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偏二甲肼胶体流变学研究
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摘要：介绍了印度Birla理工大学空间工程与火箭系研究偏二甲肼胶体流变学性质的情

况。通过剪切速率的变化，确定胶体体系的流动特性，发现这种胶体属于假塑性触变胶体。在

制备胶体的过程中，粘度逐渐增大，直至形成稳定的胶体。在制备胶体的开始阶段，粘度随时

间迅速增大，此后粘度的变化就很小。随着温度的增加，偏二甲肼胶体的表观粘度和触变特性

都降低。提高剪切速率，表观粘度也显著降低。实验结果表明：假塑性系数随温度的升高而增

大，随金属含量的增加而降低；而粘度系数的变化规律正好相反。胶体体系的屈服应力随温度

升高而降低，随金属含量的增大而增大。
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1 引言

长期以来，推进剂化学家都在企图研制更多

的高能推进剂，用于先进的推进系统，以适应日

益增多的航天任务的要求。在化学火箭中，液体

火箭发动机的研究历史已经很久了。液体火箭发

动机具有高性能和操作灵活的优点。基于传统的

液体推进剂中添加轻金属粉末及其氢化物可以进

一步提高性能的想法，促使产生了非均质燃料。

在高能推进剂领域，将非均质燃料作为先进燃料

来研究。

非均质燃料包含传统的液体火箭燃料、轻金

属或其氢化物粉末、胶凝剂或乳化剂。胶凝剂或

乳化剂可以使比较重的金属组分均匀地分布在胶

体体系中而不会沉降。金属化燃料很具吸引力。

因为金属化燃料与典型的火箭氧化剂配对具有比

较高的燃烧热，而且密度比较高，可以降低运载

火箭的结构重量。

制备金属化胶体燃料必须先用胶凝剂使火箭

‘燃料胶凝。但是，从能量观点考虑，胶凝剂含量

应该比较低。同时，胶体应该能够长期保持稳定

性。胶体推进剂必须具有触变特性，在搅拌或增

压时能够自由流动；停止搅拌或者卸压时又能恢

复半固体状态。胶体推进剂还必须具备一个特性，

能够均匀分布不同含量的金属粉末。当然，金属

化胶体推进剂具有比较高的屈服应力。金属粉末

相当于嵌入胶体之中，在重力作用下，胶体受到

剪切作用。在贮存期间，这种作用会破坏燃料的

均匀性。屈服应力比较高，可以防止这个问题的

产生。可以用很小的加速度作用检验是否会发生

脱水收缩现象，检验胶体是否仍保持均匀性。非

均质燃料的流变特性决定胶体推进剂的流动性

质。对于胶体推进系统的设计来说，这是一个最

重要的问题。胶体推进剂的流变特性应该对环境

温度的微小变化不敏感。有关影响胶体推进剂流

动性质的各种因素，已经有了比较充分的了解。

现有的推进剂技术已经能够提供高度均匀的胶体
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燃料，完全能够用于火箭推进系统。 动)，也绘出曲线。

