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摘 要： 降低浇注高聚物粘接炸药（PBX）药浆与接触材料的黏附作用是提高浇注固化 PBX制备工艺水平和效率的关键因素之一。

采用溶液刻蚀方法在接触容器金属表面构筑微米⁃纳米多级复合仿生结构，使高黏液端羟基聚丁二烯（HTPB）和浇注 PBX药浆在金

属表面的静态接触角均大于 130°，表面具有良好的疏液性能，且通过调整刻蚀时间为 120 min时，在金属表面形成仿花状的微纳米

复合结构，可使金属表面与 HTPB、HTPB/Al和 HTPB/1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝基乙烯（Fox⁃7）药浆间的黏附作用力分别降低至 29.4，
46.0 μN和 12.7 μN，下降幅值达 57%~82%。同时将仿生结构涂覆于模具内表面，宏观实现对 PBX药浆不黏附特性。
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1 引 言

高聚物粘接炸药（PBX）药浆是一种典型高固含量

的复杂多组分液体［1］。可浇注固化 PBX是目前武器装

备应用较广、发展前景最大的装药种类之一，在浇注

PBX的制备过程中，有两个因素制约了效率提高且造

成资源浪费，一是因为 PBX药浆与接触材料的强黏附

力导致清洗效率低下，使用大量有机溶剂，自动化不易

实现；二是 PBX药浆与接触材料的强黏附力导致管道

输送过程中药浆大量损耗，既不易清理，又浪费资源。

因此，如何显著降低浇注 PBX药浆与接触材料的黏附

作用成为提高其工艺水平和效率的关键因素之一。且

在推进剂生产等大型工业领域和抗污领域中也会面对

相同的难题和技术瓶颈，这些问题可通过构筑对复杂

多组分液体的超疏液表面来降低液体与接触材料黏附

力的方法进行解决。

超疏液特性表面是一种仿生功能表面，是指与液

体的接触角大于 150°且滚动角小于 10°的材料表

面［2-3］，其浸润性能主要与界面设计相关，包括表面能

和表面微纳米结构［4-5］，其中表面的微纳米结构是影响

表面浸润性能的关键因素［6-10］。在超疏液表面的特性

研究中，黏附性的研究较为关键，液滴在表面的黏附特

性决定了液体在固体表面的动态行为［11-13］。固体与

液体接触时，表面微纳米结构中存储的空气使界面形

成固⁃液⁃气三相界面［14-16］，固⁃液间的真实接触面积直

接 决 定 了 液 体 在 表 面 滚 动 时 需 要 克 服 的 能 垒 大

小［17-19］。因此，表面构筑的微纳米结构和化学组成使

液体与固体的真实接触面积分数越小，液滴越容易滚

动，与固体表面黏附作用力越小［20］。浇筑 PBX药浆主

要由高黏液端羟基聚丁二烯（HTPB）和高固相含量的

炸药共同调配组成可流动性浆料，针对 PBX药浆自身

的高黏、低表面能、高固相含量等特性，设计并制备对

PBX药浆具有疏液特性的表面是提高浇筑 PBX制备工

艺水平的关键，其中研究药浆与疏液表面间的黏附特

性尤为重要，黏附特性决定了固体表面对药浆的抗黏

效果。

因此，本研究以常见浇筑 PBX药浆为材料表面接

触对象，通过控制溶液刻蚀时间调控容器金属表面微

纳米结构，降低药浆与金属表面的黏附作用力，实现仿

生疏液表面对浇注 PBX药浆的不黏附特性。
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2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：铜阵列片，中国工程物理研究院培训中心；

盐酸（体积分数 37%，成都市联合化工试剂研究所），

氢氧化钠，NaOH，分析纯，成都市联合化工试剂研究

所；过硫酸铵（（NH4）2S2O8），分析纯，广东省化学试剂

工程技术研究开发中心；三甲氧基十七氟癸基硅烷，

98%，上海阿拉丁试剂有限公司；乙醇，分析纯，重庆川

东化工集团有限公司；端羟基聚丁二烯（HTPB），分析

纯，黎明化工研究院；微米铝粉（Al，100 μm，鞍钢实业

微细铝粉有限公司），1，1⁃二氨基⁃2，2⁃二硝基乙烯

（Fox⁃7，中国工程物理研究院化工材料研究所）。

仪 器 ：扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，CamScan Apol⁃
lo300，英国）；流变仪（Anton Paar MCR102）；光学视

