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摘 要： 为了研究超临界二氧化碳（SC⁃CO2）的注气量、醇酮溶剂比、加工温度、螺杆转速等工艺条件对 SC⁃CO2辅助发射药代料醋

酸纤维素（CA）挤出过程中物料流动性与制品冲击强度的影响，采用在线狭缝流变仪、落锤冲击试验机、扫描电镜等实验方法，对不

同的工艺条件下挤出过程中的物料流动性、制品的冲击强度及内部形貌进行了表征。研究结果表明：随着 SC⁃CO2注气量的增加，物

料的挤出流动性得到有效改善，但制品的冲击强度出现了降低：在温度为 50 ℃，SC⁃CO2/CA注气质量比为 0.173%时，螺杆转速为

10 r·min-1时，注气制品的冲击强度（6.32 kJ·m-2）仅占同条件未注气下冲击强度（11.90 kJ·m-2）的 53.11%；提高螺杆转速可改善制

品的冲击强度和制品形貌，螺杆转速为 14 r·min-1时制得的制品冲击强度（7.12 kJ·m-2）是螺杆转速为 6 r·min-1时制品冲击强度

（4.18 kJ·m-2）的 170.33%；制品断裂截面处的扫描电镜结果显示，SC⁃CO2辅助挤出的制品中存在较多的泡孔：在温度为 50 ℃，

SC⁃CO2/CA注气质量比由 0.173%提高到 0.347%时，制品内部的泡孔尺寸均大于 2 μm，部分甚至达到 15~25 μm。在 SC⁃CO2辅

助发射药代料挤出过程中，提高 SC⁃CO2的注气量、醇酮溶剂比、加工温度、螺杆转速均能改善物料的流动性，提高螺杆转速能改善制

品的冲击强度。
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1 引 言

为了提高发射药加工过程中的安全性与生产效

率，确保战时也能够生产出质优量足的发射药，使发射

药的生产朝着“自动化”、“连续化”、“智能化”与“绿色

制备加工”的先进制造技术方向发展，需要对现有的发

射药生产工艺进行改善或是寻找一些新型的工艺

方法。

超临界流体辅助发射药加工工艺是一种新型的发

射药加工工艺。为了实现发射药的高增燃性与无钝感

燃烧，南京理工大学［1］采用超临界二氧化碳（SC⁃CO2）

间歇发泡法制备了结构微孔高燃速发射药、皮芯结构

微孔球扁药，制备出泡孔尺寸为 2~4 μm，具有适中泡

孔密度和较好燃面渐增性的结构微孔发射药制品；为

了实现 SC⁃CO2/发射药制品的连续挤出加工，南京理

工大学［2-3］还对超临界流体辅助高固含量发射药代料、

发射药代料醋酸纤维素进行了挤出试验并获取了相应

的流变学数据，但缺乏对制品力学性能的研究。其连

续挤出实验结果表明：超临界流体能够有效的改善发

射药代料在挤出机内的加工流动性，并降低发射药代

料在机筒内的加工粘度（当注气量仅为 0.2 mL·min-1

时，SC⁃CO2/醋酸纤维素（CA）体系较单一 CA体系粘

度下降约 24.08%），具有良好的应用前景。这是因为

在挤出过程中注入超临界 CO2有助于降低发射药代料

在加工过程中的粘度、玻璃化转变温度（Tg）、结晶温度

（Tc）以及熔融温度（Tm）、界面张力，增加其在加工过程

中的流动性，但不会改变聚合物的粘弹性性能［4-6］，因

而极其适用于加工对热敏感的物质（如聚乳酸［7］、硝化

纤维素等）。此外，南京理工大学［8］和西安近代化学研

究所［9］采用挤出沉积技术、光聚合固化 3D打印技术作

为发射药的新型加工方法，也取得了不错的效果。

将 SC⁃CO2引入到发射药的连续挤出过程中，是为
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了替代一部分有机溶剂增塑剂的使用，降低发射药挤

