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摘　要：采用聚乙烯醇（ＰＶＡ）作为凝胶剂制备了硝酸羟胺（ＨＡＮ）水凝胶，并开展了长贮实验研究其贮存性能。结果表明，敞开体
系下 ＨＡＮ水凝胶长贮后有液体析出，析出液中含 ＨＡＮ，而在温度４０℃以下密封长贮后无液体析出，燃烧性能变化不明显。因此，
ＨＡＮ水凝胶应密封贮存且贮存温度不超过４０℃。
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１　引　言

　　硝酸羟胺（ＨＡＮ）作为一种氧化剂，具有能量高、
分解产生气体洁净等优点。由于 ＨＡＮ只能以水溶液
形式稳定存在，其使用受到很大的限制，近年有众多学

者采用高聚物凝胶剂与 ＨＡＮ制备成水凝胶，扩展了
ＨＡＮ的应用范围［１－５］

。其中以聚乙烯醇（ＰＶＡ）为凝
胶剂制备的 ＨＡＮ水凝胶具有制备工艺简单、燃烧产
物全部为气体、产物洁净、燃烧温度低、燃烧速度快、产

气量大等优点
［６］
。目前研究重点集中在 ＨＡＮ水凝胶

的能量和燃烧性能上，对其贮存性能的研究还未见报

道，本实验对 ＨＡＮ水凝胶的贮存性能进行了研究。

２　实验部分

２．１　ＨＡＮ水凝胶的制备
　　在搅拌的条件下，向一定温度（７２℃）的 ＨＡＮ水
溶液中缓慢加入聚乙烯醇（ＰＶＡ），搅拌水溶液成粘流
体时停止搅拌，放入６０℃的烘箱中熟化２４ｈ，再置于
室温下冷却６ｈ，后放入冰箱中冷冻１８ｈ，最后于室温
下解冻６ｈ。其中冷冻＼解冻过程重复７次，ＨＡＮ水凝
胶制作完毕。样品配方见表１。
２．２　贮存实验
　　将样品于室温下分别在密封和非密封的条件下放

置２３０ｄ，期间每隔一段时间称重（根据失重量变化情
况确定称重时间间隔）。另选择几组样品分别在不同

的温度下（分别为 ６０，４０，－２０℃）密封贮存 ３０ｄ。
同时选择最高温６０℃，最低温 －２０℃和常温做循环
实验，即在 －２０℃密封贮存 ２ｄ———在室温下密封贮
存１ｄ———在６０℃密封贮存２ｄ———在室温下密封贮
存１ｄ，以该方式循环５次，共贮存３０ｄ。以质量的变
化率来衡量 ＨＡＮ水凝胶的贮存稳定性。

表１　样品配方
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｓａｍｐｌｅｓ ％

Ｎｏ． ＨＡＮ Ｈ２Ｏ ＰＶＡ

１ ６５ ２１ １４
２ ５８ ２３ １９
３ ６２ ２９ ９
４ ５６ ２９ １５
５ ７６ １６ ８
６ ６８ １８ １４
７ ７１ ２４ ５
８ ６４ ２５ １１

２．３　析出液体分析实验
　　ＨＡＮ水凝胶在贮存过程中会析出液体，利用
ＨＡＮ与丙酮反应生成肟和等摩尔量硝酸的反应可以
间接分析析出液中 ＨＡＮ的含量。
２．４　贮存前后燃烧性能
　　进行密闭爆发器实验以考察贮存对 ＨＡＮ水凝胶
燃烧性能的影响。密闭爆发器为 ５０ｍＬ，装药量 ６ｇ，
装填密度０．１２ｇ·ｃｍ－３

，点火药用二号硝化棉，药量

０．４５ｇ。用燃烧最大压力和燃烧结束时间表示 ＨＡＮ

６２２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（２２６－２２８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



硝酸羟胺水凝胶的贮存性能

凝胶的产气量和燃烧时间。

３　结果分析与讨论

３．１　贮存条件对贮存性能的影响
　　图１、图２分别了显示几组样品在密封和非密条
件下贮存２３０ｄ的质量变化情况，在非密封条件下，样
品失重严重；在密封条件下，大多样品质量变化不大，

