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摘要:针对当前六硝基六氮杂异伍兹烷(CL-20)微球制备中粒径较大且均匀性差的问题,提出了

一种能够控制液滴生成模式的声流控技术。该技术将液滴微流控技术与声表面波技术相结合,提

高了含能乙酸乙酯液滴的尺寸均匀性,利用溶剂-非溶剂重结晶法制备了微米级CL-20/NC含能微

球。采用高速相机对液滴生成过程进行监测,结果显示,声表面波技术能有效控制液滴生成模式的

转变,避免液滴生成过程中因材料析出和通道堵塞等原因引起的液滴生成模式的不可控转变,实现

了液滴均匀连续的生成。使用场发射扫描电镜对具有不同CL-20含量、不同NC含量和不同粒径

的微球形貌进行了表征,结果显示,通过降低CL-20含量、增加NC含量或增大微球粒径等方式,可
以降低微球的表面粗糙度,减少表面缺陷,同时在声表面波技术辅助下,微球粒径变异系数从

39.33%降至7.51%,极大地提高了微球的均匀性。通过X射线衍射仪和热质量分析仪对具有不

同粒径的CL-20/NC微球的晶体结构和热力学性能进行了表征,结果显示,中位粒径为20μm的微

球(分解峰温为229.04℃)的热稳定性优于中位粒径为7μm的微球(分解峰温为228.22℃)的热稳定

性,而中位粒径为7μm的微球的反应剧烈程度与能量密度较大,其损失质量率(84.3%)和放热量

(12.05mW/mg)均高于中位粒径为20μm的微球的损失质量率(80.2%)和放热量(8.84mW/mg)。
声流控技术成功制备了粒径更小且均匀性显著提高的CL-20/NC含能微球,为高能量密度材料的

优化设计与应用提供了重要参考。
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Abstract:Toenhancetheperformanceandsafetyofenergeticmaterials(CL-20),microfluidic
technologyhasbeenwidelyusedinthemicrospherepreparationprocess.Byintegratingdroplet
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microfluidicswithsurfaceacousticwavetechnology,ethylacetatedropletswithexceptional
uniformityinsizearecreated.Subsequently,micrometer-sizedCL-20/NCenergeticmicrospheres
arefabricatedusingasolvent-nonsolventrecrystallizationapproach.Thedropletgeneration
processismonitoredemployingahigh-speedcamera.Theresultsdemonstratethatsurface
acousticwavetechnologycaneffectivelyregulatethetransitionofdropletgenerationmodes,

avertinguncontrollableshiftscausedbymaterialprecipitationandchannelobstructions,thereby
ensuringconsistentanduninterrupteddropletgeneration.Themorphologiesofmicrosphereswith
varyingparticlesize,CL-20contentsandNCcontentsarecharacterizedbyfieldemissionscanning
electronmicroscopy(SEM).ThefindingssuggestthatdiminishingCL-20content,augmenting
NCcontent,orincreasingmicrospheresizecandiminishsurfaceroughnessandminimizedefects.
Withthesupportofsurfaceacousticwavetechnology,thecoefficientofvariationinmicrosphere
sizedecreasessignificantlyfrom39.33%to7.51%,notablyenhancinguniformity.Thecrystal
structureandthermodynamictraitsofCL-20/NCmicrospheresofdifferentsizesarecharacterized
usingX-raydiffractometryandthermalanalysis.Theresultsindicatethatmicrosphereswitha
medianparticlesizeof20μmdisplaysuperiorthermalstability,withadecompositionpeak
temperatureof229.04℃,surpassingthatofmicrosphereswithamedianparticlesizeof7μmat
228.22℃.Microsphereswithamediansizeof7μmexhibitheightenedreactivityandenergy
density,manifestingahighermasslossrate(84.3%)andheatrelease(12.05mW/mg)compared
totheir20μmcounterparts,whichdemonstrateamasslossrateof80.2%andheatreleaseof
8.84mW/mg.
Keywords:acoustofluidicstechnology;CL-20/NCenergeticmicrospheres;coefficientofvariation

