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高强度 CL⁃20/HTPE基微尺度传爆药的打印成型及性能表征
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摘 要： 为了研制出力学性能优异的微机电系统（MEMS）火工品用微尺度传爆药，以六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‐20）为主体炸药，

以端羟基聚醚（HTPE）/硝化纤维素（NC）为复合黏结体系，以乙酸乙酯为共溶剂，加入一定量的甲苯二异氰酸酯（TDI）设计出一种全

溶式炸药油墨，利用喷墨打印技术实现了高精度装药成型，利用异氰酸根与羟基的交联反应实现了微装药力学性能增强。采用电子

密度仪、扫描电子显微镜、差示扫描量热仪、X射线衍射仪、纳米压痕仪分别对打印样品的密度、微观形貌、热安定性、炸药晶型和力学性

能进行了表征。结果表明，打印样品实测密度为 1.70 g·cm-3，可达最大理论密度的 88.54%，打印样品中CL‐20由 ε晶型转变为 β晶型，

其热分解表观活化能为 173.00 kJ·mol-1，比原料CL‐20提升了 13.17 kJ·mol-1。打印样品弹性模量可高达 10.47 GPa，硬度为 0.22 GPa，
展现了良好的力学性能。喷墨打印装药具有良好的传爆能力，临界爆轰尺寸和爆速分别为 1 mm×0.18 mm和 8054 m·s-1。
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0 引 言

随着先进武器的发展，传统的火工品已经难以适

应先进武器信息化、精确化、小型化、智能化的发展需

要［1-2］。为应对这一挑战，科研人员采用微机电系统

（MEMS）技术与微纳米含能材料相结合的模式，开发

出了换能信息化、结构微型化的MEMS火工品［3-4］。然

而，需要注意的是，MEMS火工品的出现，在推动武器

系统变革的同时也对装药方式提出了更高要求，即必

须满足微小尺度下的高精度、定制化装药需求，这就使

得传统装药方法如压铸、浇注等越来越难以跟上火工

品的发展步伐，迫切需要开发出含能材料组装新技术

和新方法。在此背景下，具有精度高，灵活性强，自动

化程度高等特点的增材制造技术吸引了多种研究者的

目光［5］，增材制造技术与微纳米含能材料相耦合的集

成方式，俨然成为了MEMS火工品装药工艺中最具发

展前景的研发模式，尤其是在传爆药领域［6-8］。

在传爆药的增材制造研究中，微笔直写成型是最

为常见的技术形式，这种以悬浮式炸药油墨为主要填

料形式的粉体集成路径，配合以高任意性的机械臂，可

轻松实现微尺寸下的内置沟槽、腔体的可控装填，大大

助力了MEMS火工品的快速发展，也因此在国内外得

到了广泛关注。自 2007年以来，Fuchs［9-10］、聂福德［11］

和安崇伟等［12-13］分别开发出了多种以六硝基六氮杂

异伍兹烷（CL‐20）为主体炸药的炸药油墨，实现了从

微米级至毫米级药条的可控书写，并展示出了优异的

微尺寸爆轰传播能力。但是，需要指出的是，上述研究

所报道的炸药油墨成型复合物中，黏结剂和炸药颗粒

之间的作用大部分是以范德华力或弱化学力（如氢键）

为主，难以有效提升体系的力学强度。虽然叶宝云

等［14］通过引入石墨烯等碳材料，实现了含能药条力学性

能上的提升，但是，并未从根本上改变体系内的作用力

属性。含能药条是传爆药在MEMS火工品上的基本释

能单元，其力学强度关系到传爆药是否能够可靠地发挥

既定作用，因此，如何实现炸药油墨成型样品力学性能

上的提升就成为了研究学者们重点关注的方向。

通过化学交联来改变聚合物间的作用力形式进而
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实现力学性能增强，已被证明是含能材料体系力学性