出加工过程中的危险性，并可能简化传统溶剂法工艺

中的“驱溶”等后处理步骤，从而改善发射药的生产工

艺及制品质量。但在使用 SC⁃CO2辅助 CA进行连续

化挤出试验［2］时发现：采用该工艺制得的制品内部出

现了在尺寸和分布上并不规整的泡孔结构，而这可能

会极大的影响 CA在挤出机筒内的流动性能与制品最

终的力学性能。尽管在其他超临界流体辅助聚合物挤

出中也报道过类似现象，如：Elkovitch等［10］在使用

SC⁃CO2辅助 PMMA/PS的共混挤出以及复合聚合物加

工时就指出存在挤出产物的发泡现象；Caskey等［11］在

使用 SC⁃CO2辅助制备 polyamide 6/PMMA复合材料

时 也 有 发 泡 问 题 ；Fernández⁃Ronco［12］综 合 比 较 了

CO2、N2、传统商业增塑剂 ATBC对 PLA增塑的影响，

也指出在使用加压 CO2和 N2辅助聚合物挤出后制得

的制品外表面上会出现肉眼可见的泡孔结构；但这些

研究仅限于物料/SC⁃CO2混合体系的流变性能表征工

作。在解决微孔聚合物连续挤出过程中的不规则发泡

问题方面，可通过在挤出机机头部分增设设备以强化

物料的混合程度，如：在注气挤出机后段串联一个静态

混合器后再输送至挤出口模［5］、或直接在物料出口处

再串联一个螺杆挤出机以加强混合［13］或是使用特制

的发泡口模。此外还可改变 SC⁃CO2在机筒内的注气

量来控制挤出制品内的泡孔结构［14］，但这种做法很难

在提高物料的加工流动性与改善不规则泡孔之间达到

一个较好的平衡点；与之相对的是通过调控 SC⁃CO2在

物料挤出成型前的溶解量，如在挤出机上增设排气口

等［10］，使得挤出成型时物料内的气泡成核热力学能不

能克服粘度做功，以减少不受控发泡的情况。

目前，鲜有学者报道挤出制品中的这部分不规则

泡孔对 SC⁃CO2辅助发射药及其代料挤出工艺和制品

质量的影响，为此，本工作研究了这种不受控发泡现象

对此工艺中物料流动性和制品冲击强度的影响，采用

在线狭缝流变仪、落锤冲击试验机、扫描电镜等实验方

法，对不同的工艺条件下挤出过程中的物料流动性、制

品的冲击强度及内部形貌进行了表征。为今后的

SC⁃CO2辅助发射药连续挤出工艺的设计及挤出制品

质量的改善提供相应的数据支撑。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

醋酸纤维素，西安北方惠安化工有限公司；丙酮，

分析纯，国药集团化学有限公司；乙醇，分析纯，国药集

团化学有限公司；二氧化碳，纯度≥99.9%，南京文达特

种气体有限公司。

缸式捏合机，容积 1000 mL，江苏国茂减速机有限

公司；单螺杆挤出机，螺杆直径 30 mm，长径比 36，南
京益中机械有限公司；在线狭缝流变仪，缝高 20 mm，

缝宽 2 mm，南京益中机械有限公司；高压气体计量

泵，型号 260D，美国 Teledyne ISCO有限公司；水浴模

温机，型号 IWM⁃05，利德盛机械有限公司；落锤冲击

试验机，型号 Insrton9300，美国英斯特朗公司；场发射

扫 描 电 子 显 微 镜 ，型 号 FEI⁃QUANTA250，美 国 FEI
公司。

2.2 实验过程

2.2.1 试样制备

使用分析天平准确称取一定质量的 CA物料，并

与丙酮/乙醇混合溶剂（醇酮体积比 1∶1）按照质量比

1∶1.2预先混合后，在缸式捏合机中以 35 ℃的夹套水

浴条件下捏合 40 min。随后将上述捏合好的物料加

入到螺杆挤出机的进料口，并在挤出口模处收集制品，

其 中 一 部 分 测 定 质 量 流 量 和 密 度 ；另 一 部 分 按

GJB770B-2005标准裁剪成标准样条备用。流变学数

据由计算机控制系统统一采集后导出，随后对物料的

流动性进行表征。扫描电镜试样先经液氮脆断处理，

再表面喷金后于 15 kV扫描电压下进行扫描。

2.2.2 CA的加工流变性

物料在狭缝流变仪中的流体流动将经历入口区、

完全发展流动区和出口区三个区域，将压力传感器设

置在完全发展流动区有利于准确测量物料流动过程中

的压力值。当流体流至完全发展流动区时，不可压缩

的黏弹性流体作等温稳定层流流动，假定流体在狭缝

流变仪壁面无滑移，则此时 CA在挤出过程中的剪切

粘度 η便可依据下式计算得到［2］：

η =
τw
γ̇

（1）

式中，η为校正后的剪切粘度，kPa·s；γ̇为校正后的剪

切速率，s-1；τw，管壁内的剪切应力，kPa。
2.2.3 冲击强度

冲击强度常用来表征材料在受高压冲击条件下，

抵抗破坏的能力；试样的冲击强度是指试样在受冲击

作用力时，断口截面处所消耗的撞击能量，相关计算公

式（2）式。本实验中测量冲击强度采用简支梁式冲击

实验，测试样条均按 GJB770B-2005标准制备，试样
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为无缺口试样；标准样条取 5条，实验结果取平均值。