ofparticlesize;thermodynamicproperties

  六硝基六氮杂异伍兹烷(CL-20),是一种具有

笼型多环硝胺结构的高能量密度化合物,具有极高

的爆炸能力和灵敏度[1-2]。它是一种新型的含氮高

能材料,具有比传统炸药更高的能量密度和爆炸速

度,因此被广泛用于军事和工业领域[3]。但是,原料

CL-20的棱角明显、颗粒粒径较大,较高的敏感度增

加了其在生产、运输、使用过程中的安全隐患,限制

了该材料在国防等领域的实际应用[4]。常用于CL-20
的改性方法是溶剂/非溶剂重结晶法,通过滴加溶剂

直接获得沉淀结晶,然而这种传统的方法容易造成

沉淀的结晶粒度不够均匀且颗粒粒径较大[5]。因

此,如何更好地调控CL-20的性能成为了含能材料

领域研究的焦点[2]。
通过合理设计含能材料的成分与结构,可以实

现对微球热稳定性、能量释放速率等参数的有效调

控。例如,通过复合敏感度较低的材料来提高整体

材料的稳定性,正如李佳伟所研究的DAP-4基复合

含能材料,通过改变黏结剂的复合比例来降低微球

的机械感度[6]。边红莉等通过奥克托今(HMX)与
氟橡胶(F2602)进行复合,进而实现 HMX/F2602复合

颗粒热稳定性的提高[7]。在结构上,由“热点”理

论[8]可知,含能材料中表面形貌较差的区域通常伴

随着较多的晶体缺陷、微观孔隙或杂质等。这些缺

陷将会促进局部热点形成,从而引发燃烧或爆炸反

应。因此,通过球形化造粒的方式减少含能材料的表

面缺陷,有助于提高含能材料的稳定性,降低材料敏

感性。此外,颗粒的均匀性对于其燃烧过程中的稳定

性和可控性产生较大影响,而粒径的差异更是会因燃

烧面积的差异直接影响燃烧效果[9-10]。
液滴微流控技术能够通过对液滴生成过程的控

制来对含能材料微球的粒径和形貌进行精细化调

控[11-12]。相比于物理研磨法[13]、微乳化技术[14]以及

微混合技术[15],液滴微流控技术[16]具有制备效率高、
试剂消耗少、实验安全性高、液滴生成过程可控等优

点,在含能材料制备领域具有重要的应用前景。

Han等[17]采用十字聚焦型微流控芯片,以硝化纤

维素(NC)为黏结剂,制备了六硝基茋(HNS)含能材料

微球。Yang等[18]采用了十字聚焦型微通道制备了以

含氟聚合物(PVDF)/NC为黏结剂CL-20/PVDF/NC
的球形复合材料,粒径范围为10~100μm,其中位

粒径为68μm。Liu等[19]采用同轴流的方式对液滴

生成 过 程 进 行 精 确 控 制,以 聚 叠 氮 缩 水 甘 油 醚
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(GAP)为黏合剂,制备了HNS/CL-20复合微球,提
高了其能量释放速度。成雅芝等[20]采用T型流道

控制液滴生成,制备了球形度较高的nAl@PVDF@
CL-20复合含能微球,其内部组分分布比机械混合

法制备的材料内部组分分布更加均匀。Zhou等[21]

