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  摘要:采用超临界气体抗溶剂(gasanti-solvent,GAS)技术制备了平均粒径为721.9nm的亚微米级ε型

六硝基六氮杂异伍兹烷(CL-20),应用傅立叶变换红外光谱(Fouriertranslationinfraredspectrum,FT-IR),对
亚微米级CL-20的晶型进行了鉴别,并进行了小隔板试验、撞击感度和爆发点测试。研究结果表明,细化后

的亚微米级ε型CL-20冲击波感度的隔板厚度降低了58.6%,撞击感度的特性落高提高了84.1%,而爆发点

保持不变。
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1 引 言

  20世纪90年代后期,高能量密度材料的研究受到高度重视。六硝基六氮杂异伍兹烷(HNIW,

CL-20)作为高能量密度材料的典型代表,可用作炸药、推进剂、发射药及火工药剂的高能组分,能满足

武器系统的高能、低危险性且具有低特征信号的材料要求[1]。但CL-20存在感度高、晶型不易控制等

缺点,限制了它的应用范围。为了在高能量、低特征信号以及低污染固体推进剂、高能炸药、传爆药、小
雷管装药等方面更安全地使用,必须降低其感度。大量研究证明,实现炸药钝感的方法有:选用钝感的

炸药;对炸药进行细化和多晶型炸药进行晶型控制;选用合适的钝感剂。

  超细粉体由于颗粒尺寸超细微化,多项物理、化学性能都发生了变化,表现出新的独特性质。超细

CL-20尤其是亚微米级、纳米级CL-20,除保留普通CL-20颗粒高能量密度的优异性能外还具有冲击波

感度和撞击感度更低、更安全的特性,这对拓宽CL-20的应用范围、提高武器系统的性能有重要意义。

  目前,超细CL-20制备方法主要有机械研磨法、重结晶法、超临界流体技术、微乳液或乳液合成法、
气流粉碎法等。R.Sivabalan等[2]采用超声波辅助沉积法制备了微米级CL-20,同时采用差示扫描量热

法(differentialscanningcalorimetry,DSC)对其进行了表征,并测试了粒度对形貌和感度的影响。王培

勇等[3]以乙酸乙酯为溶剂、石油醚为非溶剂,采用溶剂-非溶剂法,研究了CL-20的超细化制备工艺,制
备出了微米级的ε型CL-20,并对其晶型进行了鉴别。

  本文中以乙酸乙酯为溶剂、超临界CO2为非溶剂,结合晶型控制技术,采用超临界气体抗溶剂技术

的半连续-静态工艺制备出窄分布的亚微米级ε型CL-20,对其冲击波感度、撞击感度和热感度进行测

试,并分析其性能变化的原因。

2 试 验

2.1 亚微米ε型CL-20的制备与表征

  用GAS技术制备超细CL-20的机理是当高压气体溶入含有溶质(CL-20)的溶液相内,使其中的溶

剂发生膨胀,内聚能降低,同时降低了溶质在溶剂中的溶解度,导致该溶质结晶析出。膨胀液体与常压
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图1 超临界GAS技术制备亚微米级CL-20的工艺流程

Fig.1ProcessflowchartofsubmicronCL-20
bythegasanti-solventtechnique

下的液体相比,具有更高的扩散系数和更低的粘

度。所以,用超临界GAS技术得到的晶体中溶剂

含量比用传统的溶剂/非溶剂法得到的晶体中溶

剂含量少得多,提高了晶体的纯度。要想得到尺

寸均匀的沉淀,CL-20粒子的尺寸越小越有利,在
任何重结晶中,最后粒子的大小与临界成核速率、
核的生长速率以及建立过饱和比的速率有密切关

系。其半连续-静态制备工艺流程如图1所示。

  粒度测试由中国兵器工业传爆药性能检测中

图2 亚微米级ε型CL-20的扫描电镜照片

Fig.2SEMphotoofsub-micronCL-20

心进行。在最佳条件下制备的亚微米ε型CL-20
以蒸馏水为分散介质,用90plus型激光粒度仪对

微粒粒径进行测试。所得产品的粒径及粒径分布

列于表1,表中G(d)为当粒径为d时,它的光散

射的相对强度;C(d)为当粒径小于d时,它的粒

子累计值。从表中可以看出,在最佳试验条件下

得到的超细ε型CL-20的粒径最小为709.2nm,
最大为739.6nm,其平均粒径为721.9nm。

  样品的电镜扫描图见图2,标尺最小刻度为

0.5μm,可以看出微粒粒径最大约2.5μm,最小

的小于0.5μm,粒度分布较均匀,与激光粒度分

析仪所测结果基本一致。

表1 亚微米ε型CL-20炸药的粒径及分布

Table1Particlesizeanddistributionofsub-micronε-CL-20

d/nm G(d) C(d) d/nm G(d) C(d)

703.3 0 0 727.3 73 87
709.2 29 10 733.4 38 99
715.2 64 31 739.6 2 100
721.2 100 63 745.8 0 100

