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半互穿网络 HAN 基电控固体推进剂力学性能及燃烧启停性能
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（哈尔滨工业大学化工与化学学院， 黑龙江 哈尔滨 150000）

摘 要： 为了探究黏结剂聚乙烯醇（PVA）聚合度、交联剂硼酸（HB）含量、添加剂聚苯胺（PANI）以及壳聚糖（CTS）对硝酸羟胺基电

控固体推进剂（HAN‑ECSP）力学性能和燃烧启停性能的影响，采用溶胀法制备试样，通过拉伸测试、燃烧启停性能测试、X 射线衍射

（XRD）、傅里叶变换红外衰减全反射（FTIR‑ATR）、光学电子显微镜对力学性能及燃烧启停性能进行研究。结果表明，不同聚合度

PVA 结 晶 度 差 别 不 大 ，PVA 聚 合 度 为（2400±50）时 ，─ OH 含 量 相 对 较 多 力 学 性 能 更 好 。 HB 含 量 影 响 PVA 的 交 联 密 度 ，

PVA2499‑20% HB 致密性相对较差，表面凹陷不平整。PVA2499‑18% HB 抗拉强度为 2.36 MPa，抗拉伸长率为 482.92%，力学性能最

好 ，但 对 铜 电 极 具 有 较 强 的 腐 蚀 性 。 以 8% 的 HB 与 PVA 交 联 形 成 第 一 网 络 ，加 入 PANI 或 CTS 与 PVA 形 成 半 互 穿 聚 合 物 网 络 ，

PVA2499‑8% HB‑2% PANI 推 进 剂 抗 拉 强 度 为 1.03 MPa，抗 拉 伸 长 率 为 432.85%。 PVA2499‑8% HB‑1% CTS 推 进 剂 抗 拉 强 度 为

0.87 MPa，抗拉伸长率为 302.28%。添加 PANI 或 CTS 的 ECSP 均可以实现启停，且最高燃烧温度均可以达到 800 ℃。
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0 引 言

固体推进剂具有结构简单、容易存储、响应快速等

优点，但在推力控制和多次启停方面存在困难［1］。电

控固体推进剂（ECSP）作为一种新型高能材料，与传统

的固体推进剂相比，具有通电燃烧、断电熄火、燃速可

通过输入电功率的大小调节等特点［2-4］。另外，与传统

的点火方法（如激光和电弧点火）相比，ECSPs 对火焰、

摩擦和子弹撞击不敏感，安全特性更好［5-6］。ECSP 可

以促进飞行空间位置的姿态调整，其独特的电响应特

性使其成为一种非常适合轨道卫星姿态调整的发动机

动力源材料［7］。

硝 酸 羟 胺（HAN）因 具 有 低 毒 、高 密 度 、高 能 量 和

良 好 导 电 性 等 优 点 ，被 认 为 是 ECSP 主 要 氧 化 剂 和 溶

剂［8-10］。硝酸羟胺（HAN）基电控固体推进剂是一种先

进 的 受 电 能 激 发 作 用 的 固 体 化 学 推 进 剂 ，且 HAN 基

ECSP 燃烧产物清洁环保，有潜力成为一种安全环保的

固 体 推 进 剂［11］。 针 对 HAN 基 固 体 推 进 剂 ，研 究 人 员

已开展大量的试验研究。Bao 等［12］通过超声和搅拌将

MWCNT 分散到 PVA 水溶液中，采用微分段流法将含

有 MWCNT 和 PVA 的分散相剪切成 MWCNT‑PVA 微

球 ，并 将 MWCNT‑PVA 微 球 、PVA 及 铝 粉 加 入 到 含

HAN 的 溶 液 中 ，促 进 导 电 性 和 能 量 释 放 。 同 时 Bao
等［13］还采用导电石墨作为 ECSPs 的添加剂，以提高其

导电性和导热性，并通过一些表征方法研究了石墨对

ECSPs 燃 烧 特 性 的 影 响 。 He 等［14］基 于 聚 乙 烯 氧 化

物‑聚 丙 烯 腈（PEO‑PAN）的 离 子 导 电 官 能 复 合 材 料

（ECs）为 黏 结 剂 ，解 决 了 HAN 基 ECSP 面 临 吸 湿 性 和

热 稳 定 性 低 的 问 题 。 王 新 强 等［15］采 用 一 种 层 状 电 极

式点火装置，研究了电极对电控固体推进剂点火过程的

影响。Li 等［16］研究了电极面积对 ECSP 点火特性的影

响，当电极面积比不为 1：1 时，点火和燃烧集中在电极

表面积较小的电极以及电极和绝缘体之间的界面上。

此外电极表面粗糙度和电极材料都会影响点火位置。

综上目前对 ECSP 的研究主要集中在推进剂的配

方与电极方面，对其力学性能的研究却鲜有报道。推

进剂在制造、加工、运输、贮存以及使用过程中会遭受
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一系列热应力（膨胀和收缩）、快速和缓慢作用载荷的

