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摘   要: 人工关节中常用高交联聚乙烯(HXLPE)髋臼杯和陶瓷关节头组成摩擦副. 为改善表面间润滑性能，采用紫

外光诱导接枝法在HXLPE表面制备接枝态聚(2-甲基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱)两性离子聚合物刷(PMPC)，PMPC溶
液作为润滑剂，使摩擦界面存在游离态PMPC，研究接枝-游离态PMPC协同作用对摩擦副润滑特性的影响. 进一步

为了模拟人体组织液中金属离子的影响，研究了Na+、Ca2+和Al3+对人工关节摩擦副表面间PMPC润滑特性的影响规

律. 结果表明：在3 N载荷下，人工关节摩擦副表面间仅用接枝态PMPC进行润滑时，摩擦系数为0.158，且波动频繁，

当接枝-游离态PMPC协同作用于摩擦副表面时，摩擦系数降低为0.072，且在120 min试验时长内保持稳定. 在载荷

为2 N时，接枝-游离态PMPC协同作用时的摩擦系数为0.046，当润滑剂中添加低价金属离子Na+与Ca2+时，摩擦系数

略微增加，而添加高价金属离子Al3+时，致PMPC各分子间吸引力增大而破坏其原有水合层均匀性，使得摩擦系数增

至0.118，为无金属离子干扰接枝-游离态PMPC协同作用时的2.5倍.
关键词: 接枝-游离态; 两性离子聚合物刷; 协同作用; 金属离子; 润滑特性
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Preparation and Lubricating Properties of Grafted-Free
Zwitterionic Polymer Brushes
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Abstract:  High  cross-linked  polyethylene  (HXLPE)  acetabular  cups  and  ceramic  joint  heads  are  commonly  used  in
artificial  joints  to  form  friction  pairs.  In  order  to  improve  the  inter-surface  lubrication  performance,  the  grafted  poly
(2-methacryloyloxyethylphosphorylcholine)  zwitterionic  polymer  brush  (PMPC)  was  prepared  on  HXLPE  surface  by
UV-induced grafting method, the PMPC solution was used as a lubricant to make the friction interface had free PMPC to
study  the  effect  of  grafted-free  state  PMPC synergy  on  the  lubricating  properties  of  friction  pairs.  In  order  to  further
simulate  the  effect  of  metal  ions  in  human  tissue  fluid,  studied  the  influence  of  Na+,  Ca2+  and  Al3+  on  the  lubrication
characteristics of PMPC between the surfaces of artificial joint friction pairs. The results showed that under the load of 3 N,
when only the grafted PMPC was used to lubricate the surfaces of the artificial joint friction pairs, the friction coefficient
was 0.158 and the fluctuation was frequent. When the grafted-free state PMPC acted synergistically on the surface of the
friction pair, the friction coefficient was reduced to 0.072 and remained stable within 120 min of the experiment. Under 
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the  2  N load,  the  friction  coefficient  of  the  synergistic  effect  of  grafted-free  state  PMPC was  0.056,  when low-valent
metal ions Na+ and Ca2+ were added to the lubricant, the friction coefficient increased slightly, however, when the high-
valent metal ion Al3+ was added, the attraction between the molecules of PMPC increased, the original hydration layer
uniformity  was  destroyed,  so  that  the  friction  coefficient  increased  to  0.118,  which  was  twice  that  of  the  synergistic
effect of grafted- free state PMPC without interference of metal ions.
Key words: grafted-free state; zwitterionic polymer brushes; synergy; metal ions; lubricating properties

滑动摩擦产生的磨损颗粒是人工关节失效的主

要原因，因此提高人工关节界面润滑性至关重要
[1]. 聚

合物刷被认为是液体环境中良好的边界润滑剂，为提

高材料的摩擦性能提供了1种简单而有前景的方法
[2-3].