ak =
A k

a ⋅ b ⋅ 10
3 （2）

式中，ak为试样的冲击强度，k·J·m⁃2；Ak为试样断裂所

消耗的冲击能，J；a，b为试样中部的宽度和厚度，mm。

3 结果与讨论

3.1 SC⁃CO2/CA的流变性能

3.1.1 不同加工温度下 SC⁃CO2/CA的流变性能

为了研究温度和 SC⁃CO2对 CA溶液的增塑效果，

固定醇酮溶剂比为 1.20 mL·g-1，对加工温度为 50 ℃
且 SC⁃CO2/CA注气质量比为 0.173%与加工温度为

60 ℃但 SC⁃CO2/CA注气质量比为 0时的 CA流体流动

行为进行了研究。从图 1中可以看出，CA和 SC⁃CO2/CA
体系的粘度均随着剪切速率的增大而减小，说明它们

均具有剪切变稀的假塑性流体性质；改变剪切速率，可

以发现 SC⁃CO2/CA体系物料流动性在 50 ℃下要优于

60 ℃且未注入 SC⁃CO2的单一 CA体系。在剪切速率

为 20 s-1时，60 ℃但未注气的制品（2.46 kPa·s）剪切

粘度与 50 ℃注气后的制品剪切粘度（2.55 kPa·s）相

近，说明在 50℃时注入质量比为 0.173%的 SC⁃CO2对

CA溶液剪切粘度的降低作用相当于提高了 10 ℃的加

工温度，提高了加工过程中的安全性。温度是发射药

挤出加工过程中的关键工艺参数之一，获取较宽温度

范围下 SC⁃CO2/CA的流变学数据将有利于后续加工

工艺条件的选择。

为了进一步研究不同温度对 SC⁃CO2/CA的流体

流动行为的影响，固定醇酮溶剂比为 1.20 mL·g-1，
SC⁃CO2/CA的注气质量比为 0.173%，以 5 ℃为温度

变量梯度，在 40~60 ℃条件下进行了实验，结果见

图 2。如图 2所示，升高温度可以显著降低 CA在加

工过程中的粘度，提高其在机筒内的流动性；当剪

切 速 率 为 20 s-1 时 ，60 ℃ 时 CA 的 剪 切 粘 度

（2.12 kPa·s）比 50 ℃时 CA的剪切粘度（2.42 kPa·s）
低 12.40%；当剪切速率较小时，升高温度可以显著的

降低聚合物的粘度；随着剪切速率逐渐增大，温度对剪

切粘度的影响逐渐减小。这是因为升高温度和增大螺

杆转速可以增大 CA这种假塑性流体的分子链段运动

能力，降低分子链之间的缠绕程度，从而降低了 CA在

加工过程中的剪切粘度。

3.1.2 不同溶剂含量下 SC⁃CO2/CA的流变性能

在 CA加工过程中添加的增塑剂也会显著影响

SC⁃CO2/CA的流体性质。为了研究溶剂比和 SC⁃CO2对

CA溶液的增塑效果，固定加工温度为50 ℃，SC⁃CO2/CA