2.2 晶型鉴别

  晶体晶型的鉴别采用傅立叶变换红外光谱(FT-IR)法,由中国兵器工业传爆药性能检测中心进行,
采用美国ThermoElectroScientificCorporation生产的Nicolet6700型傅立叶变换红外光谱仪。采用

KBr压片法,在4000~400cm-1波数范围内分析得到,分辨率为4cm-1;试验室温度为18~25℃,相
对湿度≤60%。

2.3 撞击感度测试

  为考察粒度变化对CL-20炸药撞击感度的影响,根据GJB772A-97方法601.312型工具法对超细

化前后CL-20炸药进行撞击感度测试。试验条件:落锤质量,(2.500±0.002)㎏;药量,(35±1)mg;温
度,10~35℃;相对湿度,≤80%。

2.4 冲击波感度测试

  根据《传爆药安全性试验方法》GJB2178.1A,对超细化前后的CL-20样品分别进行冲击波感度试

验。采用升降法确定炸药50%被引爆时的隔板厚度XR,以此表示受主炸药柱的冲击波感度。试验条

件:施主输出标定,1.613mm<x<1.700mm;施主密度,1.436g/cm3;受主密度,90%最大理论密度;
试验室温度,10~35℃;试验室相对湿度,≤60%。
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2.5 爆发点测试

  对超细化前后的CL-20按照GJB772A-97《炸药试验方法》方法606.1进行5s延滞期爆发点测试。
根据试验要求,同一温度下至少重复测定5个试样,取其平均值;2~10s的爆炸延滞期内至少选取5~
6个温度点进行测试。当延滞期大于30s时停止试验。然后以延滞期为纵坐标,绝对温度的倒数为横

坐标作图,利用该图可求出对应于5s延滞期的爆发点,即炸药的5s延滞期爆发点。

3 试验结果与分析

3.1 晶型鉴别

图3 亚微米级CL-20炸药的FT-IR谱

Fig.3FT-IRspectroscopyofsub-micronCL-20

  亚微米级 CL-20炸药的FT-IR
谱如图3所示。从图中可以看出,在

3100~3000cm-1的吸收区域内,有
一组双峰,且该组双峰中高波数的吸

收较强;在740cm-1附近有一组中等

强度的四重峰,具有ε晶型CL-20的

特征峰,可以认定亚微米级CL-20为

ε晶型[4-5]。

  研究表明,影响CL-20炸药晶型

的主要因素有温度、溶剂、非溶剂的性

质等[4-6]。室温下在无晶种时,当以乙

酸乙酯、丙酮为溶剂,采用非极性溶剂

环己烷、石油醚、甲苯、异辛烷等均可

使CL-20以ε型结晶出来。ε和γ晶型的转变临界温度为(64±1)℃,低于此温度时,ε型的生长占优

势,如果有足够的平衡时间,γ型可以完全转变为ε型。

  从CL-20的晶体结构看,α、γ型属于非对称结构,而ε、β型属于对称结构,其晶体结构稳定、自由能

低。自溶液析出形成新相过程中,CL-20的分子同样经历由运动自由度大到受约束,在晶体中位置固定

的过程,同时,也是CL-20释放多余自由能形成稳定构象ε型的过程。由于是从溶液中结晶,这时非溶

剂分子一方面处于高速运动状态,另一方面对于新生的固态CL-20给予强烈影响。由于在超临界制备

亚微米CL-20的过程中采用的非溶剂为CO2,CL-20和非溶剂分子间作用只是力学性碰撞,不会阻碍

CL-20的自身稳定化,甚至力学性碰撞还可能促进其释放自由能,使CL-20晶体容易形成结构对称的ε
型结构。由于非溶剂为CO2不阻碍CL-20分子稳定化,得到了ε型CL-20晶体。

  除非溶剂对晶型的影响外,还有系统温度对晶型的影响。由于ε和γ晶型相互转变的临界温度为

(64±1)℃,低于此温度时,ε型的生长占优势。因此只要控制备过程中系统温度较低(≤50℃),就可

以稳定得到超细的ε型CL-20。由于结晶过程通常为放热过程,当快速成核时,可导致生成细针状晶

体,这是因为在这种情况下需要迅速使结晶热从固体中散逸,而针状晶体比其他晶体更易达到这一目

的。GAS重结晶过程影响产生过饱和度的因素虽然是压力而不是温度,但GAS重结晶过程可在几秒

内产生高的过饱和度,并产生很大的成核速率,瞬间的流体压缩和结晶放热,都可使体系温度升高或产

生局部过热,从而影响晶体的晶型。由于整个制备过程的系统温度不超过50℃,所以最后得到的亚微

米级CL-20为ε型。

3.2 撞击感度测试

  撞击感度试验测得原料CL-20的特性落高 H50为16.4cm,亚微米级CL-20的特性落高 H50为

30.2cm。亚微米级CL-20的特性落高H50比原料CL-20的提高了13.8cm,提高了84.1%。超细炸药

撞击感度的降低主要有以下原因[7]。

  (1)超细炸药引起热点形成机制的改变。①随着炸药颗粒的超细化,颗粒的比表面积远大于普通炸
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药颗粒的比表面积,所以外力将分散到更多的表面,单位面积上承受的作用力减小。②比表面积大,颗
粒所具有的表面能高,因此,小颗粒多以团聚体的形式存在,在外力作用下,颗粒团聚体的破散将消耗一