非均质推进剂具有复杂的流变学性质。因为 2．2．3金属化胶体的流变学

非均质推进剂的流变学性质与胶体的形成时问、 在(25±0．01)℃下研究金属化偏二甲肼／甲

胶体组分、环境温度和剪切应力等因素都有关系。 基纤维素胶体的流变学。添加铝粉3h以后(时间

因此，必须在很宽的剪切应力范围和温度范围研 间隔与不添加铝粉相同)测量粘度。添加镁粉6h

究触变胶体的流变学性质，以精确预测胶体的流 以后(时间间隔与不添加镁粉相同)测量粘度。

动特性。 测量含铝粉胶体的粘度采用T-C形轴。对于镁粉

2实验

2．1均质燃料的制备

采用甲基纤维素(平均粒度200岫)作为胶
凝剂，用量为4．48％(IIl／m)。配制容器是一根具塞

玻璃试管(≯50mm×120mm)。玻璃试管置于超级恒

温槽中，温度保持在25℃±0．01℃。将偏二甲肼和

甲基纤维素置入玻璃试管中，以固定的搅拌速度

充分搅拌5IIlin。将偏二甲肼事先达到的温度保持

足够长的时间，在同样的温度下搅拌近2h，使其

成为均匀胶体i

用5％～30％(IIl／m)铝粉(平均粒度20um)和

5％～20％(1Il／m)镁粉(平均粒度200岬1)制备金
属化偏二甲肼／甲基纤维素胶体。胶凝剂先与偏二

甲肼充分混合，过一段时间再与金属粉末混合。

2．2流变学特性测量

采用布鲁克费尔德粘度计测量粘度。叶片由T

形轴带动。叶片轴很容易在试样中螺旋式运动，

转动速率可以很缓慢。如果采用静态粘度计，胶

体中会产生空穴，无法对系统进行校准。

2．2．1粘度与时间的关系

如前所述，在25℃下制备胶体样品。在停止

搅拌后(0h)，立即用LV3号轴以不同的剪切速率

测量粘度。然后，在4h、8h、12h、24h用T-C轴

测量不同剪切速率下的粘度。

2．2．2粘度与温度的关系

如前所述，在25℃下制备胶体样品。在0～

30℃范围内，每5℃为一个温度间隔，在每一个温

度间隔保持2h，以保证胶体温度达到设定温度。

在搅拌以后4h进行流变学研究。T_C轴改为具有

固定翼展的轴，以不同的剪切速率在相同的时间

问隔测量粘度。剪切速率由低到高变化，绘出曲

线。然后，剪切速率由高到低变化(轴不停止转

含量为5％～20％(IIl／m)的胶体，用同一根轴无法

覆盖全部粘度范围。镁粉含量为5％～10％(删fm)

时，采用T_C轴；镁粉含量为15％(删恤)时，

采用T-D轴；镁粉含量为20％(删fm)时，用T—E

轴。

3结果与讨论

3．1粘度与时间的关系

在25℃情况下，尽管剪切速率不同，但是粘

度都随时间的延续而增大，如图1所示。
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图1 偏二甲肼／甲基纤维素胶体粘度

随时间的变化(25℃)

实验结果表明：胶体的表观粘度随时间的延

续而增大。在开始阶段，增长速度更快一些。这

是由于甲基纤维素颗粒吸附偏二甲肼而膨胀，甲

基纤维素的苷链凝聚或者纠缠在一起，形成连续

的胶体结构。在开始阶段，干燥的甲基纤维素中

的孔隙比较多，被偏二甲肼逐渐填满，膨胀速度

比较快。后来，孔隙越来越少，趋于饱和，表观

粘度的增加越来越缓慢。

从图1还可以看出，剪切速率越小，粘度随
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时间的变化越大。这是由于非牛顿流体的表观粘

度主要取决于剪切速率，表观粘度与剪切速率成

反比。由于胶凝剂网络捕获苷链与纤维之问空隙

中的流体，剪切速率比较低；如果胶体结构大于

纤维组分，则粘度增大。因此，低剪切速率下粘

度的增长速度要大于高剪切速率下粘度的增长速

度。假设胶凝过程遵循一阶方程，粘度增长速度

可以用公式(1)表示

粤叫-训出
。

其中 七一速率常数；
“一胶凝剂在时间

(偏二甲肼)的浓度。

公式(1)还可以写成

△刀aD=忌(1一比)△f

f吸附的分散介质

(2)

其中，△刀。。是对应时间间隔△f的增量。由

于H值非常小，括弧中的值近似于l。因此，△刀。。

与缸的关系曲线是一条直线。这条直线的斜率就

是速率常数。根据实验结果，所有剪切速率与公

式(2)都能很好吻合。粘度增长速率常数为

160．05±6．42cpm。需要指出的是，12h以后粘度的

增长呈非线性。这是由于随着时间的延续，偏二

甲肼被吸附的比较多，(1．口)不再等于l。

3．2温度和剪切速率的影响

在不同的温度(0～30℃)下，表观粘度与剪

切速率(与每分钟转数成正比)的关系见图2。
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图2在不同温度下剪切速率对偏二甲肼，甲基纤维素