Hartung等[4]
和Müller等[5]

将聚乙二醇(PEG)接枝到聚赖

氨酸上，通过静电作用吸附在二氧化硅表面，PEG链

在水溶液中形成聚合物刷提高其润滑性能. 带电聚合

物刷表现出较低的摩擦系数，这是因为带电聚合物刷

的水合能力高于中性聚合物刷
[6-9]. 进一步将聚甲基丙

烯酸(阴离子聚合物)接枝到Si/SiO2基体上，低接触压

力下的摩擦系数低于0.005[10]. 除了阴离子聚合物外，

聚[2-(二甲氨基)甲基丙烯酸乙酯]作为1种阳离子聚合

物，由于在酸性条件下能与正电荷质子化，从而实现

超润滑性
[11-14]. 虽然带电聚合物刷具有良好的润滑性

能，但生物污垢导致其生物相容性较差，从而增加表

面摩擦，限制其在人工关节上的应用
[15]. 两性离子聚

合物刷由于同时具有正负电荷基团而具有良好的抗

污和润滑性能，引起了研究者的高度关注
 [16-19]. 其中

聚(2-甲基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱) (PMPC)结构由于

与关节滑膜液中的磷脂结构相似而被广泛研究
[20-21].

Nakano等[22]
在聚醚醚酮表面光接枝PMPC，实现了高

持久的润滑性. Yang等[23]
在聚乙烯上光接枝PMPC，实

现表面超亲水性. 但是仅靠PMPC改性表面难以实现

良好的润滑性能，所以应用外源性生物润滑材料改善

受损组织或器官界面的润滑状况引起了研究人员的

广泛关注
[24]
，Yue等[25]

采用壳聚糖与PMPC两性离子共

聚物结合设计了1种可注射生物润滑剂治疗关节炎.

但是人体环境中会存在微量的金属离子进行相应的

生理作用，所以金属离子可能对PMPC润滑性能的影

响需要进一步明晰
[26-27].

为了解决以上问题，本文中采用光接枝法在高交

联聚乙烯表面制备接枝态PMPC，并在PMPC溶液润

滑条件下进行摩擦试验，研究摩擦副表面接枝-游离

态PMPC协同作用对润滑特性的影响，并研究Na+、

Ca2+和Al3+对接枝-吸附态PMPC的润滑性能的影响. 

1    试验材料及方法
 

1.1    试验材料及制备

试验的摩擦副材料为医用高交联聚乙烯(HXLPE)
与氧化锆(ZrO2)陶瓷球，HXLPE表面粗糙度Ra＜0.5 μm；
两性离子单体为2-甲基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱(MPC)，
质量分数为97%；二苯甲酮(BP)用作光引发剂；体积

分数为99.99%的CaCl2、NaCl及AlCl3溶液购自上海阿

拉丁生化科技股份有限公司，使用去离子水将CaCl2、NaCl
及AlCl3溶液的体积分数稀释为0.9%, 作为提供金属

离子的溶液；新鲜兔血用以进行溶血率测试，验证其

生物相容性，柠檬酸钠作为抗凝剂同样采购自阿拉丁

生化科技股份有限公司.
接枝态PMPC制备：将HXLPE用无水乙醇以及去

离子水分别超声清洗30 min并进行干燥备用，然后将

HXLPE样品浸入含有15 mg/mL BP的丙酮溶液中30 min，
取出并在暗室中室温条件下干燥除去丙酮，得到表面

附着BP的HXLPE；再分别配置0.2、0.3、0.4及0.5 mol/L
的MPC水溶液(使用前通入氩气除去溶液中的氧气)，
随后将表面附着BP的HXLPE样品分别浸入不同浓度

的MPC溶液中，并在400 W的高压汞灯下对附着BP的
HXLPE表面进行120 min的接枝改性，接枝改性完成

后，将HXLPE样品从溶液中取出，并用无水乙醇在60 ℃
下进行超声清洗，并在真空中干燥，得到表面接枝

PMPC的HXLPE, 标记为HXLPE-PMPCx  (x=0.2,  0.3,
0.4, 0.5)，如图1(a)所示.

润滑剂制备：将一定浓度的MPC溶液在400 W紫

外灯下进行聚合反应，90 min后取出冷却，得到PMPC溶
液，随后向30 mL的去离子水、CaCl2 (0.9%)、NaCl (0.9%)
及AlCl3 (0.9%)溶液中分别加入10 mL的PMPC溶液，并搅

拌均匀，分别标记为PMPC (H2O)，PMPC (CaCl2)，PMPC
(NaCl)和PMPC (AlCl3)，作为润滑剂，如图1(b)所示. 