冲击。为保证发动机的正常工作，固体推进剂在其加

工、使用和贮存的温度范围内，应可承担各种载荷的作

用而不破坏的能力，因此，一般要求推进剂具有良好的

强 度 、弹 性 模 量 及 足 够 的 伸 长 率［17-18］。 聚 乙 烯 醇

（PVA）是一种合成聚合物，其分子结构中具有大量的

羟基，可以与多种官能团反应，具有较高的抗拉强度及

优良的力学性能［19-20］。

为此，研究针对 PVA‑HAN 体系，探讨了聚乙烯醇

聚合度、硼酸（HB）含量（HB 与 PVA 的质量百分比）对

力 学 性 能 的 影 响 ，通 过 引 入 聚 苯 胺（PANI）或 壳 聚 糖

（CTS），提高推进剂的力学性能，实现 PVA‑HAN 体系

力学性能的调控；研究同时通过高速摄影与红外热成

像 分 析 仪 分 析 了 HAN 基 电 控 固 体 推 进 剂 
（HAN‑ECSP）燃烧启停性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：硝酸铵（AN）：天津风船化学试剂科技有限

公 司 ；硝 酸 羟 胺（HAN）；5‑氨 基 四 氮 唑（5‑AT）：分 析

纯，西陇科学股份有限公司；硼酸（HB）：分析纯，陇西科

学股份有限公司；聚苯胺（PANI）：上海易恩化学技术有

限公司；壳聚糖（CTS）：上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；聚乙烯醇 1799（PVA1799）、聚乙烯醇 2499（PVA2499）、

聚乙烯醇 2699（PVA2699）、聚乙烯醇 2899（PVA2899）：上

海影佳实业发展有限公司。

仪器：红外热成像分析仪；微机控制电子万能材料测

试机；高速摄影仪；傅里叶变换红外衰减全反射光谱仪

（FTIR‑ATR）；X射线衍射仪（XRD）；电化学工作站（CH660）。

1.2 样品组分与制备

HAN 基电控固体推进剂：各组份配方质量百分比

为 ；PVAm（m=1799，2499，2699，2899）：18%；HAN：

77%；AN：3%；热稳定剂 5‑AT：2%。其中 HB 量占 PVA
质量的 4%~20%；PANI或 CTS占 PVA 质量的 0~3%。

HAN 基 PVA2499‑xHB 试 样 的 制 备 ：将 AN、5‑AT、

HB 溶解在 HAN 水溶液中（HAN 水溶液中含 91.2% 的

HAN），50 ℃溶解，将溶解后的液体降至室温，边搅拌

边加入 PVA 使其均匀地分散在体系中，搅拌 8 min 灌

注 到 模 具 中 ，室 温 下 放 置 1 d，使 其 充 分 溶 胀 ，之 后 放

入 50 ℃ 烘 箱 固 化 5 d 得 到 PVA2499‑xHB（x=4%，8%，

12%，16%，18%，20%）。

HAN 基 PVA2499‑8% HB‑yPANI 与 PVA2499‑8% 

HB‑zCTS 试 样 的 制 备 ：考 虑 到 18%HB 对 铜 电 极 具 有

腐蚀性，研究采用相同方法，在含 8% HB 量的基础上，分

别 加 入 PANI 或 CTS，制 备 得 到 PVA2499‑8% HB‑yPANI
（y=0，1%，2%，3%），PVA2499‑8% HB‑zCTS（z=0，1%，

