
第30卷第2期 火箭推进 v01．30，№．2

2004年4月 JOURNAL oF ROCl(ET PROPULSl0N Apr．2004
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摘要：高能凝胶推进剂的选择、制备、实验及特性表征是凝胶推进剂研究的关键环节。

燃料凝胶化包括有机和无机两种胶凝剂。氧化剂的凝胶化使用了无机胶凝剂。此外选择和配制

了凝胶推进剂的模拟剂，它具有与实际燃料和氧化剂相匹配的流变特性。制备了在流变学上相

匹配的凝胶燃料和凝胶氧化剂、惰性凝胶模拟剂与凝胶推进剂，并对其流变学特性进行了分类。
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l 引言

21世纪的运载工具和空间探索需要先进的推

进系统以降低发射费用、提高空间运送载荷、增

强探索能力。高能凝胶推进剂为实现上述需求提

供了无与伦比的优势。但由于受以往技术条件和

制备材料的限制，早期的研究却难以达到应用于

推进系统的要求。近几十年来，随着化学技术和

材料研究的不断发展和应用，为成功实现高能凝

胶推进剂的全部优点提供了新机遇。材料技术的

突破为制备高能凝胶和凝胶剂配方提供了可能。

目前制备具有低粘滞性、高能固态载荷的、蒸发

损耗低的高能凝胶已成事实。

凝胶推进剂作为非牛顿流体所具有的性能要

求特殊的制备设备、处理方法和应用技术，而且

其流变学特性严重影响推进系统中的流动、喷射、

雾化和燃烧等过程。凝胶推进剂系统的供应、流

动和喷射过程要比纯液体系统所需压降更大，以

期获得必需的质量流量。此外，凝胶推进剂的流

变学特性影响发动机组件和管路的设计配置，所

以在设计时尽可能避免滞留区，防止凝胶聚积。

由于凝胶燃料和氧化剂具有不同的流变学特性，

为了在质量流量变化时能保持氧化剂对燃料的

O／F不变，就必须使两种凝胶的流变学特性相匹

配。表征这些特性对于了解凝胶推进剂及其有关

制备、填装、贮存等过程是必要的，而且对推进

系统的设计也具有重要意义。

2凝胶推进剂的制备

2．1工业用凝胶分类

近年来公开发表有关凝胶研究的文献为制备

凝胶推进剂提供了有价值的参考。目前实验室内

研究并使用过的工业用凝胶不下数十种，市售定

型产品也有十多种。对于这些工业用凝胶，按其

材料来源、制备方法和使用性能的不同，可以把

它们分成有机和无机凝胶两大类。根据凝胶的制

备方法又可把有机凝胶分成均匀、半均匀和非均

匀三种凝胶。根据凝胶使用的强度性质，又把凝

胶分成软胶、半硬胶和硬胶三大类。根据适用于

水溶液体系的凝胶的性质，分为亲油性胶、亲水

性胶和两性胶。

2．2凝胶研究新工艺的应用

应用材料科学的先进技术，特别是溶胶工艺，

使制备超细、高效凝胶剂材料的工艺更简单。这
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种新工艺的利用，加快了研制具有减少凝胶剂热