以自制的微孔结构为液滴生成模板制备B/BaCrO4
复合含能微球,提高了复合微球的燃烧性能。由以

上研究可以看出,液滴微流控技术在控制颗粒的粒

径和均匀性方面具有显著优势,一些学者也通过该

技术对CL-20的球形化进行探索。然而,液滴微流

控技术在CL-20微球的细化以及均匀性提高方面

仍然值得挖掘[22]。
以上研究中采用的都是被动式液滴微流控技

术,主要依靠流道结构以及流速来实现对液滴的精

确调控[23]。随着分散相与连续相流速比值的降低,
液滴 尺 寸 逐 渐 减 小,液 滴 生 成 模 式 逐 渐 从 挤 压

(squeezing)模 式 过 渡 到 滴 落 (dripping)、喷 射

(jetting)、尖端流(tip-streaming)以及尖端-多断点

(tip-multi-breaking)模式[24]。被动式技术对于反

应溶液的流动状态很敏感,压力和流速的波动容易

导致液滴生成模式发生转变,降低整体液滴尺寸均

匀度[25-26]。相比于被动式方法,主动式液滴生成技

术则是借助外部能量输入,为液滴生成提供了更多

的控制手段,从而在tip-streaming模式下实现小尺

寸液滴的稳定生成[27-28]。
本研究采用十字聚焦型微流道芯片,以 NC作

为黏结剂制备了CL-20/NC复合微球。将声表面波

技术与液滴微流控技术结合,使流体能够稳定在

tip-streaming模式下持续生成均匀液滴,并研究了

黏结剂浓度、含能材料浓度以及微球粒径对微球形

貌的影响,并探索了不同粒径微球的性能差异。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

在芯片制备过程所用试剂包括:制备模板的

MicrochemSU-82050光刻胶(质量分数为100%),
浇筑微流道的Sylgard184PDMS聚二甲基硅氧烷

(道康宁DC184硅橡胶,分子量为25000),用于流

道改性的聚乙烯醇(PVA,型号1599,分 子 量 为

63800~72600)。
配置含能材料溶液所用到的试剂包括:乙酸乙

酯(质量分数为99.5%,分子量为88.105),十二烷

基硫酸 钠(SDS,质 量 分 数 为99.5%,分 子 量 为

288.379),CL-20(分子量为438.185)和NC。

微球制备过程所用仪器包括:实验室注射泵

(LSP01-3A,兰格恒流泵有限公司);倒置显微镜

(NikonECLIPSETi系列,尼康精机(上海)有限公

司);高速相机(Phantommiroex4系列,美国Vision
Research公司);信号发生器(Agilent,33250A,美
国);功率放大器(BA4850,NFCorporation,日本);
磁力搅拌器(SN MSH280D,上海尚普仪器设备有

限公司)。
微球性能表征所用仪器包括:场发射扫描电镜

(SU8010,日立(HITACHI)公司,日本);X射线衍

射仪(BrukerD8ADVANCE,陕西朗润国际贸易有

限公司,中国);热质量分析仪(TG-DSC1,梅特勒托

利多公司,瑞士)。

1.2 实验过程

1.2.1 微流控芯片制备

液滴微流控实验装置示意图如图1所示,其中声

流控芯片作为液滴生成的核心部件,由聚二甲基硅氧

烷(PDMS)的液滴生成芯片和聚焦式叉指电极组成。
液滴生成芯片的制备过程如下,首先采用软光刻技术

得到由SU-82050(MicrochemTM)制成的微流道模

具,然后将PDMS预聚物与固化剂以10∶1的体积比

混合并浇筑到母模上,在100℃下加热60min实现

PDMS的固化,得到PDMS微流道,最后通过氧等离

子体清洗机(PDC-32G,Harrick,USA)将PDMS流道

与玻璃片键合,完成液滴生成芯片的制备。为了降低

tip-streaming液滴生成模式的调节难度,对常规的十

字流道液滴生成芯片结构进行了优化。优化后的液

滴生成芯片连续相流道宽度为100μm,分散相流道

宽度为60μm,出口设计为100~200μm渐宽的流道。
流道高度均为80μm,使得调节流体流动更加顺畅,
提高了液滴生成的稳定性。聚焦式叉指电极的制备

过程如下,首先采用光刻技术在128°Y-X 切割的铌酸

锂衬底(晶片沿Y 轴方向具有厚度,沿 X 轴旋转

128°)上得到由EPG535制成的叉指电极图案,然后采

用电子束蒸镀工艺和剥离工艺在该衬底上得到由50
nmCr黏附层和200nmAu导电层组成的叉指电极。
为了增强PDMS的亲水性,增进水包油液滴的形成,
借助真空氧等离子体对流道改性,使用质量分数为

1%的聚乙烯醇(PVA,型号1599,分子量为63800~
72600)的水溶液浸润PDMS表面,然后恒温75℃加

热2h烘干水分,得到具有亲水性PDMS通道。

1.2.2 实验操作平台搭建

使用液滴微流控芯片制备含能微球的整体结构

示意图如图1所示。将聚焦式叉指电极放置在倒置
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荧光显微镜的载物台上,并将液滴生成芯片安装在