2%，3%），以研究半互穿网络对推进剂力学性能与燃

烧启停性能影响。

1.3 实验

力学性能测试：按照 GJB770B-2005 火药试验方

法将 HAN‑ECSP 推进剂样品制备成哑铃形试样如图 1
所示，采用微机控制电子万能材料试验机，在常温下进

行 单 轴 拉 伸 ，拉 伸 速 率 为 100 mm·min-1。 在 拉 伸 过

程 中 ，初 始 样 品 的 截 面 积 为 S，初 始 长 度 为 L0，试 样 以

100 mm·min-1 进行拉伸时，所得到的力除以截面积即

为应力，拉伸长度的变化值除以 L0 即为应变。而最终

哑铃形试样达到最大时的应力和应变即为材料的抗拉

强度和抗拉伸长率。

燃烧启停性能测试：在常温、常压空气条件下，对

PVA2499‑8% HB、PVA2499‑18% HB、PVA2499‑8% HB‑2% 
PANI和 PVA2499‑8% HB‑1% CTS 制备的 HAN‑ECSP 推

进剂进行燃烧启停性能测试，其中，HAN‑ECSP 推进剂

的样品厚度为 8 mm，直径约 12 mm，以铜片为电极，

点火电压为 210 V。通过红外热分析仪记录温度随时

间的变化，频率为 100 Hz；高速摄影记录点火燃烧过

程 ，100 帧/s，根 据 不 同 的 燃 烧 阶 段 ，截 取 燃 烧 过 程 中

的关键帧数。热红外上的时间‑温度曲线和高速摄影

图相结合判断推进剂的燃烧启停时间，热红外曲线图

观察不同配方推进剂燃烧的最高温度。

塔 菲 尔 曲 线（Tafel）测 试 ：为 研 究 对 电 极 的 腐 蚀

性 ，分 别 配 制 含 PVA2499‑8% HB、PVA2499‑18% HB、

PVA2499⁃8% HB‑2% PANI 以 及 PVA2499⁃8% HB‑1% 

图 1　哑铃形拉伸试样

Fig.1　Dumbbell‑shaped tensile specimen
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CTS 的 HAN‑ECSP 推进剂药浆，参比电极为饱和甘汞

电极，对电极为铂片电极，工作电极为铜片电极，将电

极放入药浆中测塔菲尔曲线。

X 射线衍射：用 X‑射线衍射仪进行电极表面物相

结构信息的测试，2θ 范围为 5°~45°，主要用于确定不

同聚合度 PVA 的结晶度。

傅里叶变换衰减全反射红外光谱法：通过傅里叶

变换衰减全反射红外光谱技术测试 PVAm，测试波数为

4000~500 cm-1。

2 结果与讨论

2.1 不同聚合度 PVA 对电控固体推进剂力学性能的

影响

PVAm 醇解度为 98%~99% 时，对含不同聚合度的

PVA 推进剂进行了力学性能研究。研究先测试了不同聚

合度 PVA的结晶度、红外特征峰，以分析 PVA1799、PVA2499、

PVA2699和 PVA2899表面物相和红外特征峰的区别，结果如

图 2 所示。从图 2a 可知，2θ 为 19.6°、23.5°和 40.8°的

XRD 特 征 衍 射 峰 分 别 对 应 于 半 结 晶 PVA 的（1 0 1）晶

面、（2 0 0）晶面和（1 0 2）晶面，不同聚合度的 PVA 结晶

度差别不大。由图 2b 的 FTIR ‑ATR 光谱图可以看出，

3285 cm-1是 PVA 的─OH 的伸缩振动峰，2942 cm-1是

PVA 的─CH2 的不对称伸缩振动峰，2910 cm-1 是 PVA
的─CH2对称伸缩振动峰，1085 cm-1是 PVA 的─C─O
伸 缩 振 动 峰 。 这 些 特 征 峰 的 位 置 没 有 变 化 ，但 是 在

1700 cm-1 附 近 ─ C 􀰗 O 特 征 峰 有 区 别 ，PVA2499 的

─C􀰗O 峰位置向高波数方向移动，分析认为这是由于亲

水基团─OH 为电子受体取代基，它的引入使疏水基团

─C􀰗O 电子密度减小，峰位置向高波数方向移动，可见

PVAm聚合度越高，PVAm在水中的溶解度越低。

接着，研究固定 HB 含量 8%，按照 GJB770B-2005
火 药 试 验 方 法 ，在 PVAm 醇 解 度 为 98%~99%、25 ℃
下，采用微机控制电子万能材料试验机，对含不同聚合

度 PVAm 制 备 的 HAN‑ECSP 推 进 剂 进 行 单 轴 拉 伸 测

试，探究 HB 交联 PVA 体系对推进剂力学性能的影响，

结果如图 3a 所示，随着 PVA 聚合度的增加，抗拉强度

先 增 大 后 减 小 ，抗 拉 伸 长 率 也 呈 现 类 似 的 变 化 趋 势 。

a.　stress‑strain curves b.　elastic modulus， tensile stress， tensile strain

图 3　不同聚合度 PVA 试样的拉伸应力‑应变曲线

Fig.3　Tensile stress‑strain curves of PVA specimens with different degrees of polymerization

a.　XRD patterns b.　FTIR‑ATR  spectra

图 2　不同聚合度 PVA 的 XRD 和 FTIR‑ATR 表征

Fig.2　XRD and FTIR‑ATR characterization of PVA with different degrees of polymerization
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PVA2499 时抗拉强度和抗拉伸长率达到最大。由图 3b
可知，PVA2499 时抗拉强度为 0.31 MPa，抗拉伸长率为

