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仿生自组装纳米复合薄膜的制备与摩擦行为研究
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摘要: 利用分子自组装法在玻璃表面制备未聚合与聚合 (丙烯酸十二醇酯ö二氧化硅) 有机2无机有序交替的层状纳米

复合薄膜, 并对其摩擦学行为进行了探讨. 结果表明: 未聚合或聚合薄膜的结构类似于海洋贝类的贝壳结构, 与钢球对

摩时都有较好的减摩性, 摩擦系数仅为 0. 1; 而聚合薄膜的抗磨性能大幅提高, 其失效循环次数为未聚合薄膜的 6 倍.
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　　近年来有序分子膜的摩擦学性能的研究已成为

摩擦学领域的前沿课题之一, 但研究内容大多局限于

自组装单层膜和LB 膜[1～ 7 ]. 而针对类似海洋贝类贝

壳结构的有序有机2无机纳米复合膜的摩擦学研究还

未见文献报导. 自组装单层膜的膜厚调节范围有限,

且对底材和成膜原料要求苛刻, 而LB 膜本身是热力

学不稳定体系且力学性质较差, 且需要昂贵的拉膜设

备, 故其应用受到了很大限制. 仿生自组装有序有机2
无机纳米复合膜具有力学性质优异、制备方法简单、

化学成分可控以及膜厚可调等诸多优点[8 ] , 可望成为

新的薄膜润滑材料. 本文作者采用分子自组装法制备

了未聚合及聚合的仿生有机2无机有序交替的纳米复

合薄膜, 初步考察了其微观结构和摩擦学性能, 并对

其微观摩擦磨损机理进行了探讨.

1　实验部分

1. 1　薄膜制备

组装前驱物的制备过程为[8 ] , 先将 0. 1 mo l 硅酸

四乙酯溶于 30 mL 乙醇, 加入 0. 1 mo l 二次离子水和

少量盐酸, 于 60 ℃下反应 90 m in. 加入 100 mL 乙

醇、0. 4 mo l 二次离子水、0. 008 mo l Χ2(甲基丙烯酰

氧) 丙基三甲氧基硅烷、0. 021 mo l 十六烷基三甲基

溴化铵、0. 016 mo l 丙烯酸十二醇酯、0. 002 mo l 丙烯

酸己二醇酯、0. 002 mo l 偶氮二异丁腈. 基片为普通

载玻片, 在浓硫酸和体积分数为 30% 的过氧化氢混

合液中超声清洗 1 h, 用蒸馏水充分漂洗后, 依次用

超纯水和无水异丙醇超声清洗 20 m in, 将其干燥后

放入上述所制备的组装前驱物中, 采用浸涂法, 在

38. 5 cm öm in 的拉膜速度下成膜. 将浸涂成膜后的基

片置于烘箱中, 在大气中 120 ℃下加热 3 h 引发聚

合, 自然冷却后即得到聚合薄膜. 将拉膜后不经加热

处理的样品记为未聚合薄膜, 将拉膜后经加热处理的

样品记为聚合薄膜.

1. 2　摩擦试验

在静动摩擦系数测定仪上进行摩擦试验, 试验条

件为法向载荷 3 N , 行程 10 mm , 室温 (R H = 40%～

44% ) , 速度 20 cm öm in. 摩擦系数由记录仪自动记

录. 用涂层被磨穿时的滑动循环次数表示涂层的耐磨

寿命. 当摩擦系数突然升高时, 认为涂层已经磨穿. 偶

件试样选用<3 mm 的 GC r15 轴承钢球. 试验前所有

试