1.2    结构和性能表征

表面化学成分由X射线光电子能谱(XPS, K-Al
pha+, Thermo, USA)测定；使用衰减全反射(ATR)设备

(NICOLET5700, USA)通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)
检测表面官能团，光谱收集范围为500~4 000 cm−1

；由
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于罗丹明6G可以对样品表面接枝的PMPC进行染色
[28]
，

所以采用该方法来评价表面接枝的分布情况；通过水

接触角测试仪(SL200KB, Kino, USA)测量所有样品表

面的静态水接触角，每个样品进行5次测试并取平均值. 

1.3    摩擦学性能测试

在室温条件下，采用高速往复摩擦磨损试验机进

行滑动摩擦试验，摩擦副为直径4 mm的ZrO2陶瓷球，

试验时间为120 min，载荷取2~3 N，转速为400 r/min，
试件台滑动行程为5 mm，摩擦力和摩擦系数由计算

机软件自动记录，每个条件重复测试3次，摩擦系数取

平均值. 分别选用去离子水、PMPC (H2O)、PMPC (NaCl)、
PMPC (CaCl2) 和 PMPC (AlCl3) 作为润滑剂. 

1.4    生物相容性测试

为了判断通过不同浓度制备的PMPC刷层是否满

足植入物的生物相容性标准，将样品进行了溶血率测

定. 取4 mL新鲜兔血，加入0.2 mL体积分数为3.8%的

柠檬酸钠溶液(3.8 g柠檬酸钠加100 mL蒸馏水配制溶

液)作为抗凝剂，随后加入5 mL生理盐水得到稀释兔

血溶液. 将样品在10 mL 37 ℃的生理盐水中浸泡30 min，
随后缓慢加入0.2 mL稀释兔血溶液，在37 ℃条件下再

浸泡60 min作为试验组，同时分别向10 mL生理盐水

和10 mL蒸馏水加入0.2 mL稀释兔血溶液作为阴性对

照组和阳性对照组. 将试验组和对照组在1 000 r/min
速度下离心10 min，随后使用722型分光光度计在545 nm
处测量上清液的光密度(OD) [29]. 溶血率根据式(1)进
行计算.

H(%)=
ODt−ODn

ODp−ODn
×100% (1)

其中，H表示溶血率，t表示试验组，p表示阳性对照组，

n表示阴性对照组. 

2    结果与讨论
 

2.1    接枝态PMPC层的成分与结构分析

不同浓度制备的PMPC刷层红外光谱图如图2所
示 . 从图谱中可以看出，当MPC浓度为0.2 mol/L时，
PMPC层表面出现了-OH，这是由于分子间的氢键以

缔合-OH形式存在，即3 550~3 200 cm−1
间的宽峰，这与

样品表面的吸水性有关，可以发现随着MPC浓度增加

至0.4 mol/L时，-OH的峰强也逐渐变强，此外出现的

-C=O、-C-N-C-、-P-O和-P=O均属于PMPC层的特征吸

 

Zwitterionic polymer
brush (PMPC)  

UV

0.2 mol/L MPC

0.3 mol/L MPC

0.4 mol/L MPC

0.5 mol/L MPC

HXLPE-PMPC0.4

HXLPE-PMPC0.3

HXLPE-PMPC0.2

HXLPE-PMPC0.5

HXLPE Acetone solution of BP 

UV

PMPC (H2O) PMPC (NaCl) PMPC (CaCl2) PMPC (AlCl3)

MPC PMPC

Mix well

10 mL
PMPC 

30 mL
H2O

30 mL
0.9% NaCl

30 mL
0.9% CaCl2

30 mL
0.9% AlCl3

(a)

(b)

Anion
-PO-

4-

Cation
-N+(CH3)3

Polymerization

10 mL PMPC10 mL PMPC10 mL PMPC
10 mL PMPC

Fig. 1    (a) The flow chart of the preparation of grafted PMPC on HXLPE surface; (b) lubricant preparation flow chart
图 1    (a) HXLPE表面制备接枝态PMPC流程图；(b) 润滑剂制备流程图
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收峰，且随着MPC浓度的增加，PMPC的特征峰强度

越明显. 当MPC浓度增加到0.5 mol/L时，-OH的峰强

开始减弱，且PMPC层的特征吸收峰也有略微减弱，这

是因为MPC浓度过高时，MPC均聚反应的速率大于接

枝反应速率，凝胶化的PMPC覆盖在样品表面阻碍了

接枝反应的进行.