聚焦式叉指电极的上方,在电极与芯片的中间滴

加微量石蜡油,用于将压电基底激发的声表面波

导入微流道。调整聚焦式叉指电极在水平面内的

位置,通过声孔径区域对准液滴生成区域,使声辐

射力作用于油水界面。液滴生成芯片的连续相流

道(流道宽度100μm,高度80μm)分别通过四氟

管与注射器相连,通入连续相流体,分散相流道

(流道宽度60μm,高度80μm)通过四氟管与注射

器相连,通入分散相流体,微球通过四氟管收集到

烧杯中,并使用ImageJ软件对微球制备结果进行

分析。

图1 液滴微流控实验装置示意图

Fig.1Schematicdiagramofthedropletmicrofluidicsexperimentalsetup

1.2.3 含能微球制备

采用液滴生成芯片制备含能液滴,液滴中的乙

酸乙酯缓慢扩散到去离子水中发生溶剂交换,使液

滴中的CL-20与NC发生重结晶并固化为微球。具

体的实验步骤如下:采用质量分数为0.005SDS的

水溶液作为连续相溶液,并通过注射泵以70μL/

min的流速通入连续相流道;将质量分数为9%的

CL-20和1%的NC的乙酸乙酯溶液作为分散相溶

液,并通过注射泵以3μL/min的流速通入十字流道

的左侧流道;通过四氟管将生成的乙酸乙酯液滴收

集至烧杯中,经过充分的溶剂交换,液滴固化为微

球,然后用去离子水洗涤若干次,最后烘干水溶剂得

到CL-20/NC含能微球。

1.2.4 液滴生成模式的声学调节过程

首先在tip-multi-breaking模式对声表面波的

激发电压和频率进行测试,根据液滴生成模式转变

情况将信号发生器设置为峰峰值电压3V、频率

39.6MHz的正弦信号,功率放大器的放大倍数设置

为10倍。通过高速相机对液滴生成过程进行监测,
当液 滴 生 成 模 式 不 稳 定 或 者 转 变 为tip-multi-
breaking模式时,打开信号发生器和功率放大器,利
用峰峰值电压为30V、频率为39.6MHz的连续正

弦信号激发聚焦式叉指电极产生声表面波,该模式

下的油水界面在声辐射力的作用下发生形变,(声辐

射力作用下的界面变化情况如图2(a)所示),进而

转变为tip-streaming模式(如图2(b)所示);然后,
通过注射泵对分散相流速进行小幅度调整,使液滴

(a)界面形变过程(tip-multi-breaking模式)

(b)形成稳定界面(tip-streaming模式)

图2 声辐射力作用下液滴生成模式的调控模型

Fig.2 Modulationofdropletgenerationpatternbyacoustic
radiationforce
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生成模式稳定在tip-streaming模式,最后关闭信号

发生器。当再次遇到液滴生成模式发生变化时,可
重复上述操作,使液滴生成状态稳定,直至微球制备

完成。

1.3 待测样品制备

为了便于对扫描电镜所测的样品进行区分,将
样品命名为CL-20/NC(y,z)(y代表溶液中CL-20
的质量分数),z代表溶液中 NC的质量分数)。为

了研究CL-20含量对微球微观形貌的影响,配置了

NC质量分数为1%,CL-20质量分数分别为5%、

7%、9%和11%的乙酸乙酯溶液作为分散相,分别

命名为CL-20/NC(5,1)、CL-20/NC(7,1)、CL-20/

NC(9,1)和CL-20/NC(11,1);为了研究 NC含量

对于微球微观形貌的影响,配置了CL-20质量分数

为9%,NC质量分数分别为0%、1%、2%和3%的

乙酸乙酯溶液作为分散相,分 别 命 名 为 CL-20/

NC(9,0)、CL-20/NC(9,1)、CL-20/NC(9,2)和CL-
20/NC(9,3);为了研究微球粒径对于微球微观形貌

的影响,通过调整分散相流速,控制液滴尺寸,根据

微球粒径分别命名为7μm-CL-20(11,1)、12μm-
CL-20(11,1)、25μm-CL-20(11,1)和30μm-CL-20
(11,1)。为了研究具有不同粒径的微球的晶体结构