能提升的一种有效策略［15-16］，同样也吸引了众多炸药

油墨研究者的目光。目前，相关研究学者采用微笔直

写热固化或光固化方式，成功实现了 CL‐20/聚叠氮缩

水甘油醚（GAP）［17-18］、CL‐20/2，4，6，‐三甲基苯甲酰二

苯基氧化膦（TPO）/聚氨酯丙烯酸树脂（PUA）［19-20］等

拥有高强度特点的含能药条的构筑。但是，为保证书

写过程中的流畅性，微笔直写用炸药油墨在配制过程

中往往需要添加大量的高沸点溶剂，导致在成型过程

中不可避免地引入大量孔洞从而造成成型密度偏低，

而直写光固化炸药油墨体系中大量惰性材料的引入大

大拉低了体系能量水平，这种高能量损耗对于微尺寸

传爆是不利的。有趣的是，An等［21-22］研究发现，采用

增材制造的另一种技术途径——喷墨打印，可以轻松

实现高密度含能复合物的可控组装，而且，通过“化学

交联+喷墨打印”的成型构筑策略［23］，可在保持高打印

密度前提下，有效提升炸药油墨成型复合物的力学性

能，如利用甲苯二异氰酸酯（TDI）固化的二硝基呋咱

基氧化呋咱（DNTF）/GAP/硝化纤维素（NC）体系，不

仅获得了 1.77 g∙cm-3的打印密度，且弹性模量高达

7.06 GPa。但是，关于以上策略的研究相对较少，而

且黏结体系仍以 GAP为主，这对于愈加多样化、复杂

化的场景需求而言较为不利。于是，基于以上成型策

略，进一步开发出新的炸药油墨黏结体系，就成为了本

研究关注的重点。

端羟基聚醚（HTPE）是一种具备高低温优良力学

性能的黏结剂，其分子可与异氰酸酯类固化剂形成交

联网络并承载较多固体，在高能钝感推进剂、高固含量

固体推进剂的研发中备受重视［24-27］。鉴于 HTPE的优

良性能，本研究将 HTPE引入炸药油墨黏结体系中，设

计出了一种具有高力学强度特点的 HTPE/NC/TDI复
合黏结体系。此外，为了使打印样品具备一定的微尺

度传爆能力，本研究选用了具有小爆轰临界尺寸能力

的 CL‐20炸药作为炸药油墨主体炸药，研制出了一种

以乙酸乙酯为共溶剂的全溶式炸药油墨，利用喷墨打

印技术平台实现了微尺寸下的组装及固化成型，并对

打印样品的成型密度、微观形貌、力学性能、炸药晶型、

热安定性以及微爆轰性能进行了测试与表征。

1 实验部分

1.1 试剂材料

HTPE，Mn=4081，黎明化工研究设计院责任有限

公司；NC，工业级，中国兵器工业集团公司 255厂；

TDI‐100，工业级，天津市登科化学试剂有限公司；原

料 CL‐20炸药，辽宁庆阳化学工业公司；乙酸乙酯，分

析纯，福辰化学试剂有限公司。

1.2 实验过程

1.2.1 炸药油墨的制备

参考前期项目组炸药油墨配制经验［21-22］，配制出

一系列炸药油墨以探索最优配方，经过大量的实验筛

选，最终确定炸药油墨配方各组分质量分数 ω分别为：

15.32% CL‐20 炸 药 、0.67% NC、0.67% HTPE、
0.08% TDI、83.26% 乙酸乙酯。制备炸药油墨主要步

骤如下：（1）称取药品：采用电子分析天平准确称取

0.9200 g CL‐20炸药、0.0402 g HTPE、0.0402 g NC、
0.0048 g TDI混于 5.0000 g乙酸乙酯中；（2）组分溶解：

