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超细 ＣＬ２０晶形控制技术研究
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摘要：采用溶剂非溶剂的方法，通过加入不同的晶形控制剂制备超细 ＣＬ２０，并对晶形控制剂的种类和用量、加

料方式等因素进行了分析。结果表明，晶形控制剂的种类、用量及样品溶剂加料方式严重地影响着超细 ＣＬ２０的

晶形。对于 ２．０ｇＣＬ２０原料，采用 ３．５ｍＬ质量浓度 ２％聚乙烯醇类化合物（ＰＶ）晶形控制剂，所得到的超细粉末

晶形大多为块状，晶体粒径最小可达到 １μｍ；采用 ６．５ｍＬ质量浓度 ５％聚氧乙烯醚类化合物（ＰＴ）晶形控制剂，所

得到的超细粉末晶形也大多为块状，晶体粒径最小可达到 ２μｍ。采用喷壶方式加料，使用 ６．５ｍＬ质量浓度 ５％

ＰＴ晶形控制剂可使晶形呈椭圆形，晶体粒径最小可达到 １μｍ，细化后的 ＣＬ２０热敏感性更高，晶型仍为 ε型。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）是近年出现的一种
高能化合物，属于笼型多硝胺，是当今世界高能量水平

的炸药之一，可用于导弹战斗部装药、固体火箭推进剂

及原子弹起爆药等含能领域
［１－２］

。在 ＣＬ２０的四种常
温常压晶型中，ε晶型具有实际应用价值［３］

，其粒径大

约为３０μｍ，多数颗粒棱角尖锐［４－８］
，应用上受到一定的

限制。２０世纪９０年代以来，人们开始关注超细颗粒的制
备，原因在于超细颗粒比表面积大、表面张力大、熔点低、

热导性好，可以把物质潜在性能发挥出来。因此，超细颗

粒在含能材料中的应用越来越受到人们的重视
［９－１０］

。

本实验采用溶剂非溶剂［１１］
的方法，通过加入不

同的晶形控制剂制备 ＣＬ２０，使其晶形趋向于超细化、
小型化、球形化，并对晶形控制剂的品种和用量、加料

方式等因素进行了分析与研究。

２　实验部分

２．１　试　剂
ＣＬ２０，实验室自制；晶形控制剂，工业纯，天津市

河东区红岩试剂厂；丙酮，分析纯，天津市大茂化学试

剂厂；乙酸乙酯，分析纯，天津市河东区红岩试剂厂。

２．２　样品的制备
采用可溶性溶剂（如丙酮）将 ２．０ｇＣＬ２０溶解，

配制成溶液，备用。将一定量的晶形控制剂聚乙烯醇

类化合物（ＰＶ）或聚氧乙烯醚类化合物（ＰＴ）配制成溶
液装于三口烧瓶中，加入适量的 ＣＬ２０的非溶剂，冰
浴、高速搅拌，然后用滴入或喷入的形式加入已配制好

的 ＣＬ２０溶液，再高速搅拌１０ｍｉｎ，静置一定时间或滴
入磷酸三丁酯，澄清烧瓶内的泡沫，再移入烧杯内，取

２～３滴在显微镜下初步观察其晶形。在样品静置约
２４ｈ后，过滤，水洗，真空烘箱内烘干４ｈ。
２．３　分析仪器与测试条件

用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司Ｐｙｒｉｓ１型差示扫描量热仪，
对合成不同晶形的样品进行 ＤＳＣ分析。实验条件为流动
氮气气氛，流速２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，
试样量０．１ｍｇ左右，置于密封铝坩埚测量。

用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪，对
合成不同晶形的样品进行热重分析。实验条件为流动氮

气气氛，流速２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，试
样量０．１ｍｇ左右，置于铂金敞口坩埚中测定。

扫描电镜图片用 ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００型扫描电镜进
行采集。电压为１５ｋＶ。

红外光谱图用 ＢｒｕｋｅｒＥｑｕｉｎｏｘ５５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
。

３　结果与讨论

３．１　ＣＬ２０的晶形控制分析
３．１．１　采用 ＰＶ作晶形控制剂，滴管滴加

分别采用３．３，３．５，３．７ｍＬ一定质量浓度（２％）
ＰＶ晶形控制剂制备超细 ＣＬ２０，用扫描电镜测试，结
果如图１所示。通过图１ａ看出，晶体大多为不规则的
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块状，棱角分明，粒径在 ３～６μｍ之间；图 １ｂ中晶体
大多为规则的块状，部分呈椭圆状，颗粒较小，分布均

匀，粒径在１～３μｍ之间；图 １ｃ中晶体虽粒径很小，
但出现严重的团聚现象。由此可以看出，对于 ＰＶ晶
形控制剂来说，其用量的微小改变就直接影响着ＣＬ２０
的晶形与团聚问题。通过实验研究确定，对于 ２．０ｇ
ＣＬ２０的原料，ＰＶ晶形控制剂的用量为 ３．５ｍＬ质量
浓度为 ２％，ＣＬ２０颗粒大多为椭圆形或块状，流散性
好，颗粒均匀一致，粒径分布范围较窄，ＣＬ２０平均粒
径为２μｍ左右，最小粒径可达到１μｍ，且无团聚。

３．１．２　ＰＴ作晶形控制剂，滴管滴加
分别用５，６．３，６．５ｍＬ一定质量浓度（５％）的ＰＴ晶

形控制剂制备超细 ＣＬ２０，用扫描电镜测试，结果如图２
所示。从图２ａ看出，颗粒粒径虽较小，但出现严重的团聚
现象；图２ｂ中颗粒大多呈块状，粒径较小，直径在５μｍ
左右，但均匀性较差些；图２ｃ中颗粒大多呈块状，边缘光
滑无毛刺，直径在２～５μｍ之间。由此可见，ＰＴ晶形控制
剂的用量对于ＣＬ２０的细化的晶形与团聚问题有着非常大
的影响，在２．０ｇ原料ＣＬ２０细化过程中，用６．５ｍＬ质量浓
度为５％的ＰＴ晶形控制剂时，颗粒的粒径分布更均匀些。