和材料性能,配置了质量分数为7%的CL-20和1%
的NC的乙酸乙酯溶液作为离散相,通过液滴微流

控方法分别制备了粒径相差较大的两种CL-20/NC
微球,根据中位粒径和溶剂质量分数将其命名为

20μm-CL-20/NC(7,1)和7μm-CL-20/NC(7,1)。

2 结果与讨论

2.1 流速调控与声场调控下的液滴生成情况

2.1.1 声场对于液滴生成模式的调控情况

采用高速相机对液滴生成过程进行监控,图3
为利用声表面波对于液滴生成模式的调控过程,如
图3所示,在打开声表面波之前,液滴生成模式不稳

定,液滴尺寸均匀性差,其连续生成的一组液滴尺寸

依次是25、15、9μm(如图3中1.5s的状态所示),
尺寸逐渐减小。然而在2s处打开信号发生器后,
在声辐射力的作用下将液滴生成模式稳定在tip-
streaming模式,其液滴尺寸较为均匀,液滴直径为

7.7μm(如图3中2s的状态所示)。因此通过声场

作用调控液滴生成模式,可以有效地避免tip-multi-
breaking模式下尺寸差异较大的液滴对整体液滴样

品的影响。

图3 高速相机下观测到的声场调控过程

 Fig.3Acousticfieldmodulationprocessobservedwitha
high-speedcamera

2.1.2 流速调控和声场调控下的微球粒径分析

图4是光学显微镜观测到的微球图像。相比于

声表面波调控过程,被动式液滴生成模式对于流速

变化的响应较慢,所以当tip-streaming模式发生转

变到调整流速重新回到tip-streaming模式的过程

中,因转变过程中tip-multi-breaking模式的存在导

致液滴尺寸均匀性较差,部分粒径较大的样品颗粒

是在tip-multi-breaking模式下产生的。在主动式

液滴微流控方法中,当声表面波技术在液滴生成模

式发生转变时,通过外部声场进行调控,可以实时调

控液滴生成模式,使其迅速稳定在tip-streaming模

式下。对比不同调控方法下的微球光学图像可以发

现,在声场辅助作用下得到的微球,其粒径均匀性优

于流速调控下得到的微球。为了进一步分析其粒径

均匀性,利用ImageJ软件进行微球粒径分析,如
图4(a)所示,在通过流速调控液滴生成模式的过程

中,tip-multi-breaking模式下生成的大粒径微球的

数量明显增多,根据粒径分布曲线可知,粒径范围在

35~40μm区间的微球数骤增,降低了微球样品的

整体均匀性,该阶段生成的样品颗粒的变异系数为

39.33%。通过对图4(b)所示的声表面波调控制备

的微球图像进行分析可知,在声流控调控作用下制

备的微球的变异系数(CV)为34.17%,其尺寸均匀

性优于仅依靠流速调控的传统微流控微球生成方法。
通过以质量分数为9%的CL-20和1%的NC的乙酸

乙酯溶液作为分散相流体,以质量分数为1%的SDS
的水溶液作为连续相流体,在声流控操作平台上进行

含能微球的制备。在tip-streaming模式下得到的

CL-20/NC微球的扫描电子显微镜(SEM)图像及其

粒径分布如图4(c)所示。经分析,该微球粒径范围为
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3.8~7.0μm,中位粒径为4.7μm,变异系数为

7.51%,表明微球具有良好的尺寸均匀性。

(a)流速调控下的微球光学图像

(b)声表面波调控下的微球光学图像

(c)声表面波调控下的CL-20/NC微球SEM
图4 不同调控方法下的微球图像及粒径分布

Fig.4 Opticalimages and particle size distribution of
microspheresunderdifferentmodulationmethods