101.18%，且弹性模量随聚合度的增加而增大。由上

述 FTIR‑ATR 表征可知，随着 PVA 聚合度增加抗拉强度

和 抗 拉 伸 长 率 降 低 主 要 原 因 是 高 聚 合 度 PVA 在 水 中

的 溶 解 度 低 ，溶 胀 法 制 备 试 样 时 ，高 聚 合 度 PVA 吸 水

溶胀能力差，不利于 PVA 链完全吸水溶胀导致力学性

能差；同时，文献［21］表明低水含量下 PVA 聚合度越

高，分子量越大，利于硬度的提高和弹性模量的增加，

但链段活动能力越差，越不利于推进剂力学性能的提

高。为此，研究选取 PVA2499 进行后续的研究。

2.2 HB 含量对电控固体推进剂力学性能的影响

为 分 析 HB 对 HAN‑ECSP 力 学 性 能 的 影 响 ，对 含

PVA2499‑xHB 的 HAN‑ECSP 推进剂哑铃形试样进行了力

学性能测试和光学电子显微镜测试，结果如图 4 所示。

由图 4a可以看出，随着 HB 含量增多，推进剂力学性能增

强，当 HB 含量由 4% 增至 20% 时抗拉强度由 0.17 MPa
增 加 到 2.36 MPa，而 图 4b 可 以 看 到 抗 拉 伸 长 率 由

36.67% 增加到 482.98%，当 HB 含量为 18% 时，抗拉

强 度 和 抗 拉 伸 长 率 最 大 507.62%。 分 析 认 为 这 主 要

是由于 HB 交联 PVA 体系中，一个 HB 分子连接 4 个羟

基，理论上 PVA 完全交联时 HB 与 PVA 的摩尔比约为

0.25。加入 4%HB，HB 与 PVA 的摩尔比约为 0.02，这

说明 PVA 上只有一小部分羟基与 HB 交联，此时推进

剂药浆的抗拉强度和抗拉伸长率最小。由图 4c 光学

电子显微镜结果可观察到，随着 HB 含量的增多，推进

剂表面越平整，分析认为这可能是因为 HB 含量越多，

与 PVA 的羟基交联也越多，对应的推进剂表面也就越

致密，但当 HB 含量增加至 20% 时，由于溶液中有部分

固体组分未溶解，对应制备的推进剂药浆在 50 ℃固化

时 ，表 面 因 此 而 不 平 整 ，出 现 较 多 凹 陷 ，也 因 此

20%HB 量推进剂抗拉强度降低。

为 进 一 步 分 析 HB 对 交 联 密 度 的 影 响 ，通 过 溶 胀

平衡法计算吸水率的变化测试交联密度，吸水率低交

联 密 度 大 。 结 果 如 表 1 所 示 。 由 表 1 可 见 ，含 4%HB
的推进剂吸水率为 312%，含 18%HB 的推进剂吸水率

为 197%，比 含 4%HB 的 推 进 剂 吸 水 率 低 ，这 是 因 为

HB 的增加使 PVA 与 HB 交联形成更多的硼酯键，降低

吸水率提高交联密度，进而增强了推进剂的力学性能。

可 见 ，HB 作 为 交 联 剂 ，其 含 量 会 影 响 交 联 密 度 ，会 影

响推进剂的力学性能［22］。综合考虑，研究选取 HB 为

8% 和 18% 进行后续研究。

a.　stress‑strain curves

b.　elastic modulus， tensile stress， tensile strain

c.　optical microscope diagram

图 4　PVA2499‑xHB 推进剂光学电子显微镜图

Fig. 4　 Optical electron microscopy images of propellants 
with PVA2499‑xHB

表 1　不同 HB 含量推进剂的吸水率

Table 1　 Water absorption of propellants with different HB 
contents

HB / %

4%
18%

quality before 
drying m0

0.33
0.29

quality after 
drying m1

1.36
0.86

water absorption%

312
197
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2.3 电控固体推进剂药浆腐蚀性能

实际应用中，HAN‑ECSP 药浆与电极一起固化，在

酸 性 体 系 中 腐 蚀 金 属 电 极 不 利 于 金 属 电 极 材 料 的 点

火 ，因 此 ，研 究 增 加 HB 含 量 提 高 力 学 性 能 的 同 时 ，需

要考虑推进剂的腐蚀性能。由于 HB 含量为 4% 时力

学 性 能 较 差 ，故 研 究 HB 含 量 分 别 为 8% 和 18% 时