不同浓度条件下制备的PMPC层的XPS全谱如图3

所示. 可以发现随着MPC浓度的增加，O、N和P元素的

含量也随之增加，当浓度增加到0.5 mol/L时，O、N和P

元素的含量开始降低，这进一步证明了当MPC浓度过高

时，MPC发生均聚反应形成凝胶化的PMPC覆盖在样

品表面，阻碍了MPC接枝聚合反应的进行，使得接枝

效率降低. 根据以上结果可以看出，在MPC浓度的选

择上既要保证最大的接枝率又要防止MPC的凝胶化.

不同浓度MPC制备的PMPC层的C、O、N和P元素

精细谱高分辨拟合结果分别如图4(a~d)所示. 在图4(a)

中可以发现C 1s被拟合为3个峰位，分别对应为-C-C-/-C-H

(284.8 eV)、-C-O- (286.7±0.5 eV)和-C=O (288.7±0.5 eV)，

其中 -C-O-和 -C=O均来自于PMPC层中的 -COOC-基
团，-C-C-/-C-H来自于MPC与HXLPE的化学键合以及

MPC中的-C-C-/-C-H. 在图4(b)中O 1s被拟合成3个峰

位，分别为O=C- (531.7±0.5 eV)、-PO4
−- (533.2±0.5 eV)

和-O-C- (534.5±0.5 eV)，其中O=C-与-O-C-来自于PMPC
层的-COOC-基团，-PO4

−-则属于PMPC刷中的磷酰胆

碱基团. 在图4(c)中N 1s峰被拟合为两个峰位，分别为

-N+-C  (398.2±0.5  eV)和 -N+-(CH3)3  (401.7±0.5  eV)，均
属于PMPC层中的季铵根离子. 同理图4(d)中P 2p被拟

合为-P=O (131.9±0.5 eV)和-P-O (132.3±0.5 eV) 两个峰

位，均来自于磷酰胆碱基团. 同时发现在MPC浓度为

0.4 mol/L时各吸收峰的强度最大，而浓度进一步增加

至0.5 mol/L时，吸收峰强度又开始下降. 综上可知，当

PMPC浓度为0.4 mol/L时的接枝率最高.
采用罗丹明6G对样品表面接枝的PMPC进行染

色的结果如图5所示. 从图5中可以发现，当MPC浓度

为0.2 mol/L时，表面显示出荧光的面积非常少，说明

表面PMPC的接枝率非常低，而随着MPC浓度的增

加，表面的荧光面积也随之变得密集，表明表面的PMPC
致密度越来越高，而当MPC浓度为0.5 mol/L时，表面

的荧光密集度又有所下降，说明PMPC的接枝率开始

降低，从而更好地验证了FITR以及XPS的结果. 

2.2    润湿性能分析

采用如图6(a)所示的接触角测试仪测量PMPC层
的水滴静态接触角，结果如图6(b)所示. 可以发现当

MPC浓度为0.2 mol/L时，表面的静态接触角为35.8°±
0.7°，表现为亲水性，这是因为PMPC层的极性基团(磷
酸基与季铵基)对水分子具有非常大的亲和力，能够

吸引水分子；当MPC浓度增加到0.4 mol/L时，表面的

静态水接触角减小至3.4°±0.2°，表现为超亲水性，这

是因为较高的MPC浓度能够提供足够多的极性基团

接枝在HXLPE表面，从而使表面的润湿性能由亲水性

能转变为超亲水性；随着浓度增加至0.5 mol/L时，表
面的静态水接触角又上升到11.2°±0.5°，表面为亲水

性. 当MPC浓度过大时，使得表面PMPC接枝降低，所

以表面具有吸水性的极性基团减少，使得水滴在表面

的铺展性降低. 综上可知，MPC的浓度在0.4 mol/L时
接枝效率最高，表现出最好的润湿性能. 

2.3    生物相容性分析

HXLPE表面经过接枝不同浓度MPC制备的PMPC
层的溶血率结果如图7所示. 从图7中可以看出，当MPC
的浓度为0.2  mol/L时，HXLPE-PMPC0.2的溶血率为

0.48%；随着MPC的浓度增加，样品表面的溶血率逐渐
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图 2    不同MPC浓度制备的PMPC层的FTIR图谱
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降低，当浓度为0.4 mol/L时，样品HXLPE-PMPC0.4的溶

血率表现出最低值，为0.32%；当MPC浓度进一步提高

至0.5 mol/L时，样品HXLPE-PMPC0.5的溶血率出现回

升现象，这是由于表面PMPC层结构与软骨细胞的磷

脂结构类似，PMPC的接枝量直接决定了其生物相容

性. 此外根据医用植入物的标准的要求
[30](植入物的溶

血率＜5%)，样品均满足植入物的生物相容性标准.
 

