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ＣＬ２０基直写炸药油墨的制备与表征
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摘　要：炸药油墨是直写微装药技术在微型机电系统（ＭＥＭＳ）引信安保装置应用的关键材料。采用球磨方法细化了六硝基六氮杂
异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）炸药，结合聚乙烯醇（ＰＶＡ）／水／乙基纤维素（ＥＣ）／异丙醇（ＩＰＡ）的复合粘结剂体系，获得了一种书写性
能良好的炸药油墨复合物 εＣＬ２０／ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ／ＥＣ／ＩＰＡ。扫描电子显微镜显示炸药油墨的最小线宽可达８０．２μｍ，无明显裂纹。红
外光谱显示油墨中 ＣＬ２０炸药在直写前后晶型保持不变。通过楔形狭缝装药炸痕法，测得装药厚度为０．５４ｍｍ时，炸药油墨复合
物的爆轰临界尺寸为０．３６ｍｍ。
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１　引　言

　　微机电系统（ＭＥＭＳ）引信安保装置中，实现微量

炸药的精确装药，及正常起爆传爆，是 ＭＥＭＳ引信安
保装置发展的一个难题

［１－３］
。直写技术，由快速原型

技术领域发展而来，可通过预先设计的图形数据驱动，

在基板表面实现材料的沉积、转移或处理
［４］
。该技术

在安全、可批量沉积以及精确图形化等方面的优势，使

其有望应用于 ＭＥＭＳ器件的微装药 ［５－６］
。但直写装

药的炸药油墨的要求极高，包括固含量、力学强度、线

宽、爆轰临界尺寸及感度等
［７］
。

　　目前，关于单质炸药和含粘结剂的混合炸药，特别
是挠性炸药的装药密度、装药粒度、粘结剂含量等，对爆

轰临界尺寸的影响报道较多，有关炸药油墨爆轰临界

尺寸的报道还很少。爆炸逻辑网络的研究表明
［８－１２］

，

炸药爆轰临界尺寸随炸药粒度的减小而降低，随装药

密度的增加而降低，随粘结剂含量的增加而略有增加。

太安（ＰＥＴＮ）炸药的临界直径较小，但其热安定性很
差，已被美国军用弹药体系弃用。黑索今（ＲＤＸ）、奥
克托今（ＨＭＸ）常用，却因较大的爆轰临界直径，制约

了其在爆炸逻辑网络、ＭＥＭＳ引信中的应用［１３］
。常温

常压下，ε晶型的 ＣＬ２０热力学稳定，晶体密度高达
２．０４ｇ·ｃｍ－３

，能量输出比 ＲＤＸ、ＨＭＸ高 １０％ ～
１５％［１４］

，其爆轰临界尺寸显著低于 ＲＤＸ和 ＨＭＸ［１５］，
因此有望用于爆炸逻辑网络或 ＭＥＭＳ引信装药。但
εＣＬ２０容易受溶剂和温度影响而发生转晶［１６］

。

　　本研究为降低 ＣＬ２０基炸药油墨的爆轰临界尺
寸，采用球磨的方法得到细化 ＣＬ２０颗粒。为防止晶
型转变并保持合适的书写线宽，选择聚乙烯醇

（ＰＶＡ）／Ｈ２Ｏ／乙基纤维素（ＥＣ）／异丙醇（ＩＰＡ）的复合
粘结剂体系。将细化 ＣＬ２０颗粒和粘结剂体系混合，
配制成炸药油墨复合物，并通过微笔直写在硅片或铝

板上。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察单一粘结剂
体系和复合粘结剂体系对微观形貌和直写线宽的影

响。采用红外光谱仪（ＦＴＩＲ）测试了复合粘结剂体系
时炸药油墨中细化 ＣＬ２０的晶型，并利用楔形狭缝装
药炸痕法测试了炸药油墨的爆轰临界尺寸。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：ＰＶＡ，分析纯，平均聚合度 １７８８±５０，成都
市科龙化工试剂厂；ＥＣ，化学纯，阿拉丁试剂公司；
ＩＰＡ，分析纯，成都长联化工试剂有限公司；εＣＬ２０，
纯度大于９９．５％，中国工程物理研究院化工材料研究
所提供，平均粒径６０μｍ。
　　仪器：ＴＭ１０００型扫描电镜（日本）；Ｎｉｃｏｌｅｔ

５３２
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５７００型傅里叶红外光谱仪（美国）。
２．２　实验过程
２．２．１　样品制备
　　将粗颗粒 εＣＬ２０（平均粒径６０μｍ）按照质量比
ｍ（Ｈ２Ｏ）∶ｍ（ＣＬ２０）＝７∶２比例，在转速５００ｒ·ｍｉｎ