PVA2499‑8% HB 和 PVA2499‑18% HB 的 HAN‑ECSP 药浆

对铜电极的腐蚀情况。采用三电极体系进行实验，饱

和甘汞电极作为参比电极，铂片作为对电极，铜片作为

工 作 电 极 ，测 试 的 Tafel 曲 线 如 图 5 所 示 ，横 坐 标 为 电

极电位，纵坐标为电流的对数，对阴极区和阳极区的线

性部分做切线其交点对应的电流为腐蚀电流，腐蚀电

流 与 所 接 触 电 极 面 积 比 为 腐 蚀 电 流 密 度 。 其 结 果 如

表 2 所 示 ，由 表 2 可 知 ，PVA2499‑8% HB 的 HAN‑ECSP
药 浆 其 对 应 的 腐 蚀 电 流 密 度 为 9.95×10-3 A·m-2，含

PVA2499‑18% HB 的 HAN‑ECSP 药 浆 对 应 的 腐 蚀 电 流

密度为 5.00×10-2 A·m-2，腐蚀电流密度越大对电极的

腐 蚀 性 越 强 。 在 实 际 应 用 中 PVA2499‑18% HB 配 方 与

电极接触时腐蚀性增强，因此，研究考虑在 HB 含量为

8% 的基础上寻找新的方法提高推进剂的力学性能。

由于腐蚀电流密度越大对电极的腐蚀性越强，因

此，研究在 PVA2499‑8% HB 推进剂的基础上添加 PANI
或 CTS 构筑半互穿网络，采用三电极体系进行实验，饱和

甘汞电极作为参比电极，铂片作为对电极，铜片作为工作

电极，测试 PVA2499‑8% HB⁃yPANI和 PVA2499‑8% HB‑zCTS

的 HAN‑ECSP 药 浆 的 Tafel 曲 线 ，探 究 了 PVA2499‑8% 
HB⁃yPANI 和 PVA2499‑8% HB‑zCTS 的 HAN‑ECSP 药浆

的腐蚀性，测试结果如图 6 所示。图 6a 是 PVA2499‑8% 
HB⁃yPANI 推 进 剂 药 浆 的 Tafel 曲 线 ，可 以 看 到 加 入

PANI 的 药 浆 腐 蚀 电 流 密 度 比 PVA2499‑8% HB 的 略 有

增 加 ，在 PANI 含 量 为 2% 时 ，腐 蚀 电 流 密 度 相 较 于

PVA2499‑8% HB 药 浆 增 加 了 1.25×10-3 A·m-2。 图 6b
是 PVA2499‑8% HB‑zCTS 推 进 剂 药 浆 的 Tafel 曲 线 ，可

以看到加入 CTS 的药浆腐蚀电流密度比 PVA2499‑8% HB
的略有降低，其中 CTS 含量为 1% 时，腐蚀电流密度相

较 于 PVA2499‑8% HB 药 浆 约 降 低 了 3.77×10-3 A·m-2。

可 见 PVA2499‑8% HB‑zCTS 更 有 利 于 推 进 剂 与 电 极 一

起固化使用。结合表 3 和表 2 可知，加入 CTS 和 PANI
的药浆，比加入 PVA2499‑18% HB 的腐蚀电流密度低，其

中，PVA2499‑8% HB⁃2% PANI 药浆比 PVA2499‑18% HB
的腐蚀电流 密 度 降 低 了 3.88×10-2 A·m-2，PVA2499‑8% 
HB‑1%CTS 药 浆 比 PVA2499‑18% HB 腐 蚀 电 流 密 度 降

低 4.38×10-2，因 此 研 究 认 为 PVA2499‑8% HB⁃2% 
PANI、PVA2499‑8% HB‑1%CTS 均满足使用要求。

2.4 半 互 穿 网 络 结 构 提 高 电 控 固 体 推 进 剂 的 力 学

性能

为了引入半互穿网络结构，研究引入一种刚性导

a.　Tafel plots of the slurry of PVA2499‑8% HB‑yPANI

b.　Tafel plots of the slurry of PVA2499‑8% HB‑zCTS

图 6　药浆的塔菲尔曲线图

Fig.6　Tafel curves of the slurries

图 5　PVA2499‑8% HB 和 PVA2499‑18% HB 药浆的 Tafel 曲线图

Fig. 5　 Tafel plots of the slurries with PVA2499‑8% HB and 
PVA2499‑18% HB

表 2　PVA2499‑8% HB 和 PVA2499‑18% HB 药浆的腐蚀性数据

Table 2　 Corrosivity data of the slurries with PVA2499‑8% HB 
and PVA2499‑18% HB
propellant/ %