水浴加热至 40 ℃、在 40 kHz超声震荡下溶解 60 min，
使得炸药油墨各组分充分溶解分散均匀；（3）过滤除

杂：用过滤筛除去油墨中的不溶杂质得到全溶式炸药

油墨。

1.2.2 样品的打印

将配制好的炸药油墨加入喷墨打印设备储墨针管

中，优选喷墨打印参数为：关闭电压 115 V，喷头进气压

0.05 MPa，循环 5 ms，脉宽 0.27 ms，撞针行程 39%，打

印速度 50 mm·s-1，喷头距打印表面高度 2 mm，打印

基板温度 50 ℃。启动喷墨打印设备将炸药油墨沉积

在打印基板指定位置，炸药油墨在加热基板热的作用

下挥发溶剂固化成 CL‐20基含能薄膜，经过逐层堆积

最终得到电脑设定形状的打印样品。打印样品制备示

意图如图 1所示。喷墨打印结束后，将打印样品放入

水浴烘箱中，在 50 ℃下存放 3~7 d固化成型。

1.2.3 表征与性能测试

表面形貌：采用MIRA3‐LMH扫描电子显微镜（捷

克 Tescan 公司）对打印样品的表面和截面进行了

图 1 打印样品制备示意图

Fig.1 The schematic diagram of the sample preparation by
inkjet printing
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观察。