频接触角仪（CA，KRÜSS DSA30S，德国）；界面张力仪

（KRÜSS K100，德国）。

2.2 实验过程

（1）仿生疏液表面的制备

首先将铜阵列在超声清洗器中超声清洗 1 h以去除

加工残屑，再放置于 0.1 mol·L-1的稀盐酸中浸泡约 30 s
去除表面氧化层，使用大量去离子水冲洗干净后用氮气

吹干备用。配置 NaOH（2.5 mol·L-1）和（NH4）2S2O8

（0.1 mol·L-1）的混合水溶液 200 mL，将备用的铜阵列

片置于混合溶液中，采用磁力搅拌方式对溶液分别搅

拌 30，60 min和 120 min后，取出样片用去离子水冲

洗干净并烘干，再浸泡于浓度为 10 mmol·L-1的三甲

氧基十七氟癸基硅烷的乙醇溶液 100 mL中 60 min，
取出样片用乙醇冲洗干净后置于 80 ℃烘箱中干燥

12 h，得到仿生疏液铜阵列样片。

（2）浇注 PBX药浆配置

按 Al粉和HTPB质量占比为 30/70的比例称取 Al
和 HTPB，充分搅拌混合均匀，得到 HTPB/Al药浆；按

Fox⁃7质量占比为 50%的比例称取 HTPB和 Fox⁃7，充
分搅拌混合均匀，得到HTPB/Fox⁃7药浆。

（3）性能测试方法

液相的表面张力值采用界面张力仪的表面张力测

试模块进行测试，设置环境温度为 20 ℃，将标准铂金

片浸没于待测液相 4 mm深处，仪器自动读取数据获

得最终待测液相的表面张力数值。液相的黏度值采用

流变仪进行测试，设置环境温度为 30 ℃，将液相置于

流变仪的转子与测试面板间，调整测试间隙为 1 mm，

刮去多余溢出的液相，设置转子的剪切速率匀速变化

范围为 1~100 s-1，可获得相应的剪切应力及黏度值。

固⁃液界面的黏附力采用改进界面张力仪进行表征，将

体积为 10 μL的测试液体悬挂于挂钩上，再固定于张

力仪上方的平衡夹具中，疏液固体样片水平放置于升

降台上并上升至靠近悬挂的液体，使固体样片缓慢靠

近液体直至相互接触时开始测试，固⁃液两相继续快速

靠近 0.5 mm的距离后以 1 mm·min-1的速度进行分

离直至完全固⁃液脱离，记录整个固⁃液两相分离过程

中的受力情况，黏附力值为测试曲线的峰值与最后平

衡值间的差值来反应［21-22］。

3 结果与讨论

3.1 仿生疏液表面的微观形貌

以铜阵列为基体，微米方柱的宽度约为 200 μm，

柱间间距约为 500 μm，柱深约为 1500 μm，图 1a为由

阵列的 SEM照片可看出其表面较光滑，仅有少量机械

加工形成的痕迹。使用溶液刻蚀的方法在铜阵列表面

构筑微纳米结构，通过调整刻蚀时间使其表面呈现不

同微观形貌，溶液刻蚀 30 min（见图 1b），微米柱表面

被浅刻蚀开始形成凹坑，当刻蚀时间延长至 60 min
（图 1c），表面开始出现微米级的孔洞和无规则微米球

状结构，继续延长刻蚀时间至 120 min时，表面形成微

米级宽度纳米级厚度的片状结构堆叠，同时片状结构

表面还出现了纳米级的凹坑，形成类花状的微纳多阶

复合结构。随着溶液刻蚀时间的延长，阵列表面的形

a. original surface

c. 60 min

b. 30 min

d. 120 min
图 1 阵列表面处理不同时间的 SEM照片

Fig.1 SEM images for the array surfaces after treated with dif⁃
ferent times
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貌由平整演变为微纳复合多级结构，具有不同微观结