胶体表观粘度的影响

从图2可以看出，在0～30℃的温度范围，表

观粘度都随剪切速率的增大而减小。这说明偏二

甲肼，甲基纤维素胶体属于假塑性材料。假塑性胶

体的粘度之所以随剪切速率的增大而减小，是因

为在分散体系中存在絮凝和散凝反应。在偏二甲

肼／甲基纤维素体系中，甲基纤维素无序分布，甲

基纤维素的苷链之间形成网络，吸附液相形成胶

状分子团。许多学者都认为，这种结构的胶体含

有纤维素衍生物。在剪切作用下，胶体结构被破

坏，释放分散介质，甲基纤维素苷链之间由紧密

而疏远，促使体系进入流动状态。因此，提高剪

切速率，破坏胶体结构，可以导致粘度降低。

从图2还可以看出，温度从0℃上升到30℃，

表观粘度急剧下降(曲线向下移动)。在所有剪切

速率下都是如此。这说明温度升高起到破坏胶态

分子团的作用。而且，温度升高增加了分子的热

能，必然也增加了分子的动能，进一步支持破坏

胶体的过程，导致粘度很低。剪切速率和温度对

粘度降低所作的贡献分别用776rp。／770．3rp。和

刁，。℃／刁。℃表示，这两个参数的作用是等效的。

以表观粘度的自然对数与绝对温度的倒数重

新作粘度一温度关系曲线，见图3。

l厂r×103(1，K)

图3用阿累尼乌斯曲线表示

粘度与温度的关系

表观粘度可以用公式(3)表示(每分钟转数

0．3～12)：
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△‰=4。p(Ei。／月丁)缸 (3) 月 一气体常数；
其中 A一常数； r 一绝对温度。
Ei。一粘稠液体流动活化能； 表1给出不同转数下的A值和E，i。值。

表l 公式(3)和公式(5)中的参数值

转数 常数，A 活化能，风i。
口 D

rpm CP kcal／mol

O．3 1．68x10一6 12．9l 3．186×10．3 1614．81

0．6 1．48x10-5 11．59 3．186×1013 1614．81

1．5 2．87×10。5 11．15 3．186×10．3 1614．81

3．0 1．42×104 10．16 3．186×10—3 1614．81

6．0 1．14×10-j 8．87 3．186×10—3 1614．81

12．0 4．77×10—5 10．67 3．186×lO一3 1614．81

从表1可以看出，一般来说，随着剪切速率

的增大，粘稠流动的活化能降低，而常数A的变

化趋势正相反。活化能随剪切速率的增大逐步降

低，最后只需要很小的能量就能使体系流动。这

与前面讨论的剪切速率与粘度的关系非常吻合。

随着剪切速率的增大，常数A也增大。这一

现象说明，气相胶体的粘度，也就是温度无限升

高时的粘度，在每个实验条件下是相同的。或者

说，至少在数量级上是相同的。所有液体在其沸

点下的粘度大约是10。6cp。

根据表l数据作m(=鼠is／_R)与lnA的关系曲

线，见图4。

4 5 6 7

m×10—3

图4常数A的自然对数与m(既。，聊的关系
、

根据图4中的曲线，拟合成公式(4)：

ln A=翻m+1nD

其中 口一直线斜率；
(4)

D一直线在1IlA轴上的截距。
公式(3)的对数形式与公式(4)合并，得

到公式(5)

刁ap=D。xp[m(口+丁一1)】 (5)