焓损失、并可燃烧的有机聚合物的凝胶剂材料的

制备。如纳米颗粒凝胶剂在低温液氢凝胶中的应

用，使凝胶制备实现了新突破。纳米颗粒凝胶剂

是纳米级颗粒，具有相当高的表面容积比，只需

少量比例的凝胶剂就能使非极性低温流体胶凝。

事实上，制备一种凝胶只需添加40％wt多的非燃

烧凝胶剂物质即可。这些研究实验证明纳米颗粒

配方的液氢凝胶和其它燃料凝胶一样，在用于推

进系统时具有同样的令人嘱目的流变特性。这些

特性包括极好的沉降稳定性、低屈服点和高剪应

稀释指数，而且该特性也使液氢凝胶成为富有弹

性的推进剂，极适合用于泵供或抽气供应的发动

机。

2．3制备的凝胶燃料

制备的高能凝胶燃料包括肼类和烃类燃料。

肼类燃料为凝胶肼(N2H4)，采用单组元和双组元

模式进行实验。凝胶一甲基肼(MMH)的冰点低

于N2H4，使它能在较低温度环境下应用。烃类燃

料包括各类煤油。所用的添加剂(铝或硼)悬浮

在某些凝胶燃料中以提高其能量值和容积比冲。

凝胶氧化剂的制备包括凝胶加阻蚀剂的红发

烟硝酸(IRFAN)和凝胶过氧化氢(H202)。H202

用于单组元和双组元两种推进剂模式实验。

在无需使用实际推进剂的时候，如进行系统

研发，可用水基惰性模拟剂替代实际推进剂。同

样也可用于凝胶推进剂流变性、系统内雾化、喷

射、贮存和流动等基础研究，以及燃料加注、处

理等研究和实验。

按照胶凝剂的预期功效来考虑胶凝剂。选用

的有机胶凝剂包括聚丙烯酸酯和多糖，其浓度变

化在0．3～0．5％，仅用于燃料和模拟剂。有些有机

胶凝剂需在配方中添加少量的稳定剂。分别使用

2～4％wt的多糖增稠剂羟基乙基纤维素(腼c)
和羟基丙基纤维素(HPc)作为有机胶凝剂，配

制凝胶肼和凝胶一甲基肼燃料。在IRFAN液体氧

化剂中添加2～5％wt的二氧化硅粉末配制凝胶

IRFAN。研制中使用的无机胶凝剂包括二氧化硅

和金属氧化物。这两种主要用于氧化剂，也可用

于燃料和模拟剂。配制凝胶氧化剂所需的胶凝剂

量为2～7％。

3凝胶推进剂的贮存和处理

3．1凝胶推进剂的贮存和处理方法

凝胶推进剂的贮存和处理方法与液体推进剂

相同，主要考虑毒性、易爆和易燃等，但也要考

虑污染问题。凝胶肼类燃料贮存和处理按照纯液

体推进剂的规范执行，主要采取：划定隔离贮存

区、安装必要的报警装置和配备保护设备，也可

采用ALOHA计算机程序对其进行量化分析。氧

化剂要远离燃料贮放，对长期贮存的IRFAN则需

要特殊处理，防止腐蚀和泄露。

凝胶的流变特性对其流动和喷射是十分重要

的。因为凝胶流动所需压降高于纯液体推进剂，

而且高压力增加了额外的安全要求，所以要按规

范要求选用设备。凝胶供应系统的设计要考虑防

泄漏、易清洗和易操作等要求。

3．2凝胶推进剂和贮存容器材料间的影响

贮存容器材料的相容性需要考虑以下两种影

响：

(1)凝胶推进剂对容器材料结构的影响：例

如：凝胶IRⅣN中少量氟化物能与二氧化硅胶凝

剂反应而消耗掉，这就要注意IRFAN是否仍能够

产生阻蚀，影响长期贮存的问题。选用静态和动

态密封材料需特别慎重，可选用Kalrez全氟化橡

胶作为静态密封材料，聚四氟乙烯作为动态密封

材料。

(2)容器材料对凝胶推进剂的影响：例如：

H202贮存和处理过程中要注意防止其分解。肼类

和其它推进剂也有类似的问题。

4凝胶推进剂的特性表征和流变学
模拟

4．1凝胶推进剂的特性表征

凝胶推进剂最重要的特性数据就是热化学和

流变学性能，其它还有物理与化学特性(密度、

均匀性、材料相容性和稳定性)。在发动机及供应

系统的设计过程中，与液体推进剂相比，凝胶推

进剂会有特殊的困难。对凝胶推进剂的特性进行

表征，有利于证明其在静力条件下超长期贮存后

或在高加速度条件下短期贮存的可能性，以用作
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选用凝胶的质量控制标准。所以熟悉推进剂的流 切粘度随剪切速率变化的函数关系。根据式(1)

