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摘 要： 为提高六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）的安全性能，并保持其较高能量，以聚氨酯高聚物 Estane为包覆剂，1，1⁃二氨

基⁃2，2⁃二硝基乙烯（FOX⁃7）为含能降感成分，利用水悬浮包覆法制备了三种不同配比的 CL⁃20/FOX⁃7基高聚物粘结炸药。采用扫

描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、差示扫描量热仪（DSC）、撞击感度测试仪以及摩擦感度测试仪对样品的形貌结构、晶

型、热分解特性以及样品的机械感度进行测试分析，用电测法对三种配比高聚物粘结炸药（PBX）爆速进行测试。结果表明，CL⁃20/
FOX⁃7基炸药颗粒包覆效果较好，且 CL⁃20和 FOX⁃7均未发生转晶。三种 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX表观活化能比细化 CL⁃20分别提高

了 17.12，32.87 kJ·mol-1和 40.24 kJ·mol-1；活化焓（ΔH）较 CL⁃20也明显提高；特性落高由细化 CL⁃20的 27.5 cm分别提高到 58.3，
56.5，54.2 cm。三种配比 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX实测爆速分别为 8474，8503，8577 m·s-1，与 PBXN⁃5相当，但特性落高较 PBXN⁃5提
升了 48.5%以上，炸药安全性能明显提升。
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1 引 言

六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）作为一种具有独

特笼状结构的高能材料，是目前综合性能最好的含能

材料之一［1-2］，但其拥有高能量的同时伴随着自身感度

较 高 、安 全 性 较 差 等 问 题［3］。 目 前 包 覆 降 感 作 为

CL⁃20降感最有效的方法之一被广泛研究和使用［4-6］。

包覆降感中高聚物粘结剂的加入使 CL⁃20感度明显降

低［7-8］，也可以改善其力学性能及加工成型性；但粘结

剂含量过多往往会导致含能复合体系能量损失，不利

于炸药维持高能量水平［9］。为降低 CL⁃20炸药感度并

减少体系能量损失，国内外众多研究者采用了低感炸

药包覆 CL⁃20的方法实现该目标。杨志剑［10］通过制备

CL⁃20/TATB核壳结构，使复合颗粒的热稳定性和钝感

性能较 CL⁃20明显提高，实现了复合颗粒的高能钝感。

Tappan B C［11］通过溶胶凝胶法合成出表面包覆有硝

化纤维素的 CL⁃20颗粒，有效改善 CL⁃20热分解特性。

边红莉［12］采用喷雾结晶工艺制备 CL⁃20/NQ微球，微

球热稳定性较 CL⁃20明显提升，机械感度显著降低。

徐容［13］对 TATB的粒径和含量在 CL⁃20降感中的影响

进行了研究。通过添加钝感高能材料制备多组分炸

药，实现降低 CL⁃20炸药感度并减少体系能量损失，已

经成为解决炸药能量与安全性矛盾的重要思路。

1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝基乙烯（FOX⁃7）作为一种

高能钝感炸药，具有较高能量，对多种外界刺激均不敏

感，且与多种材料相容性好［14］。目前国内外研究者对

FOX⁃7用于不敏感高能炸药和固体推进剂进行了一些

研究。瑞典研制了 FOF系列 FOX⁃7基不敏感混合炸

药［15］，这一系列混合炸药均表现出明显的钝感特性；

澳大利亚则对 FOX⁃7用于不敏感传爆药［16］进行了研

究。Trzciński W A［17］和 Zbigniew Chylek［18］等人制备

了 FOX⁃7/HMX基混合炸药并对其性能进行表征，研

究表明该混合炸药具有高爆轰性能，对热刺激和机械

刺激均钝感，可以满足高能量高稳定性的要求。西安

近代化学研究所对 FOX⁃7用于固体推进剂各项性能
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影响进行了系统的研究［19-22］，发现 FOX⁃7的加入使固

