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摘 要：为阐明推进剂螺压工艺过程中 CL-20晶型是否发生变化的问题，通过采用傅里叶变换拉曼（FTR）光谱表

征CL-20晶型，试验研究了双基推进剂组分和螺压工艺参数对 CL-20晶型的影响。结果表明：CL-20与增塑剂二硝酸乙

酯硝基胺（DINA）、三乙酸甘油酯（TA）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）的混合物在 60℃水中加热 1h后，CL-20没有

发生晶型转变；在 80℃水中加热 1h后，CL-20的ε晶型全部转变为α晶型。CL-20与双基黏合剂、苯二酸铅或水杨酸铜

的混合物在 60℃或 80℃水中加热 1h后，均未发生晶型转变；并且，螺压工艺（吸收、压延和压伸）过程中未观察到

CL-20晶型转变。
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Study on the Influence of Double-base Propellant Ingredients and Screw-extrusion Processing Parameters
on CL-20 Crystal Phase
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Abstract： In order to clarify whether CL-20 crystal phase transition may happen in screw-extrusion process of the

propellant, Fourier transform Raman (FTR) spectroscopy was used to characterize CL-20 crystal phase, then the effects of

double-base propellant ingredients and screw-extrusion process parameters on CL-20 crystal phase were experimentally studied.

The results show that the ε-CL-20 crystal phase has not transformed after the mixtures of CL-20 and N-nitro-digydroxyethyl-

amiedinitrate (DINA), diethylphthalate (DEP) or triacetin(TA) heated in 60℃ water for 1h, but transformed into α-CL-20 in 80℃

water. The CL-20 crystal phase has not transformed after the mixtures of CL-20 and double-base binder, lead benzoate or copper

salicylate heated whether in 60℃ or 80℃ water for 1h. Meanwhile, no crystal phase transition in CL-20 is observed during the

screw-extrusion process (absorption, calendering and press stretching).
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CL-20有 6种晶型结构，其中 4种可以稳定存在
[1-2]，但在一定条件下 CL-20的各种晶型可以相互转

变，影响其晶型转变的主要因素是温度和溶剂[3-4]。如

ε晶型的 CL-20在非极性或极性小的非溶剂中可以长

时间稳定存在，但温度对其晶型转变的影响明显[5-7]。

徐金江等[8]用原位 XRD研究了黏合剂对 CL-20转晶

的影响，结果表明 CL-20在HTPB、Estane、GAP体

系中均存在不同程度的晶型转变，黏结剂体系对
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CL-20 的溶解性是其是否会发生晶型转变的关键。