变特性后，才能够理解凝胶推进系统在工作时所 计算，肼的幂指数，z为0．39，预指数系数K为

发生的过程和现象。 11．8Pa—su删。用多糖胶凝剂配制的凝胶MMH的幂

凝胶贮存和使用时，应注意它的物理稳定性 指数，z为0．3～0．5，预指数系数K为5～15Pa—s“。

和超长期贮存后所保持的凝胶特性。此外还要用 这说明使用幂定律模型对肼类凝胶燃料进行模拟

离心机对胶凝剂颗粒可能出现的沉淀进行加速研 是合适的。

究。在进行加速沉淀研究时，必须注意不要超出

阈值，如，凝胶的屈服应力(-。i。ld)，以免改变所

试现象。离心机的另一用途就是研究凝胶在加速

环境中的特性。

对各种高能或稠密添加剂的悬浮稳定性的研

究，可利用凝胶的优点，着重研究推进剂中凝胶

保持悬浮而不沉淀的特性。

对所选凝胶进行化学和物理特性表征实验

时，一定要使用专用的旋转流变仪。对危险性大

的推进剂进行研究时更要使用专用设备和方法，

以保证操作过程安全。在实验时实行无漏检操作

方法。实验时要特别注意消除由流变仪组件旋转

和缝隙受热变化所产生的空气摩擦附加力矩和惯

性对其特性的影响，这就需要使用专用的操作规

程。

实验时用的是一维方程，仅考虑了剪切问题。

应用Harschel．BulHey模型对凝胶进行模拟。该模

型将剪应力(r)表示为剪切率(／)与r。i。1d、

幂指数(，z)及预指数系数(K)的函数，如式(1)：
．n

丁=丁。f。埘+K y (1)

当T。ield-O时，上式即为通用的幂定律模型，当

，z=l时，即为Bin曲am模型方程。

表1从所制备的许多凝胶推进剂和模拟剂中

选择列出了其中几种，对它们曾进行了大量的剪

切实验，包括绘制了上百个流量曲线(图1)。图

中反映了当施加的剪切速率在较宽范围变化时，

凝胶的粘度与表1中给出的各种凝胶推进剂相关

联。图l显示出剪切粘度随剪切速率的增大而降

低，测量范围是：粘度为8个数量级，剪切速率

为9个数量级。

4．2凝胶推进剂的流变学模拟

实验中均使用多糖胶凝剂配制的肼类凝胶燃

料，其流变特性是一种具有低T。t。。。的剪切稀释的

假塑性流体。图2示出肼类凝胶及其模拟剂的剪

表1凝胶推进剂的成分

凝胶推进剂 胶凝剂 含量，wt％

MMH HPC 2～4

肼类 HEC 2～4

JP一8 二氧化硅 4～8

IRFAN 二氧化硅 3～5

HP 二氧化硅 5～7

水基模拟剂 Carbopol 0．3～l

IRFAN凝胶氧化剂的流变特性是一种具有

高t，训d值的屈服触变流体。触变性是一个重要的

依赖于时问的流变现象。该现象与凝胶有关。它

被定义为在恒剪切应力或剪切速率情况下，其表

观粘度降低，而去掉剪应力或剪切速率时，粘度

又逐渐恢复。即：触变性是可逆的并随时间等温

降低，直到系统的流变特性(粘度、弹性模量、

或t，ieJd等)在恒剪切速率下达到限定值。

凝胶推进剂触变性的重要性在于可能对其进

行液化，也就是说降低它的剪切粘度，以便改进

和控制向燃烧室输送与喷注的工作过程。凝胶推

进剂的触变程度依赖于许多变量，如，胶凝剂类

型和数量、悬浮固体颗粒量、温度等。

图1各种凝胶推进剂实验流量曲线
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有关凝胶推进剂的触变性研究，需要考虑两