2.2 CL-20/NC微球的微观形貌分析

2.2.1 CL-20对于微球微观形貌的影响

随着分散相流体中CL-20质量分数的增加可

以提升微球样品的整体能量密度,但另一方面,黏结

剂对于CL-20晶体的黏结效果逐渐变差,微球表面

棱角明显,表面粗糙度也随之增加。为了降低粒径

对于结果的影响,选择粒径为15μm左右的微球作

为待测样品进行检测。以 NC的质量分数为1%,

CL-20的质量分数分别为5%、7%、9%和11%的乙

酸乙酯溶液为分散相制备的微球颗粒,其电镜图如

图5所示。通过对微球表面结构进行分析可知,

CL-20/NC微球是利用析出的 NC作为黏结剂将

CL-20晶体颗粒黏结和包覆,进而实现CL-20/NC
的球形化制备。随着含能材料CL-20质量分数的

增加,黏结剂无法实现对CL-20晶体的全面包覆。
如图5(a)所示,当分散相中CL-20的质量分数较低

时,微球表面的晶体颗粒尺寸较小,其表面结构较为

光滑,黏结剂可以将晶体颗粒完全包覆。随着分散相

中CL-20质量分数的增加(如图5(b)、5(c)和5(d)所
示),微球表面所黏附的晶体数量逐渐增多,晶体体

积也逐渐增大,黏结剂无法将晶体完成包覆,导致部

分析出晶体颗粒裸露在微球表面,微球表面粗糙度

逐渐增加。

(a)CL-20/NC(5,1) (b)CL-20/NC(7,1)

(c)CL-20/NC(9,1) (d)CL-20/NC(11,1)

图5 CL-20质量分数不同的溶液制备的微球颗粒电镜图

Fig.5SEMimagesofmicrospherespreparedwithdifferent

CL-20massfractions

2.2.2 NC对于微球微观形貌的影响

为了放大NC对于微球微观形貌的影响规律,
通过场发射扫描电镜对粒径为15μm左右的含能微

球进行观测,以 NC质量分数分别为0%、1%、2%
和3%,CL-20的质量分数为9%的乙酸乙酯溶液为

分散相制备的微球颗粒,其电镜图如图6所示。

SEM结果表明,当不存在黏结剂时,CL-20通过重

结晶的方式从乙酸乙酯中析出,其微球表面较粗糙

且较多不规则孔洞;当黏结剂质量分数较低时,析出
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的CL-20晶体颗粒通过黏结剂进行黏结,这将导致

部分晶体结构裸露在微球外表面,甚至部分晶体颗

粒从微球表面脱落,其微球表面形貌较差,然而随着

分散相溶液中黏结剂质量分数提升到3%,黏结剂

逐渐将CL-20晶体颗粒完全包覆,其微球表面光滑

且无明显缺陷。

(a)CL-20/NC(9,0) (b)CL-20/NC(9,1)

(c)CL-20/NC(9,2) (d)CL-20/NC(9,3)

图6 NC质量分数不同的溶液制备的微球颗粒电镜图

Fig.6SEMimagesofmicrospherespreparedwithdifferent

NCmassfractions

在合成微球的材料组分中,CL-20和 NC对微

球表面特征的影响是相对的。当溶液中CL-20的

质量分数较高时,由于其棱角明显、颗粒尺寸大且具

有较大的表面缺陷,原料CL-20的特征将会在微球

的表面显现出来。相反地,黏结剂 NC,又称硝化

棉,本身并没有明显的棱角和表面缺陷。因此,增加

溶液中NC的质量分数有助于提高微球的黏结性和

弹性,从而改善微球的形貌特征。通过扫描电子显

微镜图像的分析,可以从微球结构的角度探讨微球

表面形貌提升的原因。在液滴的固化过程中,当

NC质量分数较低时,NC起到将CL-20晶体颗粒黏

结的作用。在这种情况下,微球表面可能会出现部

分裸露的CL-20晶体颗粒,导致微球表面形貌变

差。相反地,当NC质量分数较高时,NC能够有效

地将CL-20晶体颗粒黏结并完全包覆在微球内部。
这种包覆作用使得微球表面形貌得到提升,不再存

在明显的棱角和孔洞等缺陷。因此,通过降低含能

材料CL-20的质量分数或者增加黏结剂NC的质量

分数,有助于提高微球表面的形貌特征,减少表面缺

陷的出现,从而优化微球的结构和性能。

2.2.3 粒径对于微球微观形貌的影响

除了CL-20和NC外,微球粒径对于微球的形

貌也有一定的影响,这是因为微球粒径越大,微球有

更多的表面积可以容纳更多的晶体颗粒,从而使得

晶体颗粒在分布更加均匀,减少了表面的不规则性。
以NC的质量分数为1%,CL-20的质量分数分别为

11%的乙酸乙酯溶液为分散相制备了具有不同粒径

的微球颗粒,其电镜图如图7所示。对于如图7(a)
和7(b)所示粒径较小的微球而言,析出的CL-20晶

体颗粒体积相对较大,甚至会在微球表面继续生长,
进而导致微球表面存在很多块状CL-20晶体颗粒,
使微球表面结构变得更加粗糙。然而随着微球粒径

的增加(如图7(c)和7(d)所示),微球表面的块状或

者棒状CL-20晶体颗粒的数量减少,微球的表面粗

糙度和球形度都会得到改善。

(a)7μm-CL-20(11,1) (b)12μm-CL-20(11,1)