－１

的条件下经过行星磨球磨 ６０ｍｉｎ，在 ４５ｋＨｚ条件下
超声１０ｍｉｎ，经离心和冷冻干燥，得到细化ＣＬ２０。以
细化 ＣＬ２０为炸药成分，按表 １所示炸药油墨复合物
组成称取各组分，将其在４５ｋＨｚ条件下超声３０ｍｉｎ，
混合分散均匀，配制成细化 ＣＬ２０基炸药油墨Ⅰ、Ⅱ
和Ⅲ。作为对比，以粗颗粒 εＣＬ２０（记为 ＤＣＬ２０）
为炸药成分，采用和炸药油墨Ⅲ相同的组成和配比配
制成 ＣＬ２０基炸药油墨Ⅲ２。利用微笔直写装置将炸
药油墨直写在硅片和铝板上，自然干燥。

表１　四种炸药油墨的组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｏｕｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ⅰ ＣＬ２０／ＥＣ／ＩＰＡ

Ⅱ ＣＬ２０／ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ

Ⅲ ＣＬ２０／ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ／ＥＣ／ＩＰＡ

Ⅲ２ ＤＣＬ２０／ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ／ＥＣ／ＩＰＡ

　Ｎｏｔｅ：ＤＣＬ２０ｒｅｐｒｅｎｓｅｎｔｓｃｏａｒｓｅＣＬ２０，ＣＬ２０ｉｓｆｉｎｅＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇ．

２．２．２　实　验
　　采用ＴＭ１０００型扫描电镜表征炸药油墨Ⅰ～Ⅲ的微
观形貌和书写线宽。采用溴化钾压片，用 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００
型傅里叶红外光谱仪表征细化后 ＣＬ２０和炸药油墨
Ⅲ晶型。
　　参照文献［１５］，采用楔形狭缝装药炸痕法研究炸
药油墨Ⅲ的爆轰临界尺寸。楔形狭缝装药炸痕法是用
两块相同规格的钢片在铝板上将炸药油墨围成一定厚

度的狭长的楔形，从大端面起爆，以熄爆时该处钢片之

间的距离来表示炸药油墨爆轰临界尺寸的方法。研究

将炸药油墨Ⅲ直写在两块厚度为 ０．５４ｍｍ，长度为
３１１．８ｍｍ的钢片之间，两块钢片围成狭长的三角形
形状，钢片之间的距离为０～０．７６ｍｍ，钢片用胶水粘
结在铝板上。用８＃雷管在大端面处起爆，观察爆炸传
播在何处停止，停止处钢片间的距离为爆轰临界尺寸。

炸药 油 墨 Ⅲ２的 测 试 规 格 为 两 块 钢 片 厚 度 为
１．９４ｍｍ，长度为５００．０ｍｍ，钢片之间的距离为 ０～
４．７６ｍｍ，测试方法同上。

３　结果与讨论

３．１　ＣＬ２０基炸药油墨的 ＳＥＭ分析
　　细化 ＣＬ２０的 ＳＥＭ照片如图 １所示。从图 １可
以看出，细化 ＣＬ２０颗粒粒径在１μｍ左右，粒径分布
均匀，颗粒形貌不规则，没有明显的棱角，没有明显的

团聚现象。可用于炸药油墨Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的配制。

图１　球磨细化后 ＣＬ２０的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｏｆｆｉｎｅＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇ

　　采用扫描电镜观察炸药油墨Ⅰ ～Ⅲ的表面形貌和
书写线宽情况，结果如图 ２所示。图 ２ａ和图 ２ｂ是炸
药油墨Ⅰ的直写结果，可以看出，ＣＬ２０颗粒分布均
匀，无空隙，直写线条表面平整致密，线条边缘整齐，但

由于异丙醇具有良好的挥发性，直写过程中干燥时间

较短，将堵塞微笔直写装置笔头，不利于书写工艺。从

图２ｃ和图 ２ｄ中炸药油墨Ⅱ的直写结果可以看出，
ＣＬ２０颗粒呈片状，形成疏松多孔状结构，但在直写过
程中干燥时间较长，书写线宽大，不利于 ＭＥＭＳ器件
的封装和集成工艺。图２ｅ和图２ｆ是炸药油墨Ⅲ的直
写结果，可以看出，炸药油墨Ⅲ表面 ＣＬ２０颗粒紧密
堆积，而且微笔直写得到的线条宽度更小，最小线宽达