的 注 气 质 量 比 为 0.173%，对 溶 剂 比 1.20 mL·g-1，
SC⁃CO2/CA注气质量比为0.173%与溶剂比1.20 mL·g-1

但 SC⁃CO2/CA注气质量比为 0时的 CA流体流动行为

进行了研究，得到了如图 3所示的不同溶剂比下CA溶

液和 SC⁃CO2/CA溶液的粘度变化曲线。由图 3可知，

改变剪切速率，低醇酮溶剂比下 CA/SC⁃CO2的流动性

要优于醇酮溶剂比更高的单一 CA体系，可以发现

SC⁃CO2/CA体系在醇酮溶剂比为 1.20 mL·g-1下的物料

流动性要优于 1.25 mL·g-1但未注入 SC⁃CO2的体系。当

剪切速率为 20 s-1时，溶剂比为 1.25 mL·g-1未注气的制

品（2.99 kPa·s）剪切粘度比 1.20 mL·g-1注气后的制品剪

切粘度（2.66 kPa·s）相近，说明在溶剂比 1.20 mL·g-1

时注入质量比为 0.173%的 SC⁃CO2对 CA溶液剪切粘

度的降低的作用等同于提高至少 0.05 mL·g-1的溶剂

比作用，即减少了加工过程中有机溶剂的使用量。溶

剂比也是发射药挤出加工过程中的关键工艺参数之

一，获取较宽溶剂比范围下 SC⁃CO2/CA的流变学数据

有利于后续加工工艺条件的选择。

为了进一步研究不同溶剂比对 SC⁃CO2/CA的流

图 1 不同温度下 CA溶液和 SC⁃CO2/CA溶液的粘度变化曲线

Fig.1 Viscosity curves of CA without or with SC⁃CO2 at dif⁃
ferent temperature

图 2 不同温度下 SC⁃CO2/CA溶液的粘度变化曲线

Fig.2 Viscosity curves of SC⁃CO2/CA in different temperature
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体流动行为的影响，固定加工温度为 50 ℃，SC⁃CO2/
CA 的 注 气 质 量 比 为 0.173%，得 到 如 图 4 所 示 的

SC⁃CO2/CA溶液随溶剂含量变化的粘度变化曲线。

可以发现：在同一剪切速率下，醇酮溶剂比越大，则物

料的初始加工粘度越低；当剪切速率为 15 s-1，醇酮溶

剂比由 1.10 mL·g-1 提升到 1.30 mL·g-1 时，SC⁃CO2/
CA溶液的剪切粘度由 4.52 kPa·s减少至 3.05 kPa·s，
降低了 32.5%，说明增大溶剂比可以提高 SC⁃CO2/CA
混合体系在挤出过程中的流动性。

