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摘 要：为优化JNJ—A型胶凝剂的制备工艺，保证胶体推进剂的产品质量，采用正交试

验研究了JNJ—A型胶凝剂合成碱化工艺参数对产品性能的影响。依据粘度、透光度等性能指

标筛选出较佳胶凝剂制备碱化工艺条件为：碱液浓度22％，碱液用量35 wt原料％，稀释剂用量

为原料质量的26倍，碱化温度1 oC，碱化时间70 rain，得到了粘度值32 000 mPa·s，透光度

74％的合格JNJ—A型胶凝剂产品，确定了各个碱化工艺参数对胶凝剂性能影响的先后顺序为：

碱化时间>碱液浓度>碱液用量>稀释剂用量>碱化温度。
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Research on alkalization process for JNJ--A

gellant synthesization
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Abstract：In order to optimize the synthesis process of JNJ-A gellant and ensure the quality of

final gelled propellant，orthogonal design was employed to investigate the influences of alkalization

process on the performance of JNJ—A gellant．The optimal alkalization process was confirmed via

comparing the viscosity and transparence，and the regular products which had the viscosity of

32 000 mPa·S and the transparence of 74％were achieved under the alkali concentration of 22％．the

alkali quantity of 35％to the materials，the solvent quantity of 26 times to the materials，the alkaliza—

tion temperature of 1℃and the alkalization time of 70 min．The sequence of the influence of the al—

kalization process parameters on the gellant properties was determined．It is alkalization time>alkali

concentration>quantity of alkali>quantity of solvent>alkalization temperature．
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0引言