(c)25μm-CL-20(11,1) (d)30μm-CL-20(11,1)

图7 具有不同粒径的CL-20/NC微球SEM

Fig.7SEMimagesofCL-20/NCmicrospheresofdifferent

sizes

2.3 CL-20/NC微球晶体结构及热性能分析

根据不同尺寸的CL-20/NC微球SEM 图像显

示,微球的粒径大小会对微球表面结构产生较大影

响。在实验过程中,为了着重探究微球粒径对性能

的作用,将CL-20和NC的质量分数维持恒定。研

究结果表明,随着微球粒径的增加,微球表面的表面

粗糙度逐渐降低,减少微球表面热点的形成,进而提

高微球的稳定性。但是,在粒径尺寸变化较小时,微
球表面结构的优化程度有限。此外,在微球制备过

程中,液滴生成模式的转变、流道压力波动等因素可

能导致含能微球粒径出现一定程度的波动。
为了深入研究微球粒径对CL-20/NC含能微球
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的晶体结构和热性能的影响,选择了7μm和20μm
为中位粒径的CL-20/NC微球进行批量化制备。这

两种中位粒径的微球具有代表性,能够覆盖不同粒

径范围对性能的影响效应,同时,放大微球粒径的差

异性有助于更加清晰地观察微球粒径对含能微球性

能的影响情况。通过X射线衍射(XRD)、差示扫描

量热分析(DSC)和热质量分析(TG)等手段对这些

微球进行结构和性能分析,将能够更好地了解微球

粒径对晶体结构和热性能的影响规律,并为优化微

球制备工艺提供实验基础。

图8 不同尺寸的CL-20/NC微球的XRD谱图

Fig.8 XRD patternsofCL-20/NC microspheresof
differentsizes

2.3.1 晶体结构XRD分析

采用X射线衍射仪对原料CL-20、20μm-CL-
20/NC微球和7μm-CL-20/NC微球的晶型进行表

征,2θ测试角度范围为5°~60°。原料CL-20及不

同尺寸的CL-20/NC微球的XRD测试结果如图8
所示。原料CL-20的衍射峰位置主要出现在衍射

角为12.57°、13.80°、25.76°和30.30°处,与ε-CL-20
的衍射峰位置(XRD标准卡PDF#00-050-2045)一
致。与原料CL-20相比,CL-20/NC微球的特征峰

显著移位、增减、消失,其中11.94°、13.71°、28.70°
分别对应β-CL-20的衍射峰位置(XRD标准卡PDF
#00-050-2431)一致,表明通过重结晶得到的复合

含能微球的CL-20发生了ε晶体到β晶体转变。这

是因为亚稳态β晶体的生长速度远快于ε晶体,纵
然ε晶体的形成自由能最低,但对于微米级液滴而

言,其固化过程较快导致部分ε晶体发生转化。此

外,通过比较图8所示CL-20/NC微球与原料CL-20
的XRD曲线的特征峰位置可知,CL-20/NC微球内

部晶体组分以 CL-20晶体颗粒为主,但因黏结剂

NC的存在导致其衍射峰强度有所下降并出现其他

强度较低的衍射峰。对比不同粒径样品的XRD曲

线衍射峰的相对强度和位置发现,20μm-CL-20/NC
微球和7μm-CL-20/NC微球的衍射峰出现的位置是

相同的,然而随着微球粒径的降低,7μm-CL-20/NC
微球的X射线衍射峰的强度明显降低。

2.3.2 热性能分析

通过热质量分析仪在氮气氛围下采用10°/min
的升温速率对原料CL-20、20μm-CL-20/NC和7μm-
CL-20/NC微球样品进行测试。为了便于对比 NC
的存在对于含能微球性能的影响情况,首先对原料