体推进剂稳定性明显提高，并对其他性能也有不同程

度提升。但目前 FOX⁃7基混合炸药输出能量仍然较

低，无法满足武器弹药不断提高的能量要求。

为了得到兼具钝感与高能特性的含能材料，本研

究以 CL⁃20、FOX⁃7为含能成分，采用水悬浮包覆法制

备了不同配比的 CL⁃20/FOX⁃7基高聚物粘结炸药造

型粉颗粒，并对其结构、形貌、热分解特性、机械感度及

爆速进行了分析。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

材 料 ：CL⁃20，辽 宁 庆 阳 化 学 工 业 有 限 公 司 ；

FOX⁃7，甘肃银光化学工业集团有限公司；Estane5702，
路博润特种化工制造有限公司；1，2⁃二氯乙烷，分析

纯，天津福晨化学试剂厂；蒸馏水，自制。

仪器：DX⁃2700型 X射线粉末衍射系统，丹东浩元

有限公司；Tescan Mira 3 LMH型场发射扫描电镜，捷

克 Tescan公司；DSC⁃500型差示扫描量热仪，上海盈

诺精密仪器公司。

2.2 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX制备

将 CL⁃20原料溶解于乙酸乙酯中，利用喷雾细化

装置将其雾化，使该溶液喷入快速搅拌的正庚烷中，得

到白色悬浊液；悬浊液经过滤、洗涤、冷冻干燥等处理

过程得到细化 CL⁃20［23］。
将一定质量细化 CL⁃20和 FOX⁃7加入蒸馏水中，

并超声搅拌 15min，使颗粒充分润湿分散；将质量分数

为 5% 的 Estane溶液逐滴加入悬浮液中，水浴温度

60℃，调节搅拌速度、真空压力，直至形成密实的炸药

颗粒；经过滤、洗涤、干燥得到 3种不同配比 CL⁃20/
FOX⁃7基 PBX造型粉，具体配比见表 1。

将 CL⁃20、FOX⁃7、粘结剂按照与 1#配方相同的比

例置于研钵中研磨，制备得 CL⁃20/FOX⁃7机械混合样

品，并与 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX（1#）感度进行对比。

2.3 性能测试

使用场发射扫描电镜对 CL⁃20、FOX⁃7和 CL⁃20/
FOX⁃7基 PBX造型粉进行形貌表征；使用 DX⁃2700型

X射线粉末衍射系统对 CL⁃20、FOX⁃7和 CL⁃20/FOX⁃7
基 PBX进行物相结构和晶型表征，步进角度为 5°~
50°，电压 40 kV，电流 30 mA，Cu Kα射线；采用差示扫

描量热仪对样品分别在 5、10、15、20 ℃·min-1加热速

率下的热分解特性进行表征，每个样品质量≤0.7 mg；
按照 GJB772A-1997中 601.3及 601.4的方法测试样

品的撞击感度和摩擦感度，撞击感度测试采用 12型落

锤仪，以 50%发生爆炸的高度确定为特性落高，落锤

（2.500±0.002）kg，环境温度为 20~30 ℃，样品质量

为（35±1）mg；摩擦感度测试条件为摆角 90°，压力

3.92 MPa，样品质量为（20±1）mg；按照 GJB772A-
1997中电测法测试爆速，通过探针和时间间隔测定仪

确定爆轰波在 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX药柱传播时间，进

一步计算得药柱爆速，测试装置如图 1所示。

3 结果与讨论

3.1 SEM分析

图 2 为 细 化 CL⁃20、FOX⁃7 及 三 种 不 同 配 比 的

CL⁃20/FOX⁃7基 PBX造型粉的扫描电镜图。

由图 2a可以看出细化 CL⁃20颗粒大小均匀，粒径

约 10 μm，晶体结晶致密，没有空洞，缺陷较少；图 2b
中 FOX⁃7原料颗粒为短棒状晶体，大小均匀，粒径为

50~100 μm，部分颗粒存在 FOX⁃7典型的层状晶体结

构。图 2c是 CL⁃20/FOX⁃7（1#）造型粉，颗粒呈椭球

状，直径在 800 μm~2 mm，包覆完全，没有颗粒外漏，

部分颗粒表面略有凹陷。分析原因认为，FOX⁃7与

HMX、RDX等炸药相比具有较低的表面能［24］，当粘结

剂表面张力相同时，FOX⁃7炸药颗粒与高聚物的界面

粘附功较小，即炸药颗粒与高聚物的单位面积界面作

表 1 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX配比

Table 1 CL⁃20/FOX⁃7 polymer bonded explosive formulations
%

sample

1#

2#

3#

mass fraction
CL⁃20
45
55
65

FOX⁃7
50
40
30

图 1 爆速测试装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental arrangement
used to test detonation velocity
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用较小，不利于粘结剂润湿涂覆于 FOX⁃7颗粒表面；