SC⁃CO2/CA优异的加工流动性受益于 SC⁃CO2对

聚合物具有“增塑降粘”的作用。SC⁃CO2的“增塑降

粘”的机理可分为如下两点［4］：（1）SC⁃CO2溶胀了聚合

物，使得聚合物的分子链自由体积和移动能力增加，这

是主要的机理；（2）聚合物中吸收的 SC⁃CO2减小了聚

合物分子链间的缠绕程度。一般认为，SC⁃CO2与聚合

物之间的结合是通过路易斯酸碱配对实现的［15-16］，醋

酸纤维素和硝化纤维素虽不易溶于 SC⁃CO2，但它们分

子结构中含有的羰基、硝基这类不饱和基团可作为路

易斯碱与 SC⁃CO2中的路易斯酸部位结合，有利于被

SC⁃CO2所溶胀。

理想的 SC⁃CO2辅助发射药连续挤出工艺希望在

挤出过程中注入的 SC⁃CO2既能有效的改善物料的流

动 性 但 又 不 会 显 著 影 响 到 制 品 的 质 量 。 但 在 对

SC⁃CO2/CA的混合体系进行流变性能的测试过程中发

现，SC⁃CO2的注入与否会对挤出制得的制品形貌造成

较大的影响，表现为制品的表观上有发白和发泡的现

象。这一现象可能与物料内部气体的解吸附有一定的

关系。根据相关文献报道，SC⁃CO2在 CA和NC［17］中的

溶解扩散系数受温度和压力的影响较大，具体表现为低

温高压时气体溶解度高、高温低压时解吸附效果好；而

挤出口模属于一个压力连续降低的低压区，此时物料内

的 SC⁃CO2解吸附现象将十分严重，这部分解吸附现象

影响了挤出制品的形貌。值得注意的是，这一不受控发

泡现象很可能会对制品的冲击强度造成严重影响。

3.2 SC⁃CO2/CA的冲击强度

3.2.1 不同注气质量比下 SC⁃CO2/CA的冲击强度

为了研究注气与否对制品冲击强度的影响，固定

加工温度为 50 ℃，溶剂比为 1.20 mL ∙ g-1，制备了

SC⁃CO2/CA注气质量比为 0和 0.173%下的制品。在

常温条件下，使用大能量摆锤对 CA制品进行落锤冲

击试验研究，其冲击强度测试结果如图 5所示：向 CA
中注入一定量的 SC⁃CO2将对 CA制品的冲击强度造

成一定的负面影响，但此影响随着螺杆转速的增大而

逐渐降低。当螺杆转速为 10 r·min-1，注气后制得的

制品冲击强度为 6.32 kPa，仅占未注气制品冲击强度

11.90 kPa的 53.11%，螺杆转速为 14 r·min-1时制得

的制品冲击强度 7.12 kPa是螺杆转速为 6 r·min-1的
4.18 kPa的 170.43%。

制品冲击断裂截面处的扫描电镜结果见图 6a和
图 6b，可以发现图 6b中 SC⁃CO2/CA体系下制得的制

品相对单一 CA体系制得的制品整体结构疏松，且内

部存在较多 1~2 μm，5 μm等尺寸不均匀的泡孔。

图 3 不同溶剂比下 CA溶液和 SC⁃CO2/CA溶液的粘度变化曲线

Fig.3 Viscosity curves of CA without or with SC⁃CO2 at dif⁃
ferent solvent ratio

图 5 未注入 SC⁃CO2与注入 SC⁃CO2辅助挤出 CA制品的冲击

强度

Fig.5 Impact strength of CA without and with SC⁃CO2

图 4 不同溶剂比下 SC⁃CO2/CA溶液的粘度变化曲线

Fig.4 Viscosity curves of SC⁃CO2/CA in different solvent ratio
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为了进一步探究这种在 SC⁃CO2/CA连续挤出过