Thiboutot 等 [9]利用拉曼光谱研究了 TNT/ETPE 基

CL-20在熔铸时的晶型转变行为，发现熔融 TNT会

融解部分 CL-20并加速其转晶，导致装药密度降低、

感度提高。理论和试验研究表明采用 CL-20替代改性

双基推进剂配方中的 RDX/HMX可以提高推进剂的

能量[10-11]。推进剂制备采用螺压成型工艺，在工艺过

程中 CL-20晶型是否发生变化是必须要阐明的问题，

其可能影响推进剂性能及工艺安全，但目前未见相关

研究。

基于傅里叶变换拉曼（Fourier transform Raman，

FTR） 光谱不仅可以用于纯晶体材料的判定，而且

可以用于推进剂配方中晶体组分鉴别的特点[12-13]，本

文将双基推进剂组分与 CL-20混合，采用 FTR光谱

表征混合物中CL-20的晶型，试验研究了双基推进剂

组分和螺压工艺参数对 CL-20晶型的影响。

1 试验

1.1 双基推进剂组分与CL-20混合物样品制备

双基推进剂组分包括黏合剂、增塑剂和燃烧催化

剂。其中黏合剂为NC、NG和N,N-二甲基-N,N-二苯

脲的混合物，其质量分数分别为 54.0%、45.2%和

0.8%，简写为NC+NG；增塑剂包括二硝酸乙酯硝基

胺（DINA）、三乙酸甘油酯（TA）、邻苯二甲酸二乙

酯（DEP）；燃烧催化剂包括苯二甲酸铅（Φ-Pb）和

水杨酸铜（S-Cu）。分别将黏合剂、增塑剂、燃烧催

化剂与 CL-20按质量比 10g∶10g混合，并将黏合剂、

DINA与 CL-20按质量比 10g∶10g∶10g混合，分别

加入到 120g水中形成悬浮液，将悬浮液放入 60℃或

80℃水浴中搅拌 1h，然后取出悬浮液，降温至 20～

25℃后滤出，得到各组分与 CL-20的混合物样品。

1.2 FTR光谱表征CL-20晶型

采用 RENISHAW公司的 inVia型激光共聚焦显

微拉曼光谱仪测试 CL-20原料和混合物样品的 FTR

光谱，根据 FTR 光谱的特征峰判断混合物中 CL-20

的晶型。试验参数如下：激光波长 785nm，测试激光

能量 25mW，曝光时间 1s，分辨率 1cm-1，扫描次数

4次，测试光谱范围 2 000～150cm-1，测试区域 1µm

左右。每个样品采集20个点，每个点间隔大于300µm。

对 CL-20 晶型发生转变的混合物样品，采用

SETARAM 公司的C-80型Calvet 微量热仪测试其微

热量曲线，判断其晶型转变温度。试验参数如下：样

品池容积 12.5mL，量热精度 0.1%，加热速率 0.2°C

/min。CL-20原料样品量为 50mg，混合物样品量为

100mg。

1.3 推进剂螺压工艺试验

筛选出对 CL-20晶型无影响的推进剂组分，采用

螺压工艺制备含 CL-20的改性双基推进剂药柱。螺压

工艺包括吸收、压延和压伸 3个主要工艺单元[14]。吸

收工艺单元是各种原材料在水介质中按一定工艺条

件进行分散混合的过程。将各组分（总量为 50kg）加

入到 60～65℃热水中搅拌 1h，降温至 20～25℃后滤

出。压延工艺单元是将含水的硝化棉浆料经双辊反复

辗压制成塑化良好药粒的过程。将离心后的物料在辊

筒温度为 90～95℃、辊径为Φ360mm的沟槽压延机

上进行塑化，塑化后的药粒约为 5mm×5mm×5mm。

压伸工艺单元是将塑化好的药粒经螺压机压制成推

进剂药柱的过程。采用Φ90mm的单螺杆压伸机将温

度为 60～80℃的药粒挤出成外径 43mm、内径 8mm

的空心药柱。试验研究 3个工艺单元过程中 CL-20晶

型的变化情况。

2 结果与讨论

2.1 CL-20原料的FTR光谱图

Patrick Goede 等[15]报道了 0～4 000cm-1范围内

CL-20的 FTR 光谱图，明确了不同晶型对应的特征

峰，因此可通过 FTR 光谱特征峰位置来判断 CL-20

晶型。本研究用 CL-20原料及其在 80℃水中加热 1h

后的 FTR光谱如图 1所示。由图 1可知，二者的 FTR

光谱在 820cm-1 处均有归属于ε晶型的特征峰；而在

842cm-1、832cm-1 和 795cm-1处均未观察到归属于α、

β和γ晶型的特征峰。由此可知，本试验用 CL-20为ε

晶型，不含其它晶型，且在 80℃水中加热 1h后其晶

型未发生变化。但本试验未涉及加热时间对 CL-20晶
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型的影响，已有研究表明：水温越高，ε-CL-20晶型

可稳定存在的时间越短，80℃水中加热 2h时后可以

检测到γ晶型的存在[7]。

图1 CL-20原料及其在80℃水中加热1h后的FTR光谱图

Fig.1 FTR spectra for original CL-20 and CL-20 heated at
80℃water for 1h

2.2 推进剂组分对CL-20晶型的影响

2.2.1 推进剂各组分混合物中CL-20的晶型

CL-20与双基推进剂各组分混合物中CL-20的晶

型检测结果如表 1所示。
表1 混合体系中CL-20在不同温度下的晶型检测结果

Tab.1 CL-20 polymorphs characterized at different
temperatures in the variety of mixtures
样品 CL-20晶型 T/℃

CL-20/DINA ε 60
CL-20/DEP ε 60
CL-20/TA ε 60
CL-20/DINA α 80
CL-20/DEP α 80
CL-20/TA α 80

CL-20/黏合剂 ε 60
CL-20/黏合剂 ε 80

CL-20/DINA/黏合剂 ε 60
CL-20/DINA/黏合剂 12ε，8α 80

CL-20/Φ-Pb ε 80
CL-20/S-Cu ε 80

由表 1可知，CL-20与黏合剂的混合物在 60℃和

80℃水中加热1h后，CL-20均未发生晶型转变。CL-20

与Φ-Pb 或 S-Cu 的混合物在 80℃水中加热 1h 后，

CL-20均未发生晶型转变。CL-20与DINA、TA、DEP

的混合物在 60℃水中加热 1h后，CL-20未发生晶型

转变；而在 80℃水中加热 1h后，CL-20的ε晶型全部

转变为α晶型。由于 CL-20原料在 80℃水中未发生晶

型转变，因此可以认为是DINA、TA、DEP等增塑剂

的存在使 CL-20 发生了晶型转变。这是因为当以

DINA、TA、DEP等溶剂作为增塑剂时，CL-20不同

晶型间转变的能垒较低[16]。溶液中的晶体生长过程包

括晶核生成和晶核生长 2个过程，溶剂为晶核生成提

供了条件，而温度等其它条件决定了转晶的方向和过

程。已有研究表明在溶剂中ε-CL-20发生晶型转变的

临界温度为(64±1)℃ [3-4]。因此，在 80℃且有溶剂存

在的条件下，CL-20发生晶型转变是合理的。而 60℃

试验均未观察到转晶现象，说明 60℃条件下ε晶型稳

定存在的时间至少为 1h。

2.2.2 DINA作用下 CL-20的晶型转变

以DINA作为典型增塑剂，研究其对 CL-20转晶

的影响。CL-20/DINA混合物分别在 60℃和 80℃水中

加热 1h后的 FTR光谱如图 2所示。由图 2可知，在

60℃水中加热 1h后，CL-20/DINA混合物 20个试样

点的 FTR光谱均在 820cm-1 位置处有归属于ε晶型的

特征峰；在 80℃水中加热 1h后，20个试样点的 FTR

光谱均在 842cm-1位置处有归属于α晶型的特征峰。

图2 CL-20/DINA混合物在不同温度下加热1h后的FTR光谱

Fig.2 FTR spectra for CL-20 in the mixture of CL-20/DINA
heated at different temperatures for 1h