胶体推进剂是在液体推进剂中均匀溶入固体

颗粒，再通过胶凝剂和助剂作用而生成的静态

“有形”，在一定的剪切应力作用下能恢复液态，

并与原推进剂有相近物理性质的混合物⋯。

胶体推进剂兼具固体推进剂和液体推进剂的

优点，可以像固体推进剂一样贮存和运输，受剪

切作用后像液体推进剂一样流动嗍。与液体推进

剂相比，胶体推进剂具有易于贮存运输和维护性

能良好的特点。与固体推进剂相比，胶体推进剂

具有能够多次点火、易于调节推力的特点，而且

发烟量少，有利于突防和反突防。

胶凝剂是使液体推进剂形成凝胶的关键组

分，其性能的优劣不仅直接影响胶体推进剂的粘

度和透光度，而且影响其贮存稳定性和使用安全

性。JNJ—A型胶凝剂通常采用碱化一醚化工艺制

备。碱化工艺是其合成的基础，原料碱化的好坏

直接影响后续的醚化反应，最终影响胶凝剂的性

能¨】。因此，开展JNJ—A型胶凝剂碱化工艺的优

化研究，寻找较佳碱化工艺条件成为该胶凝剂制

备中的关键问题之一，也是保证某胶体推进剂在

实际应用中质量稳定性的首要问题。

本文采用正交试验，以原料A进行JNJ—A型

胶凝剂合成碱化工艺条件的研究。通过调整合成

过程中的碱液浓度、碱液用量、稀释剂用量、碱

化温度和碱化时间，考察碱化工艺条件对合成原

料的溶胀、碱化过程及胶凝剂产品性能的影响。

1实验部分

1．1实验仪器

不锈钢高压反应釜，容积1．5 L，设计压力

1 MPa；粉碎机；布氏粘度计；电子天平，精度

0．001 g；离心机，转速0～3 000 ffmin；恒温干燥

箱；高速分散机。

1．2实验试剂

合成原料A；稀释剂，分析纯；醚化剂，分

析纯；氢氧化钠，分析纯；去离子水；丙酮，分

析纯。

1．3 JNJ—A型胶凝剂的合成

合成原料使用前应在60。70℃条件下干燥

2～3 h，经粉碎机粉碎，筛分后，置于干燥器中

备用。称取一定量稀释剂和合成原料加入高压

反应釜中，密封反应釜，打开循环冷却水，将

温度设定为规定温度。打开搅拌器，调节转速

为350 r／min。待体系稳定后，对反应釜进行抽真

空，然后充氮气，反复多次。向反应釜中加入碱

液，碱化规定时间。结束后向反应釜中加入醚化

剂，在一定温度下按规定时间醚化后降至常温出

料。粗产品经洗涤、干燥、粉碎及筛分后制得胶

凝剂。

1．4评价指标的确定

根据正交试验原理，应选取目标样品的1～2

个关键指标作为评价标准，以便进行工艺条件优

化。胶体推进剂的粘度是决定其能否正常使用的

关键参数，而胶凝剂是影响推进剂粘度的主要添

加物，因此，以在胶体推进剂中的应用为前提的

胶凝剂制备工艺研究，胶凝剂水溶液的粘度应为

首选评价指标。另外，根据胶凝剂的合成工艺，

水溶液的透光度与胶凝剂的品质直接相关，性能

较好的胶凝剂一般具有较好的水溶性，透光度较

高。在以粘度和透光度为指标进行工艺筛选后，

对最终样品水溶液进行流变性能测试，以确定其

能否达到胶体推进剂的使用要求。

1．5产物分析

1．5．1粘度测试

采用Rv DV—11型Brookfield粘度计测量JNJ—

A型胶凝剂水溶液粘度。测试温度：20±0．2℃；转

子型号：2号转子；转速：0．6 r／min；胶凝剂水

溶液的浓度为1．5％。

按下式计算配制400 g溶液所需样品的质量：

M：_坠 (1)
1一m|)

式中：M为样品质量，g；m。为干样品质量，g；

帆为实际样品中的水分百分含量。

将样品置于锥形瓶中，加入去离子水至溶液

质量达到400 g，所用去离子水的质量按如下公
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式计算：

MH=400-M (2)

式中：帆为去离子水的质量，g；M为样品质量，g。

用高速分散机将样品均匀分散在水中形成清

澈透明溶液，分散时间约20 rain。分散后的溶液

需用离心机消泡，转速2 000 r／min。

将待测溶液倒入布氏粘度计的样品杯中，通

循环冷却水使体系恒温在20℃，30 min后开始

测量体系粘度。

1．5．2透光度测试

采用全能型稳定性分析仪(TURBISCAN

LAB)测试样品水溶液的透光度。按照粘度测试

中的制样方法制备100 g水溶液，经消泡后置于

样品瓶中，待温度恒定至室温后测量样品水溶液

透光度。

1．5．3流变性能测试

采用RH7型立式毛细管流变仪测量胶凝剂

水溶液的流变特性，测试温度为20℃。

2结果与讨论

2．1单因素试验分析

2．1．1碱液浓度的影响

碱液浓度对胶凝剂产品品质的影响如图l所

示。试验条件为：碱化温度10 oC；碱化时间

l h；碱液用量为40 wt㈣％；醚化剂与原料用量

比为1．3：1；醚化温度55℃；醚化时间2．5 h；

稀释剂与原料用量比为20：1。
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图1 碱液浓度对胶凝剂性能的影响