只有７号样品失重相对比较明显，这是因为 ７号配方
ＰＶＡ含量只有５％，含量太少保液性能差所致，而其它
几组样品 ＰＶＡ含量均在 ７％以上，样品保液性能良
好。因此要制备稳定的水凝胶，需保持 ＰＶＡ含量在合
适范围。根据实验结果 ＰＶＡ含量范围应为 ７％以上，
密封保存，样品保液性好，贮存稳定性较好。

　　另选择 ４、５、６、８号样品分别在不同的温度下密
封贮存，结果见表 ２。可以看出，６０℃条件下水凝胶
的质量与外观变化最大，这是因为 ＨＡＮ在高温下分
解放出 ＮｘＯ所致；４０℃、－２０℃下水凝胶的外观变
化不明显，质量变化分数也较低；进行循环实验，水凝

胶的外观变化不明显，质量变化也低于高温贮存的质

量变化，这是因为循环实验中样品在高温下的贮存时

间共１０ｄ，相对于高温贮存实验的３０ｄ要短，ＨＡＮ还
没有开始分解。实验结果说明，温度对水凝胶贮存性

能影响较大，密封贮存温度不宜太高，保持在 ４０℃以
下为宜。

３．２　析出液体分析
　　ＨＡＮ水凝胶在敞开体系存放过程中有液体析出。
一般认为，水凝胶中的水以三种状态存在，即键合水、

自由水、间隙水
［７］
，从水分子的氢键结构和运动状态

来看，键合水是以氢键与高分子网络上的亲水基团键

合，与高分子网络形成一个整体；自由水存在于网络空

间较大的高分子网络之间，与一般状态的水一样。

ＨＡＮ水凝胶中的自由水易从凝胶网络中析出，并带出
一部分硝酸羟胺，测定结果也发现所有样品的析出液

中均含有硝酸羟胺，而且含量不可忽略。因为 ＨＡＮ
是 ＨＡＮ水凝胶配方中唯一的能量成分，析出一部分
ＨＡＮ后，ＨＡＮ水凝胶配方中 ＨＡＮ的质量含量减少，
配方发生了改变。

图１　样品在非密封条件下贮存质量的变化

Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓｃｈａｎｇｅｏｆｓｅｖｅｒａｌｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｏｐｅｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

图２　样品在密封条件下贮存质量的变化
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表２　几种样品在不同温度下密封存放３０天的变化情况
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３．３　密封贮存前后燃烧性能分析
　　前期研究发现８号配方能量适中、产气量大、燃烧
时间短，综合性能优良。故对贮存前后的 ８号样品进
行密闭爆发器实验，实验测得的 ｐｔ曲线如图 ３，与贮
存前样品相比，非密封条件下贮存后的 ＨＡＮ水凝胶
点火延滞期明显延长，燃烧最大压力降低，燃烧结束时

间延后，即产气量和燃烧速率均降低，这是由于 ＨＡＮ
水凝胶在非密封贮存后有水和 ＨＡＮ析出，配方中
ＨＡＮ含量明显下降造成；而常温下密封贮存后的
ＨＡＮ水凝胶的燃烧性能变化不大。表明密封条件下
贮存样品燃烧性能变化不明显，满足使用要求。

图３　不同条件下８号样品的 ｐｔ曲线

Ｆｉｇ．３　ｐｔｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ８＃ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

４　结　论

　　（１）在ＨＡＮ水凝胶的配方中，ＰＶＡ的含量大于７％。

　　（２）常温下密封贮存的 ＨＡＮ水凝胶无析出液，
非密封条件贮存的 ＨＡＮ水凝胶有液体析出，析出液
为 ＨＡＮ的水溶液。
　　（３）ＨＡＮ水凝胶应密封贮存，密封贮存温度在
４０℃以下。
　　（４）常温密封贮存后，ＨＡＮ水凝胶燃烧性能变化
不明显，能满足使用要求。
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