程中出现的制品不受控发泡现象，设置了 SC⁃CO2/CA
注气质量比为 0.087%，0.173%，0.260%，0.347%的

浓度梯度实验以探究 SC⁃CO2对 CA制品力学性能的影

响，冲击强度实验结果如图 7所示。由图 7可见，固定溶

剂比为 1.10 mL·g-1时，SC⁃CO2/CA的注入质量比的改

变会显著影响 CA制品的冲击强度；固定螺杆转速（N）
为 10 r·min-1、CA中 CO2的质量分数为 0.347%时的制

品冲击强度（2.19 kJ·m-2）仅占质量分数为 0.173%时制

品冲击强度（8.37 kJ·m-2）的 26.16%，挤出过程中将螺杆

转速由 6 r·min-1提升到 10 r·min-1，制品冲击强度可提

高 24.49%；这说明 CA中 CO2的注入质量占比越高，制

品的冲击强度越低，提高螺杆转速可以降低因CA中CO2

的注入质量占比改变对制品冲击强度造成的影响。

图 8是不同注气质量比下 SC⁃CO2/CA制品的冲

击断面形貌，其从制品的微观结构方面证实了上述情

况：当 CA中 CO2的注入质量占比由 0.173%提升到

0.347%时，由于挤出机内注入的 SC⁃CO2量增多，制品

内部的结构越来越疏松，甚至还出现由小尺寸泡孔向

大尺寸泡孔聚集、合并的现象（泡孔尺寸从 2 μm左右

转变为 25 μm），这可能是制品微观结构上发生变化

导致冲击强度急剧降低的一个主要原因。

这是因为本实验中物料由螺杆压缩段建压至

12 MPa、再由输送段螺杆输送至挤出口模时，物料压

力在口模处经历快速卸压并降低至 CO2的临界压力值

7.37 MPa之下，从而导致溶解在在物料内的 SC⁃CO2

出现了相态的转变，开始大量的从物料内部解吸附；

SC⁃CO2/CA的注入质量比越大，不均匀发泡的现象也

越严重（如图 8d）；这些在尺寸上分布不均匀的孔状结

构将导致制品在受力时出现应力不集中，进而影响到

制品的力学强度。值得注意的是，随着螺杆转速的提升

和注气流量的降低，由于螺杆对机筒内物料的剪切作用

与混合作用加剧，这使得机筒内的 SC⁃CO2与物料得以

混合的更加均匀，减少了因发泡不均匀对 CA制品受到

应力时的影响。这说明可以通过优化工艺条件（如注气

量［14］、螺杆转速等）改善挤出制品的冲击强度。

3.2.2 不同加工温度下 SC⁃CO2/CA的冲击强度

为了研究不同加工温度下 SC⁃CO2/CA制品的冲击

强度，固定溶剂比为 1.10 mL·g-1，分别改变螺杆转速和

加工温度，得到了如图 9所示的不同温度下 SC⁃CO2/CA
溶液的冲击强度变化曲线。由图 9可以看出：加工温度

为 60 ℃的制品冲击强度（2.25 kJ·m-2）比加工温度为

40 ℃的制品冲击强度（8.11 kJ·m-2）低 72.26%；在同一

转速下，CA制品的冲击强度随着温度的升高而逐渐降

低，并总是在 60 ℃时处于最低冲击强度；随着螺杆转速

的增加，制品的冲击强度增强的幅度逐渐减少。提高螺

杆转速有利于增强制品的冲击强度：当加工温度固定为

50 ℃时 ，制 品 在 高 转 速 14 r·min-1 时 的 冲 击 强 度

a. without SC⁃CO2 b. with SC⁃CO2

图 6 挤出过程中注入与未注入 SC⁃CO2制得的 CA微观形貌图

Fig.6 SEM of extruded CA assisted without or with SC⁃CO2

a. 0.087%

c. 0.260%

b. 0.173%

d. 0.347%

图 8 不同注气质量比下 SC⁃CO2/CA制品的冲击断面形貌

Fig.8 SEM of SC⁃CO2/CA product made in varied gas injec⁃
tion speed

图 7 不同 SC⁃CO2/CA质量比下制品的冲击强度变化曲线

Fig.7 Impact strength curves of SC⁃CO2/CA in different mass
fraction
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（7.12 kJ·m-2）比制品在低转速 6 r·min-1时的制品冲击