Fig．1 Effect of alkali concentration on

performance of gellant

从图1可以看出，随着碱液浓度增加，胶凝

剂水溶液的粘度先出现一最大值，随后逐渐减

小，而透光度则先逐渐增大，当浓度超过21％后

基本趋于稳定。上述结果表明，碱液浓度对胶凝

剂的合成有较大影响，初步确定最佳碱液浓度区

间为19～25 wt％。

2．1．2碱液用量的影响

碱液用量对胶凝剂产品品质的影响如图2所

示。试验条件为：碱液浓度23 wt％；碱化温度

10 oC；碱化时间1 h；醚化剂与原料用量比为

1．3：1，醚化温度55℃，醚化时间2．5 h；稀释

剂与原料用量比为20：1。
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蝌

图2碱液用量对胶凝剂性能的影响

Fig．2 Effect of alkali quantity on performance of gellant

从图2可知随着碱液用量逐渐增加，胶凝剂

的粘度和透光度均先增加后减小。可见，碱液用

量对胶凝剂的合成有较大影响。试验初步确定碱

量与原料量的最佳比例区间为30％～50％。

2．1．3碱化温度的影响

碱化温度对胶凝剂性能的影响如图3所示。

试验条件为：碱液浓度23 wt％；碱化时间1 h；

碱液用量为40 wt原料％；醚化剂与原料用量比为

1．3：1；醚化温度55℃；醚化时间2．5 h；稀释

剂与原料用量比为20：1。

如图3所示，碱化温度在0～10 oC之间时，

胶凝剂的粘度和透光度变化不大，而当温度继续

升高后，胶凝剂的粘度和透光度均呈逐渐下降的

趋势。因此，碱化温度为影响胶凝剂性能的关键

参数，初步确定碱化工艺中的最佳温度范围为0～

10 cc。

万方数据



70 火箭推进 2013年8月

图3碱化温度对胶凝剂产品性能的影响

Fig．3 Effect of alkalization temperature on

performance of gellant

2．1．4碱化时间的影响

碱化时间对胶凝剂性能的影响如图4所示。

试验条件为：碱液浓度23 wt％；碱液用量为

40 wt啄料％；碱化温度10 oC；醚化剂与原料用量

比为1．3：l；醚化温度55 oC；醚化时间2．5 h；

稀释剂与原料用量比为20：1。
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图4碱化时间对胶凝剂性能的影响

Fig．4 Effect of alkalization time O／1 performance of gellant

从图4中可看出，随着碱化时间延长，产品

粘度出现极大值；透光度则先迅速升高，而后趋

于平缓。因此，碱化时间对胶凝剂的合成有较大

影响，初步确定最佳碱化时间为50～80 min。

2．1．5稀释剂用量的影响

稀释剂用量对胶凝剂性能的影响如图5所

示。试验条件为：碱液浓度23 wt％；碱液用量

为40 wt原料％；碱化温度10 oC；碱化时间

60 rain；醚化剂与原料用量比为1．3：l；醚化温

度55℃；醚化时间2．5 h。

从图5中可以看出，当稀释剂用量较少时，

产品的水溶性较差，粘度较低。随着用量逐渐增

加，产品水溶性逐渐变好，粘度则出现极大值，

表明稀释剂用量存在能够使胶凝剂产品性能达到

较优的最佳值，初步确定最佳稀释剂用量范围为

干基原料质量的15～30倍。
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图5稀释剂用量对胶凝剂性能的影响

Fig．5 Effect of solvent quantity on performance of gellant

2．2碱化工艺条件正交试验优化

初步考察单因素条件对胶凝剂碱化工艺影响

后，为确定最佳碱化工艺操作条件，在已考察的

制备条件范围内，选取关键影响因素进行正交试

验M，结果如表1所示。

由于粘度在胶凝剂性能评价中更为重要，因

此选择粘度作为胶凝剂性能的评价标准，透光度

作为评价的辅助条件。

从表l中可以看出，胶凝剂水溶液粘度性能

达标的试验条件为12号试验、16号试验和20号

试验。然而，16号试验和20号试验所得胶凝剂

水溶液的透光度较低，12号试验的胶凝剂水溶液

透光度则满足要求。因此，碱液浓度为22％，碱

液用量为35 wt原料％，稀释剂用量为原料质量的

26倍，碱化温度为1 oC，碱化时间为70 min时

为最佳制备工艺条件，所制备的胶凝剂水溶液粘

度达到32 000 mPa·S，透光度达到74％，基本满

足胶体推进剂对胶凝剂的性能要求。

根据以上正交试验结果，作出各个影响因素

的效应曲线图(如图6所示)。
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表l碱化工艺正交试验优化

Tab．1 Optimization of alkalization process by orthogonal test
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碱化时f"l／min