该配比中 FOX⁃7含量较大，导致部分颗粒表面出现小

的凹陷。图 2d是 CL⁃20/FOX⁃7（2#）造型粉颗粒，呈密

实球形，表面较为光滑，形成完整包覆层，颗粒之间没

有黏连，流散性好。与 CL⁃20/FOX⁃7（1#）配方相比，炸

药颗粒表面形貌有明显改善，说明 FOX⁃7含量对复合

颗粒的形貌有一定影响。图 2e中 CL⁃20/FOX⁃7（3#）
颗粒呈球状或椭球状，表面较为光滑，没有脱粘现象。

3.2 XRD分析

图 3为细化 CL⁃20、FOX⁃7以及三种不同配比的

CL⁃20/FOX⁃7基 PBX的 XRD图。

由图 3可知，细化 CL⁃20在 12.5°、13.75°、25.8°和
30.3° 出 现 了 CL⁃20 特 征 衍 射 峰 ，与 标 准 卡 片

（00⁃050⁃2045）对 比 可 知 细 化 CL⁃20 为 ε 晶 型 。

FOX⁃7分别在 26.95°、28.1°、20.15°均有明显特征峰，

分别对应着晶体的（0 2 0）（0 2 1）（1 1 1）晶面。同时

可以发现细化 CL⁃20较 FOX⁃7的衍射强度明显较弱，

这是由于 X 射线衍射峰会随着颗粒粒度减小而减

弱［25］，细化 CL⁃20粒径相对较小，衍射强度因此弱化。

CL⁃20/FOX⁃7基 PBX则兼有两种原料的特征峰，说明

造型粉颗粒中 CL⁃20和 FOX⁃7的晶型均未改变，制备

过程中粒子仅发生了物理变化。CL⁃20/FOX⁃7基 PBX
特征峰衍射强度与两种单质炸药颗粒相比也有所降

低，分析认为 PBX中 Estane高聚物具有明显的非晶体

特性，其在空间分布上呈现无规则周期性排布，削弱了

CL⁃20和 FOX⁃7的衍射特征峰强度［26］，所以 CL⁃20/
FOX⁃7炸药颗粒特征峰位置与原料基本相同但特征峰

强度稍有减弱。

3.3 热性能分析

图 4为细化 CL⁃20、FOX⁃7、CL⁃20/FOX⁃7基 PBX
在不同升温速率下的DSC曲线。

a. refine CL⁃20

d. CL⁃20/FOX⁃7（2#）

b. raw FOX⁃7

e. CL⁃20/FOX⁃7（3#）

c. CL⁃20/FOX⁃7（1#）

图 2 CL⁃20、FOX⁃7及 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX造型粉的 SEM图

Fig.2 SEM images of CL⁃20，FOX⁃7 and CL⁃20/FOX⁃7 molding powders

图 3 细化CL⁃20、FOX⁃7及CL⁃20/FOX⁃7基PBX的XRD衍射图谱

Fig. 3 The X⁃ray diffraction spectra of refine CL⁃20，FOX⁃7
and CL⁃20/FOX⁃7 based PBX molding powders
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由 图 4 可 以 看 出 ，细 化 CL⁃20、FOX⁃7、CL⁃20/
FOX⁃7基 PBX随着升温速率的增加分解峰温提高，同

时分解热有所增加。对比不同样品的分解峰温，可以

发现 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX分解峰温较 FOX⁃7分别提

高 1.4 K、3.9 K、5.6 K，这说明 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX中

CL⁃20和高聚物成分降低了 FOX⁃7热分解速度，延缓

了其分解过程，使得 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX分解峰温有

所提高。

利用不同样品在不同升温速率下的分解峰温，分

别根据 Kissinger法［27］、Ozawa法［28］和 Starink法［29］计

算出细化 CL⁃20、FOX⁃7和 CL⁃20/FOX⁃7（1#）、CL⁃20/
FOX⁃7（2#）、CL⁃20/FOX⁃7（3#）的表观活化能，并计算

平均值，得到每个样品的平均表观活化能，计算结果

见表 2。

利用计算得到的样品平均表观活化能和公式（1）、

（2）［30］可知该样品的热爆炸临界温度 Tb和升温速率趋

近于 0时的分解峰温 Tp0，结果一并列于表 2。
Tp0 = Tpi - bβ i - cβ 2i （1）

Tb =
Ea - E 2a - 4REaTp0

2R
（2）

式中，Tp0为升温速率趋近于 0时的分解峰温，K；b，c为
常数；Tb为热爆炸临界温度，K。

由表 2 可知，三种不同配比的 CL⁃20/FOX⁃7 基

PBX与细化 CL⁃20相比表观活化能分别提高了 17.12，
32.87 kJ·mol-1 和 40.24 kJ·mol-1，CL⁃20/FOX⁃7 基

PBX在分解时比 CL⁃20需要更高能量激活，进一步提

高了炸药的安全性。

根据以上计算的数据，借助公式（3）、（4）、（5）［31］

a. refine CL⁃20

d. CL⁃20/FOX⁃7（2#）

b. raw FOX⁃7

e. CL⁃20/FOX⁃7（3#）

c. CL⁃20/FOX⁃7（1#）

图 4 CL⁃20、FOX⁃7及 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX的DSC图

Fig.4 DSC curves of CL⁃20，FOX⁃7 and CL⁃20/FOX⁃7 PBX

表 2 不同样品活化能和热爆炸临界温度

Table 2 Activation energy and critical temperature of thermal explosion for different samples