强度（4.18 kJ·m-2）高 170.43%。这与 Bao等［18］研究不

同温度对 SC⁃CO2/PP发泡时冲击强度的变化结果不一

致。这是因为在其制得的制品中的泡孔分布较为均

匀，泡孔尺寸均为 1~2 μm，此时的泡孔尺寸小于聚合

物内部的缺陷时，这些微小的泡孔可钝化裂纹的尖端，

增加裂纹传播所需要的能量。

图 10是不同温度下 SC⁃CO2/CA制品的冲击制品

断面形貌。如图 10所示，由于在本研究的挤出过程中

存在不受控发泡的现象，制品中的泡孔尺寸一般都大

于 2 μm，部分制品的泡孔尺寸甚至可能达到 15 μm
左右；根据微孔发泡原理，此尺寸下的泡孔不能有效的

钝化泡孔尖端，反而成为了新的应力集中点，降低了制

品的力学性能。由图 10a~10e可以看出，固定螺杆转

速为 10 r·min-1，可以发现随着温度的增加，CA中的

泡孔数量与直径不断增多，且泡孔的合并与破裂显著

加剧；尤其是当温度升高至 60 ℃时，CA内的泡孔合并

与破裂的情况最为严重，此时可以明显的观察到制品

内部存在较多直径在 12 μm左右的泡孔。这可以从

以下两个方面进行解释：（1）根据菲克扩散定律，丁亚

军等［19］指出，升高温度会降低 SC⁃CO2在 CA中的溶解

度，使得 CO2在 CA中的解吸附情况加剧，导致不规则

发泡加剧；（2）根据经典成核理论和聚合物脱挥理论，

Beisenberger等［20］指出，单螺杆挤出中的气泡脱除是

包含着聚合物内部一系列气泡成核、增长、移动、聚集、

破裂在内的复杂过程。当物料的加工温度较低时，CA
在口模出口处的粘度相对较高，CA中气泡增长的热力

学能不足以克服 CA物料自身的粘度，因而物料中的

泡孔尺寸和数量均较小；提高温度有利于降低 CA在

口模中的粘度，提高传质推动力以促进相平衡从 CA
内部朝蒸汽界面进行。此时，物料中的气泡增长的热

力学推动力较大，这使得物料中的泡孔聚集与破裂现

象加剧，因此泡孔尺寸增大，最终导致制品的冲击强度

随温度的升高而降低。

3.2.3 不同溶剂含量下 SC⁃CO2/CA的冲击强度

为了研究不同溶剂含量下 SC⁃CO2/CA制品的冲

击强度，固定螺杆转速为 10 r·min-1，SC⁃CO2/CA的注

气质量比为 0.173%，改变醇酮溶剂比，得到的冲击强

度结果和扫描电镜结果分别如图 11、图 12所示。当

溶剂比为 1.10 mL·g-1时，CA制品中有较为密集的泡

孔数量与较小的泡孔结构；随着溶剂比的逐渐增加，制

品中逐渐出现泡孔的合并与破裂；当醇酮溶剂比低于

1.20 mL·g-1时，增大醇酮溶剂比不会显著的影响 CA
的冲击强度；但随着醇酮溶剂比继续升高，CA的冲击

强度开始出现显著的降低；尤其是当醇酮溶剂比提高

到 1.30 mL·g-1时的泡孔结构尺寸最大，且此时的冲击

强度（2.23 kJ·m-2），相对溶剂比为 1.10 mL·g-1时的冲

击 强 度（8.11 kJ·m-2），CA 的 冲 击 强 度 下 降 了 约

72.50%。这些数据侧面显示醇酮溶剂比过高将不利

于 CA制品的冲击强度。

a. 40 ℃

c. 50 ℃

e. 60 ℃

b. 45 ℃

d. 55 ℃

图 10 不同温度下 SC⁃CO2/CA制品的冲击制品断面形貌

Fig.10 SEM of SC⁃CO2/CA product made in different temper⁃
ature

图 9 不同温度下 SC⁃CO2/CA溶液的冲击强度变化曲线

Fig.9 Impact strength curves of SC⁃CO2/CA in different tem⁃
perature
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这是由于混合溶剂乙醇、丙酮与超临界二氧化碳