可以用公式(5)计算剪切速率和温度对偏二

甲肼／甲基纤维素胶体表观粘度的影响。从表1可

以查到参数口和D的数值。

3．3胶体的流变特性

增大然后减小剪切速率，不影响偏二甲肼／

甲基纤维素胶体的表观粘度时，胶体的表观粘度

是温度的函数，见图5。实验数据表明：向上(剪

切速率增大用向上的箭头表示)和向下(剪切速

率用向下的箭头表示)的两条曲线并不重合。两

条曲线之间有一个闭合面，形成滞后回路。这个

面积的大小取决于胶体样品中键的破坏速率以及

重新键合的速率。这是触变材料的典型特征。对

于这一点还有争议。有报道说，如果粘稠液体和

热使体系温度升高，或者实验过程太快，惰性力

比较大，牛顿液体也可以产生滞后回路。当滞后

曲线表明粘度随时间减小，就显示体系的触变性。

本研究的体系就属于这种情况(未列出数据)。

从图5可以很直观地看出，回路面积随温度

的上升而减小。假如用回路面积表征触变性，可

以推断，触变性随温度上升而减弱。很明显，在

能量的作用下，胶体结构倾向于被破坏的过程。

可以计算出触变崩溃系数或者触变系数。计算结
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果表明：触变系数死随温度的上升而减小。这证

实偏二甲肼，甲基纤维素胶体的触变特性随温度的

升高而减弱。

rpm(剪切速率)

图5不同温度下偏二甲肼／甲基纤维素

胶体的触变特性

胶体推进剂金属化程度对胶体触变性的影响

研究表明，胶体的触变性随金属含量的增加(回

路面积增大)而增强。由于加入超细金属粉末，

增加了化合价力，胶体的触变性得以增强。下面

的事实支持这一判断。即胶凝剂对胶凝过程的影

响程度由于加入不溶性金属粉末而大为降低。在

胶凝剂浓度一定的情况下，一旦加入金属粉末，

胶凝速度显著加快。也就是说，胶凝时间大大缩

短。

金属粉末含量的增加，增大了回路面积。也

就是说，降低剪切速率粘度增大的曲线小于增大

剪切速率时粘度减小的曲线。剪切速率逐渐增大，

表观粘度迅速下降；剪切速率由高变低，胶体结

构部分恢复。这个过程所需要的时间比较少。触

变系数的计算结果也表明，粘度随计算含量的增

大而增大。

该课题使用的镁粉，粒度比铝粉将近大10

倍。在金属粉末含量相同的情况下，含镁胶体中

的次级力远远小于含铝胶体中的次级力。在给定

的剪切速率下，这些力的破坏作用几乎相等，而

与凝聚力无关。但是，粒度越小，这种力越大。

含铝胶体的触变性要小于含镁胶体。

3．4假塑性和稠度系数

在25℃，可以采用著名的幂律方程研究假塑

性和稠度系数与温度和胶体中金属含量的关系。

f=K矿 (6)

其中 彳一剪切应力；
K一稠度／粘度系数；
7一剪切速率；
，z一假塑性系数。
以剪切应力的自然对数与剪切速率的自然对

数作一直线，在剪切速率自然对数轴上所得截距

即稠度系数，直线斜率即等于假塑性系数。不同

温度下，获得斜率不同的直线。假塑性系数和稠

度系数的测定数值见表2。所有直线都采用最小二

乘法进行了处理。

表2假塑性系数和稠度系数随温度的变化

温度，℃ 假塑性系数，，l 稠度系数，足

O 0．655 22．682
’