构的表面对浇注 PBX药浆的黏附性能可能存在较大

差异，可由黏附性能实验验证。

3.2 PBX药浆的特性

PBX药浆与接触固相间的黏附作用力不仅与固相

表面的微观结构紧密相关，还与液相的物理特性直接

关联，包括其表面张力和黏度及粘弹性特征。液相表

面张力越低，液相与固相间的浸润作用越强，黏附作用

力越大；而液相的黏度和粘弹性对固液间的黏附作用

力也会产生直接影响，但这方面的研究工作较少［23］。

表 1对比了液相水和 HTPB以及 PBX药浆的表面张力

和黏度值。HTPB和 PBX药浆的表面张力均较水低约

40%~53%，且其黏度值均为水的数万倍，说明 HTPB
和药浆与固相间的浸润性更强。图 2为用流变仪测试

的 HTPB和 PBX药浆的粘弹性曲线，可知三种液相的

储能模量均低于损耗模量，说明三种液相均具有较好

的流动特性，进一步比较储能模量（G′）和损耗模量

（G″）的 差 值 可 知 ，三 种 液 相 的 弹 性 性 能 大 小 为

HTPB/Fox⁃7>HTPB/Al>HTPB，说明固相填料的添加

使 HTPB不仅变得更加粘稠，且其流动和弹性特征也

发生了显著变化，这对固⁃液界面黏附力值的变化也会

产生重要影响。

3.3 仿生表面对药浆的黏附性能

用光学视频接触角仪测试了刻蚀不同时间的疏液

表面分别与 HTPB和 PBX药浆的静态接触角，如图 3

表 1 不同液相的表面张力和黏度值

Table 1 Surface tension and viscosity data for different liq⁃
uid phases

liquids

water
HTPB
HTPB/Al
HTPB/Fox⁃7

surface tension（20 ℃）
/ mN·m-1

72.4
38.4
41.5
34.3

viscosity（30 ℃）
/ Pa·s
1×10-3

10
14
45

a. HTPB

b. HTPB/Al

c. HTPB/Fox⁃7
图 3 刻蚀不同时间的阵列表面分别与HTPB，HTPB/Al和HTPB/Fox⁃7的静态接触角照片

Fig. 3 Static contact angle photographs of the array surface etched at different times with HTPB，HTPB /Al and HTPB /Fox⁃7，
respectively

图 2 HTPB和浇注 PBX药浆的粘弹性测试曲线

Fig.2 Testing curves of viscoelasticity for HTPB and casting
PBX slurries
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所示。当阵列表面未形成复合微纳结构时（t=0），其表