晶型测试：利用 DX‐2700型 X射线衍射仪（丹东

浩元仪器有限公司）对打印样品中的炸药晶型进行了

测试，测试条件为铜靶，步进测量，步进角度 0.05°，测
试范围（5°~55°），采样时间 0.5 s，管电压和管电流分

别为 40 kV和 30 mA。
样品密度：通过 MZ‐220SD电子密度测试仪（深

圳市力达信仪器有限公司）对打印样品的密度进行测

试。取三段试样进行测试，平均后得到样品的实测

密度。

力学性能：利用G200纳米压痕仪（美国 Agilent公
司）对打印样品的力学性能进行了测试，测试条件：刻面

角 65.03°的Berkovich压头，最大加载压力 300 mN，在

样品表面随机取 8个点测试，去掉最大最小值取中间

6个测试数据的平均值作为力学性能测试结果。

热分解性能：采用DSC‐800B差示扫描量热仪（上

海盈诺精密仪器有限公司）对打印样品的热分解性能进

行试验，样品量：0.5 mg，升温速率：5、10、15 ℃·min-1

和 20 ℃·min-1。
爆轰临界尺寸：采用楔形装药法［28］，测试打印样

品的爆轰临界尺寸，测试板楔形凹槽长 100 mm，宽

1 mm，最深处为 3 mm。

爆速：参考GJB 772A-97中方法 702.1［29］，采用电

探 针 法 测 试 打 印 样 品 的 爆 速 ，装 药 尺 寸 为

100 mm×1 mm×1 mm。

2 结果与讨论

2.1 微观形貌分析

采用扫描电子显微镜（SEM）对打印样品的表面和

截面进行观察，结果如图 2所示。由图 2a~2b可知，打

印样品表面打印线条形状比较明显，单条打印线宽约

为 230 μm，相邻打印线条之间的区域比较粗糙，进一

步放大该粗糙区域可以看出，此区域存在大量溶剂挥

发形成的孔洞，该区域打印样品通过黏结体系连接；由

截面 SEM照片（图 2c~2d）可看出打印样品通过逐层

堆积形成，单层厚度约为 25 μm，截面中的单层堆积

致密，无明显孔洞，溶剂挥发造成的空隙孔洞主要存在

于层与层之间。

2.2 晶型分析

利用 X射线衍射仪（XRD）对原料 CL‐20以及打印

样品中的CL‐20炸药分别进行晶型测试，将测试结果与

标准 β‐CL‐20、ε‐CL‐20［30］的 XRD图谱作对照，如图 3所

示。打印样品中 CL‐20炸药特征峰与标准 β‐CL‐20相

对应，表明打印样品中 CL‐20炸药晶型为 β型。

配制全溶式炸药油墨时原料 CL‐20的炸药晶型为

ε型，测试结果显示打印样品中 CL‐20炸药晶型由 ε型

转变成为了 β型，分析原因可能是在打印快速成型过

程中，溶剂的快速挥发导致 CL‐20炸药从溶液中析出

结晶时间太短，在形成 β‐CL‐20后没有足够的时间能

够使得晶体进一步成长为 ε‐CL‐20。
2.3 密度分析

采用 Explo 5（V 6.02）软件［22］计算得到打印样品

的最大理论密度（TMD）为 1.92 g·cm-3，使用电子密

度测试仪分别对 3段打印样品试样进行了测试，结果

如表 1所示。

从表 1可以看出，3段打印样品实测密度最大相差

a. surface view（×50）

c. cross‐sectional view（×200）

b. surface view（×1000）

d. cross‐sectional view（×3000）

图 2 打印样品的表面及横截面 SEM照片

Fig.2 SEM characterization of the surface and cross section
of the printed sample

图 3 原料 CL‐20与打印样品的 XRD测试图谱

Fig.3 XRD test pattern of the raw material CL‐20 and the
printed sample
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0.03 g·cm-3，与平均密度最大相差仅为 0.02 g·cm-3，

表明打印样品的密度均一性较高。将 3个测试结果平

均可得打印样品的实测密度为 1.70 g·cm-3，达最大理

论密度的 88.54%，表明相较于其他 3D打印装药法，

本研究得到的装药内部较为致密［31-33］，具有较好的成

型效果。

2.4 力学性能分析

通过测试探头以“加载‐恒载‐卸载”的方式，在恒

载压力为 300 mN的条件下，用纳米压痕仪测试了打

印样品的力学性能，得到了探头加载压力与压入打印

样品深度的曲线，如图 4所示，通过 Agilent NanoSuit
软件［22］计算得到打印样品的弹性模量与硬度。

图 4表明打印样品弹性模量高达 10.47 GPa，其
硬度达到了 0.22 GPa，反映出打印样品具有良好的抵

抗弹性变形能力。分析原因是因为黏结体系中NC为

刚性分子，在外力作用下不易变形，固化剂 TDI的加入

使得炸药油墨固化时形成了HTPE/NC/TDI交联网络，

对于提高打印样品的弹性模量和硬度起到了作用。除

此之外，HTPE分子柔顺性好［34］，HTPE的加入可增强

打印样品对外力的缓冲作用，提高了打印样品抵抗外

力冲击的性能，使得打印样品不易被破坏。

徐传豪［22］、He［23］以主体炸药与黏结体系质量比为

90∶10分别制备了成分为 PETN/EC/含氟橡胶（Viton）以

及 DNTF/NC/GAP/TDI/二月桂酸二丁基锡（T‐12）的

打印样品 A、B。本研究制备了成分为 CL‐20/NC/GAP/
TDI/T‐12，炸药质量分数为 92%的对照 CL‐20基打印

样品 C。将打印样品（炸药质量分数为 92%）与打印样

品 A、B，以及对照 CL‐20基打印样品 C进行力学性能

对比，对比结果如表 2所示。

由表 2中对比数据可以看出，不同黏结体系的打

印样品展现出不同的力学性能，HTPE/NC基打印样品

弹性模量与硬度分别为 10.47 GPa和 0.22 GPa，高于

GAP/NC以及 EC/Viton黏结体系打印样品，表明本研

究设计的黏结体系具有优异的力学特性。

2.5 热安定性分析

采用差示扫描量热仪分别以 5、10、15、20 ℃·min-1

的升温速率对打印样品以及对照组原料 CL‐20进行了

DSC分析，结果如图 5所示。

由图 5可以看出，与原料 CL‐20分解峰温相比，打

印样品的分解峰温有所降低，这是因为打印样品中的

黏结体系分解温度比原料 CL‐20低，且打印样品固化

成型过程中 CL‐20炸药从全溶式炸药油墨中重结晶析

出为微米级小颗粒 β‐CL‐20，导致打印样品在各升温

速率下的 DSC热分解峰温度均较原料 CL‐20出现一

定程度的降低。

利用 Kissinger方程（式（1））［35］对测试样品的热分

解动力学参数进行计算：

ln( βT 2
p ) = ln( AREa ) - Ea

RTp
（1）

式中，β为升温速率，℃·min-1；Tp为分解峰值温度，K；
A为指前因子；R为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；Ea为
表观活化能，J·mol-1。