８０．２μｍ，直写过程中干燥时间的长短可以通过调整
粘结剂和溶剂的配比来控制。进一步观察炸药油墨Ⅲ
的内部分散情况以及和硅基板的接触，我们发现，炸药

油墨Ⅲ内部和表面都保持均匀分散，且炸药油墨Ⅲ和
基板接触良好，如图２ｇ和图 ２ｈ所示。由于炸药油墨

Ⅲ的溶剂和粘结剂体系具有更加良好的书写性能，本
研究的后续测试都选用此体系进行。

３．２　ＣＬ２０的晶型分析
　　常温常压下，ＣＬ２０的四种晶型中只有 ε晶型热

稳定性最好，晶体密度最大（密度为 ２．０４ｇ·ｃｍ－３
），

能量输出最高，最适合配制炸药油墨。为了鉴定炸药

油墨中ＣＬ２０的晶型，用红外光谱仪对细化ＣＬ２０和

６３２
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炸药油墨Ⅲ进行分析，从 １８００～５００ｃｍ－１
指纹识别

区（见图 ３）可以看出，细化 ＣＬ２０和炸药油墨Ⅲ在
７４０ｃｍ－１

附近均有中等强度的四重峰，这是 ε晶型
ＣＬ２０的特征峰，表明在炸药油墨Ⅲ中 ＣＬ２０保持 ε
晶型不变

［１７］
。这主要是因为，在所选定的ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ／

ＥＣ／ＩＰＡ复合粘结剂体系中，εＣＬ２０以固体颗粒形式
存在于炸药油墨中，不存在溶解后重结晶的问题。常

温常压下，炸药油墨中的粘结剂和溶剂分子的极性作

用也不足以使 ＣＬ２０发生晶型改变。

ａ．ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅠ

ｂ．ｌｉｎｅｗｉｄｔｈｏｆｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｅ
ｆｏｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅠ

ｃ．ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅡ

ｄ．ｌｉｎｅｗｉｄｔｈｏｆｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｅ
ｆｏｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅡ

ｅ．ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ
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ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅢ ａｎｄ
ｓｉｌｉｃｏｎｃｈｉｐ

图２　三种炸药油墨直写在硅片上的的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｏｆｔｈｒｅｅｄｉｒｅｃｔｗｒｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋｓｏｎｓｉｌｉｃｏｎ

图３　细化 ＣＬ２０和炸药油墨Ⅲ的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｉｎｅＣＬ２０ａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅢ ｂａｓｅｄ

ｆｉｎｅＣＬ２０

３．３　ＣＬ２０基炸药油墨的爆轰临界尺寸
　　采用楔形狭缝装药炸痕法测试炸药油墨Ⅲ和Ⅲ２
的爆轰临界尺寸。测试结果表明，炸药油墨Ⅲ２在装
药厚度为 １．９４ｍｍ时爆轰临界尺寸为 １．２７ｍｍ，炸
药油墨Ⅲ在装药厚度为 ０．５４ｍｍ时爆轰临界尺寸则
达到了０．３６ｍｍ，其中炸药油墨Ⅲ爆轰前后的对比如
图４ａ和图４ｂ所示，上述结果说明，随着炸药成分 ＣＬ
２０的细化，炸药油墨的爆轰临界尺寸有所降低。这可
以解释为，炸药的颗粒愈细，爆轰反应进行得愈快，化

学反应区内完成反应所经历的时间愈短，导致反应区

宽度变窄，径向膨胀所引起的能量损失相对减小，爆轰

更容易传播，从而爆轰临界尺寸减小
［１８］
。

ａ．ｂｅｆｏｒｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ

ｂ．ａｆｔｅｒｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
图４　细化 ＣＬ２０基炸药油墨Ⅲ的爆轰临界尺寸测试结果
Ｆｉｇ．４　ＣｒｉｔｉｃａｌｓｉｚｅｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｆｏｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｉｎｋⅢ

４　结　论

　　（１）得到了一种以 ＰＶＡ／Ｈ２Ｏ／ＥＣ／ＩＰＡ为粘结分

散体系的细化 ＣＬ２０基直写炸药油墨，该油墨的书写线
宽最小可达８０．２μｍ，干燥时间适中，书写性能良好，在
配制和直写过程中，炸药油墨中ＣＬ２０保持ε晶型不变。
　　（２）ＣＬ２０颗粒经球磨细化处理后粒径在 １μｍ

７３２
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朱自强，陈瑾，谯志强，黄兵，杨光成，聂福德

左右，形貌不规则，没有明显棱角，但也没有明显团聚，

采用细化 ＣＬ２０与复合粘结剂体系配制的炸药油墨
微笔直写后，经楔形狭缝装药炸痕法在装药厚度为

０．５４ｍｍ时测得爆轰临界尺寸为０．３６ｍｍ，与粗颗粒
ＣＬ２０基炸药油墨在装药厚度为 １．９４ｍｍ时的爆轰
临界尺寸１．２７ｍｍ相比显著降低。
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