面与液相均是完全浸润的状态，而当阵列表面刻蚀一

段时间后（t=30 min），其与液相已经实现了疏液状态

（CA＞90°），且刻蚀时间的延长对其静态接触角影响

较小。静态下的疏液性能是为低黏附固⁃液界面打下

基础，而黏附性能还与固⁃液相间的动态相互作用相

关，即与固相表面的微纳结构和液相特性密切关联。

用界面张力仪测试HTPB或浇注 PBX药浆与不同刻

蚀时间的阵列表面间的黏附作用力曲线，如图 4所示。

由图 4可知，随着阵列表面刻蚀时间的延长，液相与表面

间的黏附作用力逐渐下降，且液相的黏度和粘弹性对

其界面黏附力也产生较大影响。随着阵列表面微结构

的变化，HTPB与表面的黏附力从 107.9 μN下降至

29.4 μN，HTPB/Al与表面的黏附力从 107.9 μN下降

至 46.0 μN，HTPB/Fox⁃7与表面的黏附力从 71.6 μN
下降至 12.7 μN。以上数据说明，疏液表面的仿生类

花状微纳米结构可极大地降低固相与浇注 PBX药浆

间的黏附作用，可使药浆在表面实现低黏附作用。

使用仿生结构的表面将锥形漏斗模具内表面进行

涂覆，将调配的 Fox⁃7药浆倾倒至模具中，观察药浆与

仿生表面间低黏附特性的宏观效果。图 5对比了原始

模具和具有仿生结构模具分别与 Fox⁃7药浆间的黏附

效果差异。原始模具内表面虽然光滑，但 Fox⁃7药浆

在内表面黏附性大，产生严重的挂壁现象，而具有仿生

结构的模具虽然内表面并不光滑，但 Fox⁃7药浆在任

何接触的地方都不会发生粘附和挂壁现象，药浆直接

滚落到模具底部，最终完全从漏孔中流出，不会在内壁

残留。说明固⁃液间的低黏附性能可使浇注 PBX药浆

与容器壁不发生粘附，这种仿生低黏附表面的应用，既

可提高药浆的使用效率，还可节省容器清洗的人力物

力，节约生产成本。

4 结 论

（1）采用溶液刻蚀的方法可在铜金属表面构筑不

同微纳米结构的表面形貌，通过调整刻蚀时间可在表

面控制微细结构，得到具有仿花状的微纳米多级复合

结构，刻蚀时间超过 30 min对固⁃液界面静态接触角

影响较小。

（2）铜金属表面结构和形貌对 PBX药浆的黏附作

用影响较大。随着仿生结构的完善，HTPB与表面的

黏附力从 107.9 μN下降至 29.4 μN，HTPB/Al与表面

的黏附力从 107.9 μN下降至 46.0 μN，HTPB/Fox⁃7
与表面的黏附力从 71.6 μN下降至 12.7 μN，极大地

降低了高黏药浆在表面的黏附力。

（3）将仿生结构表面涂覆在漏斗模具中，宏观上

Fox⁃7基 PBX药浆与容器壁不发生粘附，可有效防止

药浆在容器壁的黏附和残留。

参考文献：

［1］ 唐明峰，李明，蓝林刚 . 浇注 PBX力学性能的研究进展［J］. 含能

材料，2013，21（6）：812-817.
TANG Ming⁃feng，LI Ming，LAN Lin⁃gang. Review on the me⁃
chanical properties of cast PBXs［J］. Chinese Journal of Energet⁃
ic Materials（Hanneng Cailiao），2013，21（6）：812-817.

［2］ Ueda E，Levkin P A. Emerging applications of superhydrophil⁃

a. HTPB b. HTPB/Al c. HTPB/Fox⁃7

图 4 不同条件下制备的疏液表面分别三种液滴的黏附力测试曲线

Fig.4 Testing curves of adhesion force for three kinds of droplets on anti⁃wetting surfaces prepared under different conditions

a. untreated mould b. treated mould

图 5 表面处理前后的模具分别与 Fox⁃7药浆的黏附性能展示图

Fig. 5 Contract phenomenon for Fox⁃7 slurry pouring into
the untreated and treated moulds

74



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2020 年 第 28 卷 第 1 期 （71-75）

仿生疏液表面对浇注 PBX药浆的低黏附性能研究

ic⁃superhydrophobic micropatterns［J］. Advanced Materials，
2013，25（9）：1234-1247.

［3］ Feng Lin，Li S，Li Y，et al. Super⁃hydrophobic surfaces：from
natural to artificial［J］. Advanced Materials，2002，14（24）：

1857-1860.
［4］ Shirtcliffe N J，McHale G，Atherton S，et al. An introduction

to superhydrophobicity［J］. Advances in Colloid and Interface
Science，2010，161（1）：124-138.

［5］ 粟常红，陈庆民 . 仿荷叶表面研究进展［J］. 化学通报，2008，1：
24-31.
SU Chang⁃hong，CHEN Qing⁃min. Research progresses of the
surface similar to lotus leaves［J］. Chinese Journal of Chemical
Society，2008，1：24-31.

［6］ 李好，于思荣 . 仿生超疏油表面的研究进展［J］. 化工进展，

2014，33（4）：947-953.
LI Hao，YU Si⁃rong. Research progress of bionic superoleopho⁃
bic surfaces［J］. Chemical Industry and Engineering Progress，
2014，33（4）：947-953.

［7］ Valipour M N，Birjandi F，Sargolzaei J. Super⁃nonwettable sur⁃
faces：A review［J］. Colloids Surf. A：Physicochem. Eng. As⁃
pects，2014，448（1）：93-106.

［8］ Guo Z，Liu W. Biomimic from the superhydrophobic plant
leaves in nature：binary structure and unitary structure［J］.
Plant Science，2007，172（6）：1103-1112.

［9］ Feng X Q，Gao X，Wu Z，et al. Superior water repellency of
water strider legs with hierarchical structures：Experiments and
analysis［J］. Langmuir，2007，23（9）：4892-4896.

［10］ Marnur A. From hydrophobic to superhydrophobic：Theoreti⁃
cal conditions for making high⁃contact⁃angle surfaces from
low⁃contact⁃angle［J］. Langmuir，2008，24（14）：7573-7579.

［11］ Shahrouz Amini，Stefan Kolle，Luigi Petrone，et al. Preventing
mussel adhesion using lubricant infused materials［J］. Science，
2017，357：668-673.