为准确获得CL-20在DINA作用下的晶型转变温

度，采用微量热仪分别测试了 CL-20原料和 CL-20/

DINA混合物的微量热曲线，如图 3~4所示。由图 3

可知，随着温度升高，CL-20原料在 166.1°C发生晶

型转变，反应热为 17.217 J·g-1，与文献[17]的DSC测

试结果一致。由图 4可知，CL-20/DINA混合物的微

量热曲线在 52.4°C 处有 1 个强烈的吸热峰，代表

DINA的熔化过程；在 74.9℃处有 1个微弱的放热峰，

代表 CL-20 的晶型转变过程。通过 FTR 光谱判断

I
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900 850 700750
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CL-20原料转晶后为γ晶型，而 CL-20/DINA混合物转

晶后为α晶型，这是因为当溶剂中含有水时，优先生

成α晶型[7]。

图3 CL-20原料的微量热曲线

Fig.3 Calvet microcalorimeter curve of original CL-20

图4 CL-20/DINA混合物的微量热曲线

Fig.4 Calvet microcalorimeter curve of CL-20/DINA
mixtures

2.2.3 CL-20/DINA/黏合剂混合物的FTR光谱

CL-20/DINA/黏合剂混合物在 60℃和 80℃水中

加热 1h后的 FTR光谱如图 5所示。

图5 CL-20/DINA/黏合剂混合物在不同温度下加热1h后的FTR光谱

Fig.5 FTR spectra of CL-20/DINA/NC+NGmixture heated
at different temperatures for 1h

由图 5可知，CL-20/DINA/黏合剂混合物在 60℃

水中加热 1h后，20个试样点的FTR光谱均在 820cm-1

位置处有归属于ε晶型的特征峰；在 80℃水中加热 1h

后，20个试样点中有 8个试样点在 842cm-1位置处有

归属于α晶型的特征峰，有 12个试样点在 820cm-1 位

置处有归属于ε晶型的特征峰。仅有部分 CL-20发生

晶变的原因可能是NC分子的阻隔作用减小了 DINA

和 CL-20之间的接触几率。

2.3 工艺过程对CL-20晶型的影响

由于DINA、DEP、TA等增塑剂可能导致 CL-20

的晶型发生转变，因此在工艺试验中未添加上述组

分。按表 2所示配方，采用螺压工艺制备了含 CL-20

改性双基推进剂的药柱，如图 6所示。
表2 工艺试验用推进剂配方

Tab.2 The selected formulations used formanufacturing the
propellant grains

组分 NC NG CL-20 Φ-Pb和 S-Cu 其它
w/% 37.0～43.0 26.5～32.5 25.0～30.0 2.0～5.0 2.0～4.0

图 6 含 CL-20 改性双基推进剂药柱

Fig.6 Grains of propellants containingCL-20

CL-20在吸收过程、压延和压伸过程中的晶型表

征结果如表 3所示。螺压的推进剂药柱中的 CL-20晶

体在光学显微镜下的形貌如图 7所示。
表3 工艺过程中CL-20晶型的表征结果

Tab.3 Characterization results of CL-20 polymorphs in the
process

工艺单元 工艺温度/ ℃ 处理时间/h CL-20晶型
吸收 60～65 1.5 ε
压延 90～95 1.0 ε
压伸 90～95 1.0 ε

图7 推进剂药柱中的CL-20晶体形貌(放大倍数：5倍)

Fig.7 Crystalmorphology of CL-20 in grains of propellants
(Magnification:5X )
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由图 7可见，光学显微镜捕捉到的完整 CL-20晶

体为纺锤形，与ε-CL-20晶体的形貌相同。同时，由

表 3可知，螺压成型工艺的吸收、压延和压伸过程中

均未观察到 CL-20晶型的转变。

3 结论

采用 FTR 光谱对双基推进剂组分和螺压工艺参

数对 CL-20晶型的影响进行了试验研究，结论如下：

（1）CL-20与双基黏合剂、苯二酸铅或水杨酸

铜的混合物在 60℃或 80℃水中加热 1h后，CL-20均

未发生晶型转变。

（2）CL-20与DINA、TA、DEP的混合物在 60℃

水中加热 1h后，CL-20未发生晶型转变；在 80℃水

中加热 1h后，CL-20所有的ε晶型全部转变为α晶型。

因此，以 DINA、DEP和 TA溶剂作为增塑剂时，在

一定温度条件下会导致 CL-20的晶型发生转变，在推

进剂配方设计时需要考虑。

（3）螺压成型工艺（吸收、压延和压伸）过程

对 CL-20的晶型没有影响。
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