2.4    摩擦学性能分析

采用去离子水作为润滑剂，在2 N的载荷下，不同

浓度MPC制备的接枝态PMPC表面的摩擦系数如图8
所示. 可以看到当MPC浓度为0.2 mol/L时，摩擦系数

较大且存在较大的波动，这是由于MPC的浓度过小

时，HXLPE表面接枝的PMPC层的致密度较小，使得

表面形成的水合层不稳定. 随着MPC的浓度增加，摩

擦系数也逐渐降低且趋于稳定，当MPC浓度为0.4 mol/L
时，摩擦系数达到最低为0.08，且一直保持稳定，这是

由于此时HXLPE表面的PMPC层的结构较为致密，在

水润滑状态下形成了致密的水合层，从而降低了摩擦

系数且保持稳定. 当MPC的浓度增加至0.5 mol/L时，
摩擦系数逐渐增大，这是由于MPC浓度过大时造成

PMPC凝胶化，降低了PMPC在HXLPE表面的接枝率，

导致PMPC层的致密度有所下降，使得形成的水合层

不均匀，从而使润滑性能降低.
通过以上试验可知MPC浓度为0.4 mol/L时，HXLPE

表面PMPC层的润滑效果最好，接下来试验中仅以

HXLPE-PMPC0.4表面作为接枝态PMPC相对摩擦表面

进行摩擦学性能测试.
HXLPE-PMPC0.4样品在不同载荷下以去离子水

为润滑剂的摩擦系数如图8(a)所示. 从图9(a)中可以发

现，当载荷为2 N时，经过跑合阶段后，摩擦系数能够

在0.08处保持稳定，因为在适当的承载力下，PMPC层
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Fig. 6    Wetting properties of PMPC brush layers prepared with different MPC concentrations: (a) contact angle meter; (b) static
water contact angle at different concentrations

图 6    不同MPC浓度制备的PMPC层的润湿性能：(a) 接触角仪；(b) 不同浓度下的水滴静态接触角
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图 7    不同浓度MPC制备的PMPC刷层的溶血率
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形成的水合层将陶瓷球与HXLPE摩擦副的摩擦界面

分离开来，从而保证低而稳定的摩擦系数；当载荷增

加到2.5 N时，摩擦系数在105 min处存在较大的波动；

而载荷进一步增加至3 N时，在120 min内摩擦系数存

在较大的波动，表现极为不稳定，且摩擦系数随着载

荷的增加出现大幅度上升的现象，平均摩擦系数为

0.158，如图9(b)所示. 从图9(c)可以看到，在3 N载荷下

的磨痕中存在较多的划痕，说明发生了磨粒磨损. 这
是由于随着承载力的增加，PMPC层变得扭曲，使得形

成的水合层不足以将陶瓷球与HXLPE表面分离开来，

使得陶瓷球与HXLPE表面直接接触而造成磨损，而磨

损颗粒也会进一步加速表面的磨损，从而摩擦系数增

大且不稳定.
为了研究接枝-游离态PMPC对摩擦副间润滑性

能的影响，采用PMPC (H2O)作为润滑剂，使摩擦界面

存在游离态PMPC，HXLPE-PMPC0.4样品在不同载荷

下的摩擦系数如图9(d)所示. 当施加载荷为2 N时，在
20 min内经过跑合阶段后一直保持稳定，随后摩擦系

数一直稳定在0.047左右. 当载荷增加到2.5 N时，依然

能够维持稳定的摩擦系数，平均摩擦系数为0.056. 当
载荷增加到3 N时，可以发现摩擦系数在90 min后出现

了较小的波动，平均摩擦系数为0.072. 随着施加载荷

的增加，摩擦系数增加幅度与去离子水润滑条件下相

比变得平缓，如图9(e)所示. 在3 N载荷下的磨痕形貌

照片如图9(f)所示，可以发现磨痕中没有明显的刮擦

痕迹，说明接枝-游离态PMPC改善了表面的润滑性能.
在接枝态和游离态PMPC的协同作用下，HXLPE表面

接枝态PMPC与摩擦界面游离态PMPC形成水合层，

其摩擦界面变成水合层之间的相互作用，且游离的PMPC
提供了良好的流体润滑效果，所以表现出优异的润滑

性能与承载性能.