［12］ N. Gao，F. Geyer，D. W. Pilat，S. Wooh，D. Vollmer，H.⁃J.
Butt and R. Berger，How drops start sliding over solid surfaces
［J］. Nature Physics，2018，14，191.

［13］ T. Maitra，M. K. Tiwari，C. Antonini，P. Schoch，S. Jung，P.

Eberle and D. Poulikakos，On the nanoengineering of superhy⁃
drophobic and impalement resistant surface textures below the
freezing temperature［J］. Nano letters，2013，14：172-182.

［14］ Cassie A B D，Baxter S. Wettability of porous surfaces［J］.
Transactions of the Faraday Society，1944，40：546-551.

［15］ Zheng Q S，Yu Y，Zhao Z H. Effects of hydraulic pressure on
the stability and transition of wetting modes of superhydropho⁃
bic surfaces［J］. Langmuir，2005，21（26）：12207-122012.

［16］ Patankar N A. Transition between superhydrophobic states on
rough surfaces［J］. Langmuir，2004，20（17）：7097-7102.

［17］ 江雷 . 从自然到仿生的超疏水纳米界面材料［J］. 化工进展，

2003，22（12）：1258-1264.
JIANG Lei. Nanostructured materials with superhydrophobic
surface⁃from nature to biomimesis［J］. Chemical Industry and
Engineering Progress，2003，22（12）：1258-1264.

［18］ Su Y，Ji B，Zhang K，et al. Nano to micro structural hierarchy
is crucial for stable superhydrophobic and water⁃repellent sur⁃
faces［J］. Langmuir，2010，26（7）：4984-4989.

［19］ 赖跃坤，陈忠，林昌健 . 超疏水表面黏附性的研究进展［J］. 中国

科学：化学，2011，41（4）：609-628.
LAI Yue⁃kun，CHEN Zhong，LIN Chang⁃jian. A review on the
recent progress in superhydrophobic surfaces with special ad⁃
hesions［J］. Scientia Sinica Chimica，2011，41（4）：609-628.

［20］ Alexander Davis， Ioannis Liakos，Maria E Genovese，et al.
Water collection by sticky microislands on superomniphobic
electrospun surfaces［J］. Advanced Materials Interfaces，2016，
3：1600606.

［21］ Liu M，Wang S，Wei Z，et al. Bioinspired design of a supero⁃
leophobic and low adhesive water/solid interface［J］. Ad⁃
vanced Materials，2009，21：665-669.

［22］ Hong X，Gao X，Jiang L. Application of superhydrophobic sur⁃
face with high adhesive force in no lost transport of superpara⁃
magnetic microdroplet［J］. Journal of American Chemical Soci⁃
ety，2007，129：1478-1479.

［23］ Pan S，Kota A K，Mabry J M，et al. Superomniphobic surfaces
for effective chemical shielding［J］. Journal of American Chemi⁃
cal Society，2013，135（2）：578-581.

Study on Low Adhesive Property of Bioinspired Anti⁃wetting Surface to Cast PBX Slurry

ZHU Qing，JIANG Quan⁃ping，WANG De⁃hai，ZHENG Bao⁃hui，LI Shang⁃bin，LUO Guan
（Institute of Chemical Materials，China Academy of Engineering Physics，Mianyang 621999，China）

Abstract：Reducing the adhesion between the cast polymer bonded explosive（PBX）slurry and the contact material is one of the
key factors to improve the preparation technology level and efficiency of the casting solidified PBX. Constructing micro⁃nano hier⁃
archical composite bioinspired structure on the metal surface of contact container by solution etching method makes the static
contact angles of high⁃viscosity HTPB and casting PBX slurries be all higher than 130°. The surface has well anti⁃wetting proper⁃
ties and forming the bioinspired flower micro⁃nano composite structures on the metal surface by adjusting the etching time for
120 minutes can make the adhesion force between the metal surface and HTPB、HTPB/Al and HTPB/Fox⁃7 slurry decrease to
29.4，46.0 μN and 12.7 μN，respectively，with a decrease range of 57%~82%. At the same time，the bioinspired structure is
coated on the inner surface of the die，and the non⁃adherence property of PBX slurry is realized macroscopically.
Key words：cast PBX slurry；bioinspired surface；micro⁃nano hierarchical structures；anti⁃wetting surface；adhesiveness
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