根据DSC测试结果的分解峰值温度，利用Kissinger
方程计算出原料CL‐20与打印样品相应表观活化能，将

公式（1）中 ln（β/Tp2）对 1/Tp进行线性回归拟合，根据

拟合方程的斜率和截距计算出对应的热分解动力学参

数，计算结果列于表 3，表中的 R2为拟合优度。

表 2 打印样品与对照样品的力学性能对比

Table 2 Comparison of the mechanical properties between
the printed sample and control samples

experimental
samples

printed simple
A
B
C

component

CL‐20/HTPE/NC/TDI
PETN/EC/Viton
DNTF/NC/GAP/TDI/T‐12
CL‐20/NC/GAP/TDI/T‐12

elastic
modulus/GPa

10.47
2.81
7.06
8.98

hardness
/GPa

0.22
0.04
0.18
0.21

表 1 打印样品实测密度

Table 1 Experimental density of printed sample
experimental samples
1
2
3
average value

experimental density / g∙cm-3

1.70
1.72
1.69
1.70

图 4 探头加载压力与压入打印样品深度的曲线

Fig.4 The relationship between the probe loading pressure
and probe pressing depth into printed sample
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由表 3中计算结果可知原料CL‐20与打印样品相应

表观活化能分别为 159.83 kJ·mol-1和 173.00 kJ·mol-1，
数据表明打印样品表观活化能与原料 CL‐20的表观活

化能相比提高了 13.17 kJ·mol-1。
2.6 爆轰临界尺寸分析

爆轰临界尺寸测试前后测试件实物对比照片如

图 6所示。对比图 6a和 6b可以看出，引爆装药后装药

楔形凹槽存在明显扩张的爆炸痕迹，根据装药板炸痕

以及比对盖板炸痕测出装药传爆长度为 93.92 mm。

爆轰临界尺寸计算方法如公式（2）［22］：

d = h
L
× ( )L - l （2）

式中，d为临界厚度，mm；l为爆炸药条长度，mm；h为

楔形槽最大深度，mm；L为楔形槽长度，mm。

由装药条件与测试结果知 h=3 mm，L=100 mm，

l=93.92 mm，根据公式（2）计算得到打印样品的爆轰

临界尺寸为 1 mm×0.18 mm，表明打印样品在装药厚

度较薄的情况下具备传爆能力。

2.7 传爆性能分析

根据测试数据，通过电探针法［29］计算得到打印炸

药线条的爆速为 8054 m·s-1。爆速测试前后测试件实

物对比照片如图 7所示，由测试后的测试件照片图 7b
可以看出，装药凹槽在装药爆炸时发生明显扩张，1段
装药凹槽扩张宽度逐渐增大，反映出装药爆炸时爆轰

成长的过程，2、3段装药凹槽扩张宽度均匀，且宽度大

于 1段起始宽度，说明打印装药在 2、3段凹槽内形成

稳定爆轰，传爆比较稳定，未出现传爆过程中能量衰减

问题，具备良好的传爆性能。

a. before the test

b. after the test

图 7 爆速测试前后测试件实物对比照片

Fig. 7 Comparison of the optical images for the test pieces
before and after the detonation velocity test