PVA2499‑8% HB

PVA2499‑18% HB

corrosion current density / A·m-2

9.95×10-3

5.00×10-2
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电聚合物 PANI，按照 GJB770B-2005 火药试验方法在

8%HB 的 基 础 上 添 加 不 同 含 量 的 PANI 制 备

PVA2499‑8% HB‑yPANI 推 进 剂 拉 伸 试 样 ，进 行 了 力 学

性能测试。考虑到 CTS 是甲壳素经脱乙酰化处理得到

的一种线性阳离子聚合物，具有良好的生物相容性和

亲 水 性 ，因 此 ，研 究 同 时 用 PVA2499‑8% HB‑zCTS 推 进

剂拉伸试样进行力学性能进行对比研究，结果如图 7
所示。

由 图 7a 可 以 看 出 ，当 PANI 由 0% 增 加 到 3% 时 ，

对 应 推 进 剂 抗 拉 强 度 由 0.31 MPa 增 加 到 1.03 MPa，

抗 拉 伸 长 率 由 101.18% 增 加 到 432.85%，当 PANI 为

2% 时 ，对 应 的 推 进 剂 的 力 学 性 能 达 到 最 大 。 这 是 因

为 PANI 上 的 氨 基 与 PVA 的 羟 基 形 成 氢 键［23］，促 进 了

PANI 穿插在 PVA 与 HB 形成的交联网络中，形成半互

穿 聚 合 物 网 络 结 构 ，提 高 推 进 剂 的 力 学 性 能 。 但 当

PANI 为 3% 时，对应的推进剂力学性能比 2%PANI 的

低 。 这 是 因 为 PANI 不 溶 于 水 ，其 含 量 过 多 时 ，部 分

PANI 不均匀分散，导致推进剂力学性能变差。因此，

PVA2499‑8% HB‑2% PANI 效果最优。

由图 7b 可以看出，CTS 含量由 0% 增加到 3% 时，

推 进 剂 抗 拉 强 度 由 0.31 MPa 增 加 到 0.87 MPa，抗 拉

伸 长 率 由 101.18% 增 加 到 302.28%，当 CTS 含 量 为

1% 时 推 进 剂 的 力 学 性 能 最 大 。 分 析 认 为 这 是 因 为

CTS 中含有大量的羟基和氨基，丰富的羟基和氨基都

能与 PVA 的羟基形成氢键，促进了 CTS 穿插在 PVA 与

HB 形 成 的 化 学 交 联 网 络 ，这 种 半 互 穿 聚 合 物 网 络 结

构 提 高 推 进 剂 的 力 学 性 能 。 但 当 CTS 含 量 大 于 1%
时 ，力 学 性 能 降 低 。 这 是 因 为 体 系 中 水 的 含 量 少 ，当

CTS 超过 1% 时，过多的 CTS 与 PVA 在含有少量 HAN
水溶液中不能充分吸水溶胀导致力学性能降低，说明

只有适量的 CTS 才能提高推进剂力学性能。壳聚糖的

加 入 再 次 验 证 了 半 互 穿 网 络 结 构 对 提 高 力 学 性 能 的

影响。

图 8 为交联机理。研究认为硼酸根与 PVA 的羟基

通过硼酯键交联［24］，一个硼酸根连接四个羟基形成交

联网络，羟基与羟基、羟基与氨基之间都有氢键作用，

由 于 PVA 的 羟 基 与 PANI 或 CTS 之 间 的 氢 键 作 用 使

PANI 或 CTS 加入到推进剂体系中形成半互穿的网络

结构，提高推进剂的力学性能。

2.5 HAN⁃ECSP 的燃烧启停性能

在提高力学性能的基础上，通过红外热成像分析

仪 和 高 速 摄 影 仪 两 种 仪 器 分 别 对 PVA2499‑8% HB、

PVA2499‑18% HB、 PVA2499‑8% HB⁃2% PANI 和

PVA2499‑8% HB‑1% CTS 四种 HAN‑ECSP 在常温、常压

空气条件下进行燃烧启停性能测试，得到了燃烧热红

外及高速摄影图，如图 9~10 所示。由图 9a 可以看出，

PVA2499‑8% HB 推 进 剂 最 高 燃 烧 温 度 为 700 ℃ ，

PVA2499‑18% HB 推进剂、PVA2499‑8% HB‑2% PANI 推

进 剂 和 PVA2499‑8% HB‑1% CTS 最 高 温 度 约 800 ℃

表 3  PVA2499‑8%HB‑yPANI 药浆与 PVA2499‑8%HB‑zCTS 药浆的

腐蚀性数据

Table 3  Corrosivity data of the slurries of PVA2499‑8%HB‑yPANI 
and PVA2499‑8%HB‑zCTS
propellant / %