在挤出机机筒内属于多元超临界流体状态；当溶液中

的混合溶剂含量增大时，多元超临界流体溶解 CA的

能力更强，而这些混合溶剂分子在 CA的分子链间充

当一种“润滑剂”，增大了分子链的自由体积，使得分子

链的运动范围增大，削弱了分子链间的相互作用力，从

而降低了物流的剪切粘度。

同时，由于 CA的粘度降低导致泡孔与泡孔之间

的壁面强度减弱，而泡孔又在不断形成与生长时出现

泡孔的集聚、合并与破裂的情况，造成溶剂比越大的样

品中泡孔的尺寸也越大。此外，当溶剂比过高时，一方

面会使得 SC⁃CO2无法完全溶解到 CA物料之中，这部

分未溶解的 SC⁃CO2气体将影响物料在机筒内的流动，

使得剪切粘度的降低较大；另一方面，溶剂比过高将降

低物料的结构强度，一旦物料从流变口模挤出，在溶剂

比越高的体系中，物料内部溶剂挥发程度、泡孔的生长

速率与破裂程度也越严重，这同样会导致物料的冲击

强度降低。

4 结 论

本研究通过对 SC⁃CO2辅助发射药代料醋酸纤维

素在连续挤出过程中的物料流动性及制品冲击强度进

行研究，得出结论如下：

（1）流动性测试结果显示：将 SC⁃CO2引入到发射

药代料 CA的连续化挤出工艺中能够有效改善 CA在

挤出过程中的流动性，低注气量、低温、低溶剂比时，提

高注气量、加工温度和溶剂比有利于显著改善 CA的

流动性；但随着注气量、加工温度和溶剂比的增大，CA
的挤出流动性改善的幅度降低。

（2）冲击强度测试结果显示：相对未注气的 CA制

品，由于不受控发泡现象导致制品内部出现泡孔，使得

SC⁃CO2辅助CA挤出的制品冲击强度均有一定程度的下

降，且制品冲击强度随注气量、加工温度、溶剂比的增加

而降低；在 SC⁃CO2/CA注气质量比为 0.173%，溶剂比

1.20 mL·g-1，加工温度 50 ℃时，螺杆转速为 10 r·min-1

时注气制品仅占未注气制品冲击强度的 53.11%，当

螺杆转速提高至 14 r·min-1时是 6 r·min-1时制品冲击

强度的 170.33%。

（3）微观结构表征结果显示：在 SC⁃CO2辅助 CA
挤出的制品中存在不受控发泡现象，注气制品内部的

形貌较未注气制品形貌疏松，且注气制品内部泡孔尺

寸分布在 1~2，5，25 μm不等。
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Impact Strength and Rheological Properties of Propellant Substitutes Assisted with SC⁃CO2

WAN Lei，ZHANG Cheng⁃hao，GU Han，HU Qi⁃peng，RUAN Jian，YING San⁃jiu
（School of Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing 210094，China）

Abstract：In order to study the problem of impact strength and rheological properties of propellant substitutes（Cellulose Ace⁃
tate，CA）assisted with supercritical carbon dioxide（SC⁃CO2），the in⁃line slit rheometer，drop hammer impact test machine，
SEM were used，and the rheological properties，impact strength and cell morphology of product were characterized in varied ex⁃
periment conditions. Research results prove that，when process temperature is 50 ℃，solvent ration is 1.2 mL·g-1，flowability of
CA is optimized evidently as injection speed of CO2 increasing. However，impact strength of extrusion product only account for
nearly 53.11% of those products prepared without SC⁃CO2（when injected mass fraction of SC⁃CO2/CA is 0.173%，screw speed is
10 r·min-1）；SEM results prove that，quantities of irregular foam structure exist in product prepared with SC⁃CO2，foam size are
both over 2 μm，some of them even reach at 15-25 μm. Impact strength and product appearance could be modified as screw
speed increase，product prepared in 14 r·min-1 attain higher impact strength（nearly 170.33%）than 6 r·min-1. During the pro⁃
cess of propellant substitutes assisted with supercritical carbon dioxide，rheological properties of CA in barrel could be optimized
as injection speed，solvent ratio，process temperature and screw speed increase，however，impact strength of CA could be posi⁃
tively modified as screw speed increase.
Key words：supercritical carbon dioxide；SC⁃CO2；cellulose diacetate；propellant substitutes；screw extrusion；impact strength
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