sample

refine CL⁃20
raw FOX⁃7
1#

2#

3#

Ea / kJ·mol-1

Kissinger

186.16
220.02
203.42
219.16
226.52

Ozawa

194.88
228.33
211.76
227.54
234.92

Starink

187.03
220.89
204.25
220.00
227.36

Ē a
/ kJ·mol-1

189.36
223.07
206.48
222.23
229.60

Tp0
/ K

503.45
487.45
495.55
498.05
498.25

Tb
/ K

515.10
496.64
505.85
507.69
507.58
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可以计算得到每个样品的活化能 ΔH、活化熵 ΔS和

Gibbs自由能 ΔG，结果如表 3所示。

ΔH = Ea - RTp （3）

ΔS = R é

ë
êêlnA - ln

KBTp
h

ù

û
úú （4）

ΔG = ΔH - TpΔS （5）
式中，KB和 h分别为玻尔兹曼常数和普朗克常数，KB=
1.381×10-23 J·K-1，h=6.626×10-34 J·s-1；Tp 为 放 热 峰

温，K，此处取升温速度趋近于 0时的分解峰温为放热

峰温。

由表 3可以发现，所有样品的 ΔG均大于 0，说明

所有样品的活化反应均无法自发进行，在正常储存下

样品均处于稳定状态。CL⁃20/FOX⁃7基 PBX的 ΔH明

显大于 CL⁃20原料，有利于炸药的安全储存和使用。

ΔS随着 CL⁃20/FOX⁃7比例的增大而升高，说明 CL⁃20
含量的增加使 PBX反应过程中的分解产物增多。

3.4 机械感度分析

测试得到 CL⁃20、CL⁃20/FOX⁃7基 PBX及混合样

品的机械感度，结果如表 4所示。

由表 4可以发现 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX的 1#、2#、3#

配方特性落高较细化 CL⁃20分别提高 30.8，29.0 cm

和 26.7 cm，摩擦感度也显著降低。CL⁃20/FOX⁃7基

PBX与文献中 CL⁃20/Estane（95/5）高聚物粘结炸药［4］

相比，特性落高提高了 51.4%~62.9%，摩擦感度也明

显 降 低 ，表 明 FOX⁃7 的 降 感 效 果 明 显 。 这 是 由 于

FOX⁃7具有含较多分子内和分子间氢键的分子堆叠结

构，使之具有明显的钝感特性［32］；CL⁃20/FOX⁃7基 PBX
中添加的 FOX⁃7提高了炸药体系缓冲外界刺激的能

力。与常见钝感传爆药 PBXN⁃5特性落高（36.5 cm）
相比至少提升了 48.5%。同时，CL⁃20/FOX⁃7（1#）造

型粉的撞击感度和摩擦感度较同比例 CL⁃20/FOX⁃7
机械混合样品明显降低，这是由于 Estane包覆填充在

炸药颗粒之间有效避免炸药颗粒之间接触，并减少炸

药颗粒的裂痕和瑕疵，起到缓冲保护的作用，因此有效

减少了体系内热点的形成，降低炸药机械感度。

3.5 爆速分析

根据 GJB772A-1997测试三种不同配比 CL⁃20/
FOX⁃7基 PBX药柱爆速，得到实测爆速，根据Urizar公
式［33］计算出不同配比 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX的最大理

论密度下的爆速，结果见表 5。

由表 5可以发现，配方实际爆速与 PBXN⁃5爆速相

当，达到 8500 m·s-1左右，相同爆轰能量输出，CL⁃20/
FOX⁃7基炸药安全性能较后者显著提高。

4 结 论

（1）采用水悬浮法制备了 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX造

型粉粒径为 800 μm~2 mm，颗粒包覆效果较好，且

CL⁃20和 FOX⁃7晶型均未改变。

（2）CL⁃20/FOX⁃7（1#）、CL⁃20/FOX⁃7（2#）和

CL⁃20/FOX⁃7（3#）表观活化能比细化 CL⁃20分别提高

了 17.12，32.87 kJ·mol-1和 40.24 kJ·mol-1，热安定性

较 CL⁃20有一定提高；分解峰温较 FOX⁃7分别提高

1.4，3.9，5.6 K，这说明 PBX中 CL⁃20和高聚物降低了

FOX⁃7热分解速度，延缓了其分解过程。

表 3 不同样品的热力学参数

Table 3 Thermodynamic parameters for different samples
sample
refine CL⁃20
raw Fox⁃7
1#