PVA2499‑8% HB
PVA2499‑8% HB‑1% PANI
PVA2499‑8% HB‑2% PANI
PVA2499‑8% HB‑3% PANI
PVA2499‑8% HB
PVA2499‑8% HB‑1% CTS
PVA2499‑8% HB‑2% CTS
PVA2499‑8% HB‑3% CTS

corrosion current density / A·m-2

9.95×10-3

1.09×10-2

1.12×10-2

1.14×10-2

9.95×10‑3

6.18×10‑3

5.76×10‑3

4.58×10‑3

a.　PVA2499‑8% HB‑yPANI

b.　PVA2499‑8% HB‑zCTS

图 7　 含 PVA2499‑8% HB‑yPANI 和 PVA2499‑8% HB‑zCTS 
HAN‑ECSP 推进剂的应力‑应变曲线

Fig. 7　 Stress‑strain curves of HAN‑ECSP propellants with 
PVA2499‑8% HB‑yPANI and PVA2499‑8% HB‑zCTS
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a.　PVA2499‑8% HB propellant

c.　PVA2499‑8% HB‑2% PANI propellant

b.　PVA2499‑18% HB propellant

d.　PVA2499‑8% HB‑1% CTS propellant

图 9　推进剂燃烧热红外图

Fig.9　Thermal infrared images of propellant combustion

图 8　推进剂的交联机理图

Fig.8　Diagram of the cross‑linking mechanism of the propellant
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（图 9b~d），比 PVA2499‑8% HB 推 进 剂 燃 烧 温 度 高 约

100 ℃ 。 热 红 外 和 高 速 摄 影 由 同 步 器 控 制 ，因 此 图

9a~d 中推进剂的断电‑通电（off‑on），与图 10a~d 中高

速 摄 影 中 的 断 电‑通 电（off‑on）时 间 相 对 应 。 图 10 中

无 论 是 PVA2499‑8% HB、PVA2499‑18% HB、PVA2499‑8% 
HB‑2% PANT 还 是 PVA2499‑18% HB‑1% CTS 配 方 推

进剂，通电均可实现燃烧，由于燃烧具有一定的响应时

间体现在时间‑温度曲线上，导致温度升高需要一定的

时间，断电后推进剂熄灭，由于熄灭需要一定的响应时

间，对应时间‑温度曲线上，温度下降需要一定的时间，

再次通电推进剂能够再次燃烧，响应时间也与热红外

曲线上的响应时间相对应。因此图 9a~d 热红外曲线

与图 10a~d 高速摄影图中的时间相结合，可以计算出

推进剂第一次燃烧响应时间、熄火响应和第二次燃烧响

应时间，具体时间如表 4 所示，对于电控固体推进剂初次

点火时药柱温度低处于冷启动状态，燃烧响应时间长，

PVA2499‑8% HB、PVA2499‑18% HB、PVA2499‑8% HB‑2% 
PANT和 PVA2499‑18% HB‑1% CTS 四种配方推进剂第

一次燃烧响应时间均超过了 3 s，PVA2499‑18% HB‑1% 
CTS 推 进 剂 响 应 时 间 最 低 为 3.06 s。 第 二 次 通 电 时 ，

药柱本身具有一定的温度，通电瞬间药柱立刻燃烧，从

通电到药柱燃烧中间只有一张图片的间隔，由于高数

摄影帧数为 100，体现在一张图上这四种配方推进剂

第二次燃烧响应时间为 0.01 s。PVA2499‑18% HB 推进

剂熄火响应时间为 0.46 s，与其他配方推进剂相比熄

火 响 应 时 间 较 长 。 对 于 PVA2499‑8% HB‑2% PANI 的

a.　PVA2499‑8% HB propellant

b.　PVA2499‑18% HB propellant

c.　PVA2499‑8% HB‑2% PANI propellant

d.　PVA2499‑8% HB‑1% CTS propellant

图 10　推进剂燃烧高速摄影图

Fig.10　High‑speed photograph of the propellant combustion
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熄火响应时间为 0.27 s、PVA2499‑8% HB‑1% CTS 熄火