ａ．ＰＶ３．３ｍＬ ｂ．ＰＶ３．５ｍＬ ｃ．ＰＶ３．７ｍＬ

图 １　２％ ＰＶ晶形控制剂下的超细 ＣＬ２０扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈ２％ ＰＶ

ａ．ＰＴ５．０ｍＬ ｂ．ＰＴ６．３ｍＬ ｃ．ＰＴ６．５ｍＬ

图 ２　５％ ＰＴ晶形控制剂下的超细 ＣＬ２０扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈ５％ ＰＴ

３．１．３　喷壶滴加方式
为了得到颗粒更加均匀、细小、无明显棱角的超细

ＣＬ２０，在细化过程中对溶剂样品的加料方式进行了改
进，选用喷壶滴加方式。２．０ｇ原料 ＣＬ２０，采用６．５ｍＬ
质量浓度为５％的 ＰＴ作晶形控制剂制备超细 ＣＬ２０，
所得到的颗粒用电镜扫描测试，结果如图３所示。

从图３可以看出改用喷壶滴加方式后，晶体的直
径变小，形状规则，呈椭圆状，分布范围窄，粒径均匀，

无棒状或针状等棱角尖锐晶形。晶体直径大约为

１．０～４．０μｍ。这是由于在细化过程中改用喷壶滴

加，可以使样品溶剂均匀地分散到非溶剂与晶形控制

剂的混合液中，进行充分地接触，并有效地控制了样品

溶剂的加入量，使所得到的产品颗粒的粒径更小，形状

更好，且无任何团聚现象。

３．２　细化前后的热化学性质的分析
为了进一步确定采用 ６．５ｍＬ质量浓度为 ５％的

ＰＴ作晶形控制剂、喷壶加料所得到的超细 ＣＬ２０的热
化学性质，采用 ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ对其进行了测试，并与
原料的热化学性质进行了比较。ＣＬ２０细化前后的
ＤＳＣ曲线和 ＴＧＤＴＧ曲线分别如图４～５所示。
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图 ３　采用喷壶滴加方式制得超细 ＣＬ２０的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈ

６．５ｍＬ５％ ＰＴｂｙｗａｔｅｒｉｎｇｐｏｔｉｎｊｅｃｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

图 ４　细化前后 ＣＬ２０的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＣＬ２０ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｉｎｅ

ａ．ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓＣＬ２０

ｂ．ｓｕｂｍｉｃｒｏｎＣＬ２０

图 ５　细化前后 ＣＬ２０的 ＴＧＤＴＧ曲线对比

Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＣＬ２０ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｉｎｅ

　　由图 ４可以看出，原料和细化的 ＣＬ２０都只有一
个放热分解过程，原料的峰顶温度为２４８．９℃，细化后
的峰顶温度为２４１．１℃。细化的ＣＬ２０的分解温度较
细化前略低，也就是说细化后的 ＣＬ２０热敏感性更高。

从图 ５可以看出，无论是粗颗粒还是细化后的
ＣＬ２０超细颗粒，当它开始分解时，失重随温度的升高明
显增加，直到某一特定温度后，失重开始减缓，这一过程

将持续到其分解完全为止。细化后的 ＣＬ２０，分解温度
略低，其失重迅速，约在５１３．９℃时分解已经完全。
３．３　细化 ＣＬ２０的红外分析

为了对细化后的 ＣＬ２０的晶型进行确定与表征，对
采用６．５ｍＬ质量浓度为５％的 ＰＴ作为晶形控制剂、喷
壶加料所得到的 ＣＬ２０晶体进行红外分析测试。细化
后的 ＣＬ２０的红外光谱如图６所示。

图６　细化后的 ＣＬ２０的红外谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＣＬ２０

由 ＣＬ２０的红外图谱可以看出，３６９３，３４２９ｃｍ－１
为

Ｎ—ＮＯ２ 非 对 称 伸 缩 振 动 及 对 称 伸 缩 振 动 峰。

３０２６ｃｍ－１
附近的一组双重峰、１６１６ｃｍ－１

处的单峰、

１２６５ｃｍ－１
处的一组双峰，以及 ７４６ｃｍ－１

附近的一组明

显的中等强度的四重峰都是典型的 ε晶型。由此，可以
得出采用本晶形控制剂进行超细后的 ＣＬ２０的晶形为

ε晶型［１２－１３］
。

４　结　论

（１）采用溶剂非溶剂法制备超细 ＣＬ２０时，晶形
控制剂的种类与用量明显影响着超细 ＣＬ２０的粒径与
团聚。加料的方式改为喷壶滴加，更有利于 ＣＬ２０的
细化。

（２）对于２．０ｇ的ＣＬ２０原料，采用３．５ｍＬ质量浓
度为２％的 ＰＶ晶形控制剂，所得到的超细粉末晶形大
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多为块状，晶体粒径最小可达到１μｍ；采用６．５ｍＬ质
量浓度为５％的 ＰＴ晶形控制剂，喷壶滴加，所得到的超
细粉末晶形大多为椭圆形，晶体粒径最小可达到１μｍ。

（３）通过 ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ、红外光谱分析可知，细化
后的 ＣＬ２０热敏感性更高，其晶型仍为 ε型。

（４）本文所涉及的细化 ＣＬ２０的制备方法简单，
操作条件可控性强，有望进一步应用到实际生产中。
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