个主要因素：a．与剪切稀释相比，触变作用的重

要性；b．与其粘度降低相比，材料可逆性(即重

新构造)的时间常数。

t“eld是评价凝胶推进剂性能的重要流变学

参数。理由如下：首先，凝胶推进剂在静力或箭

载系统中贮存都需要保持稳定的凝胶状态，以防

止含有悬浮颗粒推进剂中可能产生物理不稳定过

程并抑制其在贮箱内晃动。其次，t，ield能减慢或

停止推进剂流动，减轻推进剂贮箱或供应系统泄

漏所造成的后果。T，；。ld值决定了管路内起始流动

所需的初始压力梯度，这会引起所需的贮箱供应

压力升高。

T，t。-d也会影响推进剂喷射特性，原因如下：

a．T，i。ld连同其它因素一起影响喷注器喷出的推进

剂射流速度分布；b．推进剂的屈服状态是可逆的。

T。ield参数的判定、测量和控制对理解推进剂的流

变特性、使用凝胶推进剂的推进及实验系统的逻

辑设计及推进剂自身都是十分必要的。

对非牛顿流体进行t。i。ld的量化测定有其固

有的难度，可采用间接和直接方法判定T vield。间

接方法是将剪应力与剪切速率曲线外推至零剪切

速率求出对应的剪应力，即T。ield。外推法可用包

括T。i。ld作为流变参数在内的流量曲线的多项近

似或成分模拟计算。在实践中把t。ield定义为在该

应力下的实验观察无流动，可以通过先进的流变

设备施加应力。该设备能模拟小范围变形状态下

的材料特性。有关判定T。ield的各种直接方法已在

诸多文献中提到，但仍未有一种被公认为工业标

准。

5凝胶推进剂的流变学匹配

凝胶推进剂的流变学匹配是在给定的温度和

剪切速率范围内有目的地改变一个或多个有关的

流变学特性。通常需要在两种凝胶推进剂(燃料

和氧化剂)或推进剂和模拟剂之间对某一特别的

特性进行流变学匹配。

制备凝胶是为了符合研制项目的基本要求，

对其进行流变学匹配则是满足系统需求。使用适

当的技术方法，并根据凝胶成分和制备工艺对其

进行流变学匹配。凝胶流变学匹配能用于以下三

种用途：

a．在使用有毒和腐蚀推进剂的情况时，使用

模拟剂能保证进行系统研制实验时避免处理此类

推进剂所固有的困难，这样能节约推进剂和其它

资源，提高安全性；

b．针对凝胶推进剂供应系统的设计目的对

燃料和氧化剂进行流变学匹配，能为设计人员在

设计中提供更大的自由度；

c．为了降低流变特性的敏感性，并使其与较

宽温度范围无关，也要对凝胶推进剂进行流变学

匹配。

匹配并不意味着两种不同材料的胶体在所有

情况下都具有绝对相同的流变参数。但是，在合

适的流动和环境条件下(如温度、外部机械载荷

等)，它们的流变参数能接近足以满足流变匹配的

目的。
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图2凝胶模拟剂和肼类凝胶的流变吻合

图2显示了一种惰性模拟剂与凝胶肼在流变

学上的匹配。在使用肼类推进剂时，使用模拟剂

能避免系统研制实验时处理此类推进剂的难度。

从图2中曲线可以看出，在3个数量级的剪切速

率范围内，该模拟剂与凝胶燃料匹配。凝胶肼表
_o．61

观粘度的幂定律表达式如下：77=“．8y (2)

粘度rl的测量单位为Pa_s； 7的单位为s～。

与之匹配的水基凝胶模拟剂的粘度表达式：
加．61

77=11．4y (3)
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变得更难。然而，通过使要模拟的工作过程一致