部分能量,使炸药受到的撞击力减小。③超细炸药颗粒装填密度小,虽然颗粒间包络的气孔的数量增

加,但是多数气孔的体积减小,而且各个气孔的体积趋于平均,在相同的条件下进行绝热压缩,小气孔形

成的热点温度较低,从而降低了热点的形成概率。

  (2)超细炸药本身导热性能与普通材料不同。从理论上讲,超细炸药的表面原子数目多,原子振动

自由度大,外层电子轨道大,容易进行热传导。热传导好,炸药中形成热点时,热量很容易从炸药内部传

导出去,不易形成局部积热。爆炸热点不容易形成,因此,超细炸药的撞击感度降低。

3.3 冲击波感度测试

  冲击波感度试验测得原料CL-20的隔板厚度为19.1cm,亚微米级CL-20的隔板厚度为7.9cm。
亚微米级CL-20的隔板厚度比原料CL-20的隔板厚度明显减小。从理论上讲,炸药起爆包括热点点火

和热点引起化学反应成长为爆轰等2个阶段。小隔板试验时,起爆冲击波压力接近临界起爆压力,因此

起爆过程主要决定于热点点火。而热点点火阶段的主要影响因素是炸药颗粒之间空穴的尺寸和孔隙

率。在较高的装药密度下,由于炸药内孔隙率的下降,由颗粒大小决定的空穴尺寸对热点点火过程有显

著影响,对于细小颗粒,形成的平均热点尺寸较小,由于热损失加剧,热点温度降低,热点所能维持的时

间也缩短,因此必须有较高的起爆压力才能使热点温度提高到引发其周围炸药的化学反应的温度[8]。
上述原因导致亚微米级CL-20的冲击波感度比原料CL-20的冲击波感度降低。

3.4 爆发点试验

  爆发点试验测得原料CL-20与亚微米级CL-20的5s延滞期爆发点一致,都为280.90℃,与文献

[9]报道的283.9℃较接近。炸药粒度减小,比表面增大,活性增加,其热分解温度和热爆炸温度均可能

提高,换言之,其热安定性变差,热感度增加,而且粒度越小,热安定性越差,热感度越高。研究表明,除
炸药晶体的尺寸外,晶体的表面状态与形状以及晶体的内部缺陷数目都会对炸药的热感度有影响[10]。
炸药超细化后的晶体缺陷数目比原料炸药中的晶体缺陷数目有很大程度的减少[11],而晶体缺陷数目越

多,热感度降低越多[12]。细化后炸药晶体缺陷数目的较少,炸药的热感度提高。粒度下降造成热感度

下降和晶体缺陷减少使炸药热感度提高的综合作用使CL-20在超细化前后的热感度保持不变。

4 结 论

  (1)采用GAS技术的半连续-静态工艺制备了亚微米级CL-20炸药,利用激光粒度分析仪测得亚微

米级CL-20的平均粒径可达721.9nm,与SEM的分析结果一致。

  (2)亚微米级CL-20的傅立叶变换红外光(FT-IR)谱表明,亚微米级CL-20晶体为ε型结构。

  (3)原料和亚微米级CL-20的撞击感度和冲击波感度测试结果表明,亚微米级CL-20的安全性比

原料CL-20的安全性有了很大的提高,但超细化前后CL-20的5s延滞期爆发点一致。
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Preparation,characterizationandperformancesofsubmicronε-CL-20

WANGBao-guo1,2*,CHENYa-fang2,ZHANGJing-lin1,2,GAOMin1
(1.Post-doctoralWorkstation,OrdnanceEngineeringCollege,

Shijiazhuang050003,Hebei,China;

2.CollegeofChemicalEngineeringandEnvironment,NorthUniversityofChina,

Taiyuan030051,Shanxi,China)

Abstract:Submicronε-CL-20particleswiththemeanparticlediameterof721.9nmwerepreparedby
thegasantisolventtechnologyandwereconfirmedbytheSEMresults.Polymorphsofsubmicronε-
CL-20wereidentifiedbyFT-IRspectroscopy.Small-scalegaptestswereperformedforsubmicronε-
CL-20,anditsimpactsensitivityandignitiontemperatureweremeasured.Thegapthicknessdecrea-
ses58.6%andthecharacteristicdroopishigher84.1%thanthatoftherawmaterial,whiletheigni-
tiontemperaturewith5sdelayisthesameasthatoftherawmaterial.
Keywords:mechanicsofexplosion;shockwavesensitivity;gasanti-solventtechnology;sub-micron
CL-20;polymorph;impactsensitivity;ignitionpoint
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