为了进一步研究金属离子对接枝-游离态PMPC
协同作用的影响，分别采用PMPC (NaCl)、PMPC (CaCl2)
和PMPC (AlCl3)这3种溶液作为润滑剂，为了突出金

属离子对接枝-游离态PMPC协同作用的影响，在2 N
载荷下进行摩擦测试，摩擦系数变化规律如图10所示.
从图10(a)中可以发现，在PMPC (NaCl)与PMPC (CaCl2)
中的平均摩擦系数分别为0.049和0.057，略高于在

PMPC (H2O)中的(0.046)；而在PMPC (AlCl3)中的摩擦

系数显著增加，平均摩擦系数为0.118，如图10(b)所示.
这是由于高价Al3+ 的存在使得PMPC之间吸引力急剧

增加从而造成PMPC的扭曲，使得PMPC形成的水合

层均匀性受到破坏，进而影响PMPC层的润滑性能，相

比之下，低价的Na+与Ca2+对PMPC结构的影响要小很

多，低价金属离子产生的吸引力不足以完全破坏PMPC
结构，这也是Na+与Ca2+对摩擦系数影响小的原因.

从以上结果可以得知Al3+对PMPC链的伸展程度

及润滑性能具有较大的影响，但是Al3+在人体内属于

微量元素，正常人体浓度大约为0.04×10−6 mol/L (经换算

体积分数大约为4.65×10−7%)，而体积分数0.9%的 AlCl3
中Al3+含量远高于此，因此本文中对0.9% AlCl3进行逐

级稀释，研究不同浓度Al3+对PMPC润滑性能的影响，

结果如图11所示. 从图11中可以发现随着PMPC (AlCl3)
中Al3+浓度的降低，HXLPE-PMPC0.4表面的摩擦系数

逐渐降低，在当AlCl3的体积分数稀释为0.009%时，其

摩擦系数为0.048，与PMPC (H2O) 润滑时的摩擦系数

持平，这是由于随着Al3+浓度的减小，Al3+对PMPC链
的伸展程度及接枝态PMPC与游离态PMPC之间缠绕

的影响逐渐减小，进而使得对PMPC的润滑性能减小.
这说明接枝-游离PMPC在人工关节处提供润滑受金

属离子的影响较小，可以正常提供润滑.
从掺杂了0.9% NaCl、0.9% CaCl2和0.9% AlCl3的
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图 8    不同浓度MPC制备的PMPC刷层的摩擦系数：(a) 120 min内的摩擦系数；(b) 平均摩擦系数
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PMPC (H2O) 润滑的磨痕中可以发现，随着金属离子

价位的升高，表面磨痕的宽度也越来越大，如图12(a)、

(b)和(c)所示. 这是由于随着金属离子的价位升高，接

枝态PMPC的伸展程度与游离态PMPC的流动性限制

越来越大，使得水合润滑层均匀性越来越差 . 当将

0.9% AlCl3分别稀释为0.09% AlCl3和0.009% AlCl3时，

其磨痕形貌照片如图12(d)和(e)所示，可以发现磨痕的

痕迹越来越浅，说明表面磨损逐渐减小. 因为随着金

属离子浓度减小，接枝态PMPC的伸展程度与游离态

PMPC的流动性正常发挥润滑作用.
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Fig. 9    Friction coefficients of HXLPE-PMPC0.4 samples in deionized water and PMPC (H2O) lubricant under different loads:
(a) friction coefficient in deionized water for 120 min; (b) average friction coefficient in deionized water; (c) wear marks
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图 9    不同载荷下，HXLPE-PMPC0.4样品分别在去离子水及PMPC (H2O)润滑剂中的摩擦系数：(a)去离子水中120 min内的摩

擦系数；(b)去离子水中的平均摩擦系数；(c) 去离子水中3 N载荷下的磨痕的光学显微镜照片；(d) PMPC (H2O)中120 min
内的摩擦系数；(e) PMPC (H2O)中的平均摩擦系数；(f) PMPC (H2O)中3 N载荷下的磨痕的光学显微镜照片
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(a) friction coefficient within 120 min; (b) average friction coefficient