CL-20进行DSC测试(如图9所示),结果表明,在

252.17℃时,含能材料放热量达到26.7mW/mg。

图9原料CL-20的DSC测试

Fig.9DSCcurvesofrawmaterialCL-20

为了对比不同粒径的含能微球对于其热性能的

影响规律,通过热质量分析仪对具有相同成分含量

的20μm-CL-20/NC微球与7μm-CL-20/NC微球进

行测试(如图10(a)所示)。CL-20/NC微球在升温过

程中发生分解,分解峰值的出现是因为CL-20发生分

解反应放热所产生的,而分解峰值前的放热现象是因

为微球中的作为含能黏结剂的NC分解温度较低,导
致其提前释放能量。由于黏结剂的能量密度较低,导
致20μm-CL-20/NC微球的放热量(8.84mW/mg)和

7μm-CL-20/NC微球的放热量(12.05mW/mg)均低

于原料CL-20的放热量(26.7mW/mg),同时由于小

粒径微球的比表面积较大,故粒径较小的7μm-CL-
20/NC微球的放热量较高。通过对样品分解温度进

行分析可知,在10℃/min的升温速率下,7μm-CL-
20/NC微球样品的分解峰温(228.22℃)比20μm-
CL-20/NC微球样品的分解峰温(229.04℃)前移了

0.82℃。由图7可知,在材料组分相同的情况下,随
着微球粒径的增加,微球表面粗糙度将会降低,孔洞、
棱角等缺陷将会明显减少。因此相比于20μm-CL-
20/NC微球,7μm-CL-20/NC微球表面更容易受热

形成局部热点,进而导致微球的热稳定性降低。因
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此。中位粒径为20μm、表面形貌更好的CL-20/NC
微球的热稳定性更好。

在测试微球放热的过程中,同时对材料的质量

进行测量,并对最后的结果进行归一化处理,测试结

果如图10(b)所示。对于不同粒径的CL-20/NC微

球而言,在相同升温速率下,7μm-CL-20/NC微球

的质量损失率为84.3%,高于20μm-CL-20/NC微

球的质量损失率80.2%,表明7μm-CL-20/NC微

球的分解反应更为剧烈。在CL-20分解前,出现了一

个质量损失率相对较低的曲线,对比DSC曲线中分

解峰值前的缓慢放热现象可知,在200℃左右所展现

的质量损失现象是由于NC的分解所引起的。比较

不同粒径微球的质量损失情况发现,在NC分解阶

段,20μm-CL-20/NC微球质量损失率为12.8%,占总

质量损失的16%,而7μm-CL-20/NC微球质量损

失率为20.8%,占总质量损失的24.7%。这是因为

对于粒径较小的微球,由于微球表面的黏结面积小,
部分CL-20颗粒黏结强度低,导致CL-20颗粒从微

球表面脱落,降低了微球中CL-20的实际比例。

(a)具有不同尺寸的CL-20/NC微球DSC

(b)具有不同尺寸的CL-20/NC微球TG
图10 具有不同尺寸的CL-20/NC微球的DSC/TG曲线

Fig.10DSC/TGcurvesof20μm-CL-20/NCand7μm-CL-
20/NC

3 结 论

(1)提出并实现了一种基于tip-streaming液滴

生成模式的声流控制备方法,用于调控含能微球的

生成。该方法解决了通道堵塞等问题对液滴生成状

态的影响,实现了微米级含能微球稳定制备。该方

法具有微球粒径小、均匀性且高制备过程稳定等

优势。
(2)随着含能材料CL-20含量的降低和黏结剂

NC含量的增加,微球的球形度逐渐改善,表面粗糙

度逐渐降低,表面缺陷也随之减少。对于微米级粒

径的微球而言,随着微球粒径的增加,微球的表面粗

糙度也会逐渐降低。
(3)随着微球粒径的降低,7μm-CL-20/NC微

球 XRD曲线的衍射峰相对强度明显降低,表明析

出的CL-20晶体颗粒受到液滴尺寸的限制而导致

其晶体特征峰发生明显变化。借助 TG-DSC曲线

可以看出,中位粒径为7μm的CL-20/NC微球的放

热量更大,表明其能量释放更加充分。中位粒径为

20μm的CL-20/NC微球的分解峰温较高,表明其

具有更好的热稳定性。
综上所述,本研究不仅验证了新的液滴生成方

法在调控含能微球制备中的有效性,还揭示了材料

组成及粒径对微球性能的影响,为未来含能材料的

优化与应用提供了重要参考。
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