图6碱化工艺正交试验效应曲线图

Fig．6 Curve diagram for orthogonal experiment

effect of alkalization process

从效应曲线中可以看到，碱液浓度过高或过

低均不利于产品性能的提高。当碱液浓度较低

时，合成原料的溶胀效果较差，反应活性低，产

品的粘度和透光度均较差；随着碱液浓度不断提

高，合成原料吸碱量不断增大，溶胀效果逐渐变

好，活性也不断提高，因此，制备的胶凝剂粘度

和透光度也不断提高。然而，当浓度达到22％一

24％左右后再继续提高碱液浓度，胶凝剂的粘度

反而呈逐渐下降的趋势，并且，实验中发现碱液

浓度超过24％后制备的胶凝剂产品颜色呈现黄

色。这是因为高浓度的碱液使合成原料降解严

重，降低了产品聚合度；同时，原料分解形成的

有色物质附着在产品表面，使产品变黄。

碱液用量也存在一最佳值，过大或过小对产

品性能均不利。碱化过程中，合成原料在溶胀时

会大量吸碱，碱量过少，无法满足原料充分溶胀

需求，导致后续醚化不均匀，所得产品溶解性

差，粘度低。若碱量过大，虽然原料溶胀效果

好，但过量的碱在醚化反应阶段会催化醚化剂分

解，使整个醚化过程中副反应占主导地位，也会

导致胶凝剂溶解性差，粘度低。

稀释剂用量为原料质量的23倍左右时，胶

凝剂的性能较佳。其对合成T艺的影响主要表现

为影响碱和水在稀释剂中的扩散速率和分布均匀

性以及影响合成原料对碱和水的吸收能力。若稀

释剂用量过小，则原料浓度过高，碱和水不容易

在稀释剂中扩散，限制了合成原料的溶胀；若稀

释剂用量过大，则体系中碱和水的浓度过低，也

限制了原料的溶胀，降低了其反应活性。

0～10℃碱化温度对胶凝剂合成的影响没有其

他因素明显，低温碱化效果略优于高温。

已有研究表明：碱与合成原料反应形成碱

化合成原料的过程很快I引，但仍需要一定的反应

时间使碱化更加均匀；碱化时间较短导致合成

原料溶胀不均匀，使胶凝剂产品溶解性变差，

溶液混浊，甚至含有大量不溶性颗粒存在；碱

化时间也不能过长，长时间碱化会造成合成原

料的降解，使胶凝剂产品聚合度下降，粘度降

低；原料降解会形成着色物质，使最终的胶凝

剂产品呈现黄色。
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从各个因素对胶凝剂碱化工艺影响的分析结

果中可以看出，各因素对碱化工艺影响大小的先

后顺序为：碱化时间>碱液浓度>碱液用量>稀释

剂用量>碱化温度。碱化时间和碱液浓度对胶凝

剂碱化工艺影响最大，而在一定温度范围内的碱

化温度影响最小。适当调节碱化工艺中的碱化时

间和碱液浓度均能有效改善产品粘度。

2．3胶凝剂水溶液流变特性分析

对粘度为32 000 mPa·S的胶凝剂水溶液进行

了流变特性分析H“，结果见图7。该胶凝剂水溶

液的流变曲线为非线性曲线，呈假塑性非牛顿

流体的流变特征，并且流体粘度随剪切速率的

增加迅速下降，因此，该胶凝剂水溶液为假塑

性非牛顿流体。此凝胶体系还具有较好的触变

性能，当剪切速率为60 000 S‘1时，其剪切粘度

约为0．01 Pa·S，接近纯水的粘度值，能够满足

凝胶体系在高剪切条件下恢复原有液体粘度和流

动性的要求。
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图7 32 000 mPa·S胶凝剂水溶液流变特性曲线

Fig．7 Rheological property curves of 32 000 mPa’S

gellant water solution

3结论

通过正交试验研究了胶凝剂碱化工艺条件对

产品性能的影响，得出如下结论：

1)采用正交试验优化了胶凝剂合成碱化工

艺条件，得出胶凝剂合成的较佳碱化工艺条件

为：碱液浓度为22％，碱液用量为35 wt原料％，

稀释剂用量为原料质量的26倍，碱化温度为

1℃，碱化时间为70 min。

2)在较优碱化工艺条件下制备出的胶凝剂

粘度为32 000 mPa·S，透光度为74％，基本满足

胶体推进剂对胶凝剂粘度和透光度的要求。

3)制备的胶凝剂水溶液为典型的假塑性非

牛顿流体，有较好的触变性能，当剪切速率为

60 000 S一时，其剪切粘度基本接近纯水粘度值。

4)各因素对碱化工艺影响大小的先后顺序

为：碱化时间>碱液浓度>碱液用量>稀释剂用量>

碱化温度。
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