表 3 原料 CL‐20与打印样品的热分解动力学参数

Table 3 Thermal decomposition kinetic parameters of raw
material CL‐20 and printed sample

experimental samples

raw material CL‐20
printed sample

apparent activation
energy/kJ·mol-1

159.83
173.00

lnA

35.92
39.81

R2

0.99
0.99

a. printed sample

b. raw material CL‐20

图 5 打印样品与原料 CL‐20的DSC测试图谱

Fig.5 DSC test chart of the printed sample and raw material
CL‐20

a. before the test

b. after the test

图 6 爆轰临界尺寸测试前后测试件实物对比照片

Fig. 6 Comparison of the optical images for the test pieces
before and after the detonation critical size test

924



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2022 年 第 30 卷 第 9 期 （920-926）

高强度 CL‐20/HTPE基微尺度传爆药的打印成型及性能表征

3 结 论

（1）配 制 了 质 量 分 数 为 15.32% CL‐20 炸 药 、

0.67% NC、0.67% HTPE、0.08% TDI和 83.26% 乙酸

乙酯的全溶式CL‐20基炸药油墨，通过喷墨打印技术对

其进行了打印成型，打印样品的单条线宽约为 230 μm，

单层厚度约为 25 μm，实测密度为 1.70 g·cm-3，达

88.54% TMD。

（2）打印样品的弹性模量和硬度分别为 10.47 GPa
和 0.22 GPa，展现了优异的力学特性，有望抵御冲击、

振动、过载等外界机械力对微装药的影响，具有良好的

环境适应性。

（3）受黏结体系分解温度低以及 CL‐20炸药重结

晶为微米级小颗粒 β‐CL‐20的影响，打印样品在各升温

速率下的热分解峰温度均较原料CL‐20出现一定程度地

降低。然而，打印样品的表观活化能为173.00 kJ·mol-1，
与原料 CL‐20炸药相比提高了 13.17 kJ·mol-1。

（4）爆轰测试结果表明打印样品爆轰临界尺寸为

1 mm×0.18 mm，爆速为 8054 m·s-1，表明了打印样品

具有良好的微尺度传爆能力，在微结构传爆器件中具

有较好的应用前景。
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Inkjet Printing and Performance Characterization of CL⁃20/HTPE Based Microscale Booster with High Strength

LIAO Dong⁃jie1，XU Chuan⁃hao1，KONG Sheng1，YUN Ni2，LI Chun⁃yan1，WU Xiao⁃xuan1，WANG Zhi⁃xiong1，

DONG Mei1，AN Chong⁃wei1
（1. School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China；2. Science and Technology on Applied Physical
Chemistry Laboratory，Xi′an 710061，China）

Abstract：In order to develop a micro‐scale booster for Micro Electro‐Mechanical Systems（MEMS）pyrotechnics with excellent
mechanical properties. A fully soluble explosive ink was designed with hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL‐20）as the main ex‐
plosive，hydroxyl terminated polyether（HTPE）/ nitrocellulose（NC）as the bonding system，ethyl acetate as the co‐solvent，and
a certain amount of toluene diisocyanate（TDI）. Inkjet printing technology was used to achieve high‐precision charge molding，
and the cross‐linking reaction of isocyanate and hydroxyl group was used to enhance the mechanical properties of micro charge.
The density，micro morphology，thermal stability，crystal form and mechanical properties of the samples were characterized by
electron densitometer，scanning electron microscope，differential scanning calorimeter，X‐ray diffraction and nanoindenter. The
results show that the density of the printed sample is 1.70 g·cm-3，which is 88.54% of the theoretical maximum density. The crys‐
tal form of CL‐20 in the printed sample is determined by ε type change to β type. The apparent activation energy of thermal de‐
composition is 173.00 kJ·mol-1，which is 13.17 kJ·mol-1 higher than that of the raw material CL‐20. The nanoindentation test re‐
sults show that the elastic modulus of the printed sample is 10.47 GPa and the hardness is 0.22 GPa，showing good mechanical
properties. Inkjet printing charge has good detonation transmission ability，and the critical detonation size and detonation veloci‐
ty are 1 mm×0.18 mm and 8054 m·s-1，respectively.
Key words：high strength；HTPE；CL‐20；explosive ink；inkjet printing
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