的方法，针对特殊需要的匹配是可能做到的。如，

对于模拟供应系统管路中占主导的层流剪切流

动，模拟剂的匹配是通过使凝胶推进剂和凝胶模

拟剂的剪切粘度刁与剪切变形速率y的函数关系

一致来实现。这需要在合适的剪切范围来做。这

种凝胶模拟剂用于推进剂供应系统压力损失的初

始确定，以保证在改变系统参数的情况下获得正

确的0伊。

图3凝胶燃料和凝胶氧化剂的流变吻合

图3所示的JP一8与H202的流变匹配，说明了

针对凝胶推进剂供应系统设计目的进行凝胶燃料

和氧化剂的匹配的可能性。H202氧化剂的表观粘

度刁(单位Pa—s)的幂定律表达式为：

叩=1186y (5)

也有使用添加剂改善比冲(Isp)和容积比冲

(pIsp)的可能性的报道。目前仍在进行的研究有：

用金属添加剂(铝粉)和非金属添加剂(硼)配

制了各种凝胶燃料。

6凝胶推进剂的流变学分类

根据使用旋转流变仪进行的剪切实验得到的

测量结果，对凝胶推进剂和凝胶模拟剂进行流变

学分类为A、B和C三类(表2)。

簟
日
山

憾
罄

图4 A类和C类的剪切粘度和时间

表2凝胶推进剂的流变学分类

凝胶类型 A B C

一般流变学分类 低屈服应力、剪切稀释的假塑性流体 粘弹性的液体，固体 屈服触变流体
凝胶推进剂和模拟剂 无机燃料，水基凝胶(carbopols) 有机燃料 有机燃料，酸

幂定律，Cbss法ca盯e棚-y雒uda法 Bin曲锄，Cass伽，
构造模型 BOgers

Herschel．Bulkey法 Cmss，Carreall—yasuda

屈服应力 屈服应力低 屈服应力高

雾化特性 差 好

温度敏感性 低

触变性 低 高

惰性燃烧残留物 低 低 2％～8％
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凝胶推进剂在恒剪切速率情况下，“A”类与

“B”类凝胶推进剂相比，其剪切粘度随时间的降

低可忽略不计。图4为“A”类凝胶模拟剂与凝胶

JP一8燃料在剪切速率为100s’1时粘度随时间的降

低情况。在相同的时间段中，燃料粘度随时间的

降低为百分之百，而模拟剂粘度随时间的降低仅

为几个百分点。

7结论

在当前制备凝胶推进剂时，应仔细配制所选

的凝胶燃料、凝胶氧化剂和模拟剂，并用旋转流

变仪进行流变特性的观察，利用各种测量结果来

确定在宽剪切速率、剪切应力和时间范围内凝胶

推进剂的流变特性。

凝胶I删和凝胶HP是一种T vield值很高的
流变性流体，而带有多糖胶凝剂的肼类凝胶燃料

和水基凝胶模拟剂在流变学上具有低t，；。。d值的

剪切稀释的假塑胶流体。目前的研究能配制在流

变学上彼此匹配的凝胶燃料和凝胶氧化剂，也能

使惰性凝胶模拟剂与凝胶推进剂在流变学上彼此

匹配，但应注意流变匹配应该在适合的工作参数

范围内对其主要特性进行。

剪切流动的流变特性必须由外延流动的流变

特性补充，但要着重凝胶推进剂弹性(如拉伸粘

度)的流变学测量，研究凝胶在火箭发动机内部

的工作过程(如喷射雾化)。

凝胶推进剂和模拟剂的流变学分为三类：

“A”类主要呈现剪切稀释特性，在T，ield以上的

触变性可忽略不计。其t，ield是低的，为10Pa数

量级，低于该值，其特性则呈粘塑性固体。“B”

类具有明显的弹性，是使用交联胶凝剂的粘弹性

固体。由于具有明显弹性，所以很难使其流动或

雾化。“c”类是由高于“A”类2个数量级的t，i。ld

的推进剂组成。实验发现该类凝胶推进剂触变作

用是很显著的。由于该类推进剂具有触变性和应

力稀释的两种特性，目前仍未完全弄清这两种作

用在推进系统工作过程中那一种更显著。
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