４２ － ０. ０４２ ９６３. ２４ － ０. ２２３
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣２００. ０ ８５. ６６ － ０. ００４ １２２. ６７ － ０. ０１７
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣１ ０００. ０ ７１. ２３ － ０. ０６１ ９３. ３６ ０. １９３
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣２０￣２ ０００. ０ ３７. ４６ － ０. ２１０ ７４. ９８ ０. ２１３

ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣０. １ ２３４. ８８ － ０. ０３２ ２３４. ８９ － ０. ０２０
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣１. ０ ３７４. ６５ － ０. ００６ ６４２. ８３ － ０. １２１
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣１０. ０ ４６５. ４７ － ０. ０２２ １ １５８. ７３ － ０. １６１
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣１００. ０ ２０３. ９５ － ０. ０４３ １ ７１８. ８８ － ０. ３９５
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣２００. ０ １６７. ０８ － ０. ０１９ １６３. ０５ ０. ０８３
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣１ ０００. ０ ７８. ３３ － ０. ０６３ ３２. ２６ ０. ３１８
ＳＬＡ￣６. ０￣Ａｌ￣３０￣２ ０００. ０ ５５. ５０ － ０. ０４２ ２７. ５７ ０. ３８７
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增长ꎬ即此时体系的黏稠度出现明显提升ꎻ同时ꎬ随
着剪切速率的增加ꎬＫ 总是呈现先增大、后减小的趋

势ꎬ并且增稠后样品的 Ｋ 明显高于增稠前ꎮ 这一结

果印证了前文所观察到的现象ꎮ
此外ꎬ从表 ２ 中可以看到ꎬ含铝凝胶在增稠前 ｎ

均为负数ꎬ表明含铝凝胶燃料比典型假塑性流体的

稀化能力更强ꎬ拥有更好的剪切变稀特性ꎬ这与曹锦

文等[１４]在研究含铝颗粒 ＪＰ￣１０ 凝胶燃料的剪切变

稀性时得到的结果类似ꎮ 在增稠前ꎬ同一体系的 ｎ
未出现明显的变化规律ꎻ而增稠后ꎬ则呈现出先减

小、后增大的趋势ꎬ表明:在增稠后ꎬ随着剪切速率的

提升ꎬ体系逐渐恢复成假塑性流体ꎮ 总体而言ꎬ不论

是基质还是含铝凝胶均大幅度偏离牛顿流体ꎬ呈现

出非常明显的剪切变稀特性ꎬ即受到外界强烈的冲

击后凝胶燃料的抛撒和雾化效果将十分可观ꎮ

３　 结论

以 ＳＬＡ 纳米无机凝胶剂、ＰＯ 以及微米铝粉作

为原料ꎬ通过流变学测试研究了基质的最小成胶量、
分散方式对凝胶基质结构的影响ꎬ以及不同的剪切

历史对流动曲线的影响ꎬ为后续凝胶燃料以及类似

软物质的制备提供了一定的参考ꎮ 研究结论如下:
１)通过频率扫描ꎬ确定了 ＳＬＡ / ＰＯ 体系的最小

成胶量时的 ｗ(ＳＬＡ) ＝ ４. ５％ ꎬ该凝胶剂含量下的 Ｇ′
０

为 １１. ９５ Ｐａꎬγｃ 为 ６. １４５％ ꎮ
２)将凝胶基质进行超声分散和热处理后ꎬ内部

的絮凝体发生重组ꎬ形成更加牢固的三维网络结构ꎬ
因此具备了比机械分散更高的 Ｇ′

０ꎮ 此外ꎬ通过分形

维数的研究发现ꎬＧ′
０ 对凝胶剂填充量的依赖性会随

着超声功率的增大而减弱ꎬ而 γｃ 对填充量的依赖性

则呈现先减少、后增大的趋势ꎮ 由此可见ꎬ燃料的制

备需要结合实际需求ꎬ进行定制化的设计ꎮ
３)三阶段触变性测试证实了含铝凝胶比基质

凝胶具有更好的可塑性ꎬ在受到破坏后具有更强的

恢复能力ꎮ 通过黏度曲线可知ꎬ一定的预剪切可以

提高体系黏度ꎻ并且对黏度曲线进行拟合后发现ꎬ含
铝凝胶燃料具有极强的剪切变稀特性ꎬ这对于燃料

的输送和应用是十分有利的ꎮ
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