2#

3#

ΔG / kJ·mol-1
162.68
126.66
125.74
126.18
126.42

ΔH / kJ·mol-1
181.97
215.97
199.30
215.02
222.38

ΔS / J·mol-1·K-1
38.33
183.21
148.44
178.38
192.60

Note： ΔG is the free energy of activation；ΔH is the enthalpy of activation；
ΔS is the entropy of activation.

表 4 CL⁃20、CL⁃20 / Estane、CL⁃20 / FOX⁃7 基 PBX 及 CL⁃20 /
FOX⁃7混合样品的机械感度

Table 4 Impact and friction sensitivity of CL⁃20，CL⁃20 /Es⁃
tane，CL⁃20/FOX⁃7 PBXs and CL⁃20/FOX⁃7 mixture

sample

refine CL⁃20
CL⁃20/Estane［4］

1#

2#

3#

CL⁃20/FOX⁃7 mixture

drop height H50

/ cm
27.5
35.8
58.3
56.5
54.2
42.1

friction sensitivity
/ %
96
68
28
32
36
56

表 5 CL⁃20/FOX⁃7基 PBX爆速

Table 5 Detonation velocities of CL⁃20 / FOX⁃7 polymer
bonded explosive

sample

1#

2#

3#

PBXN⁃5［34］

density
/ g·cm-3

1.767
1.778
1.806
1.896

theoretical velocity
/ m·s-1

8858
8917
8977
-

actual velocity
/ m·s-1

8474
8503
8577
8525
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（3）CL⁃20/FOX⁃7 基 PBX 与 CL⁃20/Estane（95/5）
炸药相比，特性落高至少提高了 51.4%，且 PBX钝感特

性随着 FOX⁃7含量增加而提高，说明 FOX⁃7可以明显

改善 PBX感度，使 PBX安全性提高，有利于炸药的安

全贮存和使用。

（4）CL⁃20/FOX⁃7基 PBX（65/30/5）实测爆速可以

达到 8577 m·s-1，与 PBXN⁃5爆速相当，但该配方较

PBXN⁃5特性落高至少提升了 48.5%。
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Preparation and Property Characterization of CL⁃20/FOX⁃7 Polymer Bonded Explosive

LI Xiao⁃dong，ZHANG Xi⁃ming，YANG Wu，SUN Hong⁃yan，SONG Chang⁃gui，WANG Jing⁃yu
（School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China）

Abstract：To improve the safety performance of hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL⁃20）and maintain its higher energy，three
kinds of CL⁃20/FOX⁃7 polymer bonded explosives（PBXs）with different formulation proportions were prepared by water suspen⁃
sion coating method using polyurethane polymer Estane as coating agent and 1，1⁃diamino⁃2，2⁃dinitroethene（FOX⁃7）as energet⁃
ic sensitivity⁃reducing component. The morphology structure，crystal form，thermal decomposition characteristic and impact and
friction sensitivity of samples were tested and analyzed by scanning electron microscopy（SEM），X⁃ray diffractometer（XRD），

differential scanning calorimeter（DSC），impact sensitivity tester and friction sensitivity tester. The detonation velocity of three
kinds of PBXs was tested by an electrical measurement method. The results show that the explosive particles based on CL⁃20/
FOX⁃7 have better coating effect，and neither CL⁃20 nor FOX⁃7 has crystal transformation. The apparent activation energy of
three kinds of PBXs are increased by 17.12，32.87 and 40.24 kJ·mol-1 compared with refined CL⁃20. The enthalpies of activation
（ΔH） of PBX samples are also significantly improved compared with CL⁃20. The characteristic drop height increases from
27.5 cm of refine CL⁃20 to 58.3，56.5 cm and 54.2 cm，respectively，compared with CL⁃20. The actual detonation velocities of
three kinds of PBXs with different formulation proportions are 8474，8503 m·s-1 and 8577 m·s-1 ，respectively，which is equiva⁃
lent to the detonation velocity of PBXN⁃5，but the characteristic drop height increases by more than 48.5% compared with
PBXN⁃5，the safety performance of explosives is significantly improved.
Key words：hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL⁃20）；1，1⁃diamino⁃2，2⁃dinitroethylene（FOX⁃7）；composite energetic materials；
polymer bonded explosive（PBX）；thermal decomposition；insensitive high energy
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