响应时间为 0.13 s 与 PVA2499‑8% HB 推进剂熄火响应

时间为 0.17 s 相比，这三种配方推进剂的熄火响应时

间 差 别 不 大 ，说 明 加 入 CTS 或 PANI 后 能 保 持 燃 烧 启

停性能不变。从图 9 和图 10 可以看出，无论是 HB 含

量 的 变 化 还 是 加 入 PANI 或 CTS 形 成 半 互 穿 网 络 ，推

进剂均可实现燃烧的启停。这说明加入 PANI 或 CTS
构筑的半互穿网络提高推进剂力学性能的同时仍可以

维持推进剂良好的燃烧启停性能。

3 结 论

（1） 不同聚合度 PVA 结晶度差别不大，红外表征

表明，PVAm 聚合度越高，PVA 在水中的溶解度越低，溶

胀法制备试样时不利于推进剂力学性能的提高。因此

在 不 同 聚 合 度 PVA 力 学 性 能 测 试 中 ，PVA 聚 合 度 为

2499 时力学性能最好。

（2） HB 与 PVA 交 联 制 备 的 PVA2499‑xHB 电 控 固

体推进剂，不仅可以实现燃烧的可控，而且随着 HB 含

量的增多推进剂交联密度变大，PVA2499‑18% HB 电控

固体推进剂力学性能最好，但是当 HB 含量超过 18%
时，部分 HB 不能溶解，导致力学性能降低。

（3） 在 HB 含 量 为 8% 的 基 础 上 改 变 推 进 剂 的 配

方 ，通 过 添 加 适 量 的 PANI 或 CTS 形 成 半 互 穿 聚 合 物

网络提高推进剂的力学性能。

（4） 目前在提高力学性能的基础上，推进剂不仅

仍 可 以 实 现 启 停 ，而 且 PVA2499‑18% HB 推 进 剂 、

PVA2499‑8% HB‑2% PANI 推进剂和 PVA2499‑8%HB‑1% 
CTN最高燃烧温度均可以达到在 800 ℃，这说明 PANI
或 CTS 加到 PVA2499‑8% HB 中形成半互穿网络结构

的方法在提高电控固体推进剂力学性能的同时，仍可

保持燃烧启停性能不变。
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Table 4　Combustion  start‑stop performance of propellants with different formulations
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Mechanical Properties and Combustion Start⁃Stop Performance of Semi⁃Interpenetrating⁃Network HAN 
Based Electrically Controlled Solid Propellants

NAI Hui⁃min， LIU Fu⁃han， WANG Bin， XIA De⁃bin， ZHANG Jian， LIN Kai⁃feng， YANG Yu⁃lin
（School of Chemistry and Chemical Engineering， Harbin Institute of Technology， Harbin 150000， China）

Abstract： To explore the effects of the degree of polymerization of polyvinyl alcohol （PVA） as a binder， the content of boronic 
acid （HB） as a crosslinking agent， polyaniline （PANI） and chitosan （CTS） as an additive on the mechanical properties and com ‑
bustion start‑stop performance of hydroxylamine nitrate based electrically controlled solid propellants （HAN‑ECSP）， the samples 
were prepared by the swelling method. The mechanical properties and combustion start‑stop performance were studied by ten‑
sile test， combustion start‑stop performance test， X‑ray diffraction （XRD）， Fourier transform infrared attenuated total reflection 

（FTIR‑ATR）， and optical electron microscopy. The findings indicate that there is minimal variation in crystallinity among PVA 
samples with different degrees of polymerization. But when the polymerization degree of PVA is 2400±50， the ─ OH content is 
relatively high and the mechanical properties are better. The HB content influences the crosslinking density of PVA. PVA2499‑20% 
HB exhibits a relatively low density and uneven surface depressions. PVA2499‑18% HB demonstrates superior mechanical proper‑
ties， boasting a tensile strength of 2.36 MPa and a tensile elongation of 482.92%. However， it is highly corrosive to the copper 
electrode. Therefore， an initial network is formed by cross‑linking 8% HB with PVA. The PANI or CTS is added to form a 
semi‑interpenetrating polymer network with PVA. The tensile strength of the PVA2499‑8% HB‑2% PANI propellant is 1.03 MPa， 
and its elongation at break is 432.85%. The tensile strength of the PVA2499‑8% HB‑1% CTS propellant is 0.87 MPa， and its elonga‑
tion at break is 302.28%. Both PANI and CTS addition to the ECSP can achieve combustion start‑stop， and the maximum burning 
temperature can reach 800 ℃.
Key words： mechanical property of HAN‑ECSP；combustion start‑stop performance；polyvinyl alcohol polymerization degree；HB 
content；semi‑interpenetrating polymer network
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