图 10    HXLPE-PMPC0.4样品在不同金属离子掺杂的PMPC溶液润滑中的摩擦系数：(a) 120 min内的摩擦系数；

(b) 平均摩擦系数
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根据上述结果得出PMPC的润滑特性示意图，如

图13所示. 对于PMPC，水分子被吸引到其带电的两性

离子磷酰胆碱基团上，形成水合层，其产生的排斥力

用以维持正常的负载行为. 据报道，每个MPC单体最

多吸引25个水分子
[31]. 当仅在HXLPE表面存在接枝态

PMPC时，剪切层主要发生在PMPC水合层与陶瓷球

之间，如图13(a)所示. 当法向载荷过大时，导致PMPC

水合层发生较大变形，从而导致摩擦力大幅度增加.

当表面存在接枝态PMPC的HXLPE与陶瓷球在PMPC

(H2O)润滑剂中摩擦时，润滑剂中的游离的PMPC与

HXLPE表面接枝的 PMPC协同作用，在剪切力下，接

枝态PMPC与游离态PMPC中磷酰胆碱基团(PC)形成

的水合层协同作用，剪切面从陶瓷/接枝态PMPC界面

变为接枝态PMPC/游离态PMPC界面，如图13(b)所
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图 11    HXLPE-PMPC0.4样品在不同浓度Al3+掺杂的PMPC溶液润滑中的摩擦系数：(a) 120 min内的摩擦系数；

(b) 平均摩擦系数
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Fig. 12    Optical micrographs of the wear scar morphology of HXLPE-PMPC0.4 lubricated under the condition of metal ion doped
PMPC (H2O): (a) 0.9% NaCl; (b) 0.9% CaCl2; (c) 0.9% AlCl3; (d) 0.09% AlCl3; (e) 0.009% AlCl3

图 12    HXLPE-PMPC0.4样品在掺杂金属离子的PMPC (H2O)条件下润滑的磨痕形貌的光学显微镜照片：(a) 0.9% NaCl；
(b) 0.9% CaCl2；(c) 0.9% AlCl3；(d) 0.09% AlCl3；(e) 0.009% AlCl3

第 7 期 邓宇星, 等: 接枝-游离态两性离子聚合物刷的制备及润滑特性研究 725



示，具有良好流动性和均匀性的水合层使得剪切面在

相互滑动过程中的摩擦能量损耗极低，从而实现优异

的润滑性能. 当PMPC刷在PMPC (NaCl) 或PMPC (CaCl2)
溶液中时，其中Na+对PMPC的形态的影响非常小，能

够维持正常的刷子形态，Ca2+对PMPC形态的影响略

微增大，PMPC出现了轻微的缠绕，还是能够展现出刷

子形态，如图13(c)和(d)所示. 当PMPC刷在PMPC (AlCl3)
溶液中时，Al3+极大地破坏了PMPC之间的电荷平衡，

从而使PMPC之间具有强大的吸引力，导致PMPC之
间发生扭曲与缠绕现象进而发生严重变形，从而影响

均匀水合层的形成，就使得摩擦力大幅度增加，如图13(e)
所示. 但是当Al3+的浓度足够小时，PMPC又能够维持

正常的伸展状态来提供润滑性能. 

3    结论

a. 在HXLPE表面采用紫外光诱导接枝PMPC，PMPC
的接枝效率随MPC单体的浓度增加而增加，在浓度为

0.4 mol/L时PMPC的接枝率最高，当浓度为0.5 mol/L
时，MPC发生凝胶化阻碍了接枝聚合反应，不利于接

枝率进一步提高.
b. 在PMPC (H2O)润滑条件下，PMPC (H2O)中的

游离态PMPC与HXLPE表面接枝态PMPC协同作用，

为摩擦副间提供了优异的润滑性能与承载性能，在3 N
载荷下与水润滑条件相比，摩擦系数降低了40%，且

更加稳定.
c. 接枝-游离态PMPC在金属离子存在条件下的

润滑性能受到抑制，尤其是在高价金属离子中， Al3+

使PMPC之间吸引力增加，导致PMPC扭曲和缠绕而

发生严重变形，限制了均匀水合层的形成，从而使得

润滑性能降低，但是当Al3+的体积分数仅为0.009%
时，接枝-游离态PMPC又能够维持正常的形态，为摩

擦副界面提供良好的润滑.
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