5 O．710 18．819

10 0．854 12．231

15 0，848 9481

20 0．878 7，365

25 0．869 3．799

30 0．897 3．072

表2表明，随着胶体温度上升，假塑性系数

增大，而稠度系数减小。看来，在比较低的温度

(0℃)下，胶体具有高度假塑性；在比较高的温

度下，胶体倾向于接近牛顿特性。从表2还可以

看出，假塑性系数对温度的变化不太敏感；而稠

度系数对温度的变化比较敏感。随着温度的上升，

稠度系数下降几倍。

关于在25℃时偏二甲肼／甲基纤维素胶体中

金属含量对假塑性系数和稠度系数的影响，实验

结果见表3。实验结果表明，随着金属含量的增大，

假塑性系数的变化比较小，稠度系数的变化比较

大。当铝含量从0增至30％(IIl／m)时，假塑性

系数逐渐减小，但变化很小；而稠度系数却增大

近6倍。当镁含量从0增至20％(IIl／m)时，假塑性

系数和稠度系数变化度不大。这些实验结果可以

挖加螺M

M屹如8

6

4

2
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用金属粉末之间的凝聚力来解释。含铝胶体中的 S一常数；
凝聚力大于含镁胶体中的凝聚力。因为铝粉的粒 丁一绝对温度。
度比较小。含铝胶体表观粘度的减小甚于含镁胶 从公式(9)获得的屈服应力，列于表4第4

体，因为粗颗粒镁粉对流动施加更大的阻力。因 列，与从公式(8)得到的数据非常吻合。

此可以认为，含铝胶体的假塑性较高。也就是说，

假塑性系数随金属含量的增大而减小，稠度系数

随金属含量的增大而增大，这归结为粘着力增大。

表3金属化程度对假塑性系数和

稠度系数的影响(25℃)

金属含量，％ 假塑性系数 稠度系数
金属种类

(n1／m) ，f 髟

0 0．869 3．799

5 O．765 10．329

铝 10 0．576 19．601

20 0．560 23．474

30 0．659 23．733

5 0．708 19．880

10 0．744 19．595
镁

15 0．692 21．224

20 0．716 22．841

3．5测定屈服应力

用卡森(Casson)公式研究温度和金属含量对

偏二甲肼／甲基纤维素胶体屈服应力的影响。

按照卡森公式(粘度分布关系式)：

‰1坨=f，+巩172(印m)172 (7)

其中 77。一高剪切速率下的粘度极限：
f、．一屈服应力。
公式(7)可以写成

(D尺)1佗=f。+巩172(印m)172 (8)

公式(7)除以7“2，得到艄和转数表示的
剪切应力与剪切速率的比例关系。

极限粘度、屈服应力与温度的关系见表4。

从表4可以看出，极限粘度和屈服应力随温

度上升而减小。第3列屈服应力无量纲只表示与

实际应力值的比例关系。屈服应力与温度的关系

可以用公式(9)表示：

f。=眈。p(Srl) (9)

其中 B一常数；

表4公式(8)中作为温度函数的参数

温度 刁∞ rv rv

℃ cp 公式(8) 公式(9)

0 7．832 3．424 4．068

5 7．566 2．272 1．977

10 7．078 0．719 0．968

15 5．290 O．634 0．408

20 4．595 0．346 0．251

25 2．440 0．139 O．110

30 2．272 O．048 0．07l

金属含量对胶体屈服应力的影响实验表明，屈

服应力随铝含量的增大而增大。但是，镁含量增

大以后，屈服应力的变化却显得缺乏规律性。屈

服应力随铝含量的增大而增大，可以这样解释：

粒度很小的金属粉末(体积分数比较大)之间凝

聚力比较大，增大了胶体体系的稠度，对流动形

成较大的阻力，即比较高的屈服应力。

屈服应力随镁含量的增大而呈现无序变化，

可以这样解释：镁粉粒度较大，产生的流动阻力

无规律是因为金属粉末之间的摩擦和测量偏差。

测量粘度采用的是不同的轴，而使用同一根轴无

法覆盖含镁胶体所有的粘度值。

4 结束语

对偏二甲肼胶体流变学的试验研究初步得出

以下结论：

(1)偏二甲肼胶体属于假塑性触变胶体；

(2)偏二甲肼胶体表观粘度和触变特性随温

度升高而降低：

(3)偏二甲肼胶体粘度随剪切速率提高而降

低：

(4)偏二甲肼屈服应力随温度升高而减小；

(5)偏二甲肼胶体屈服应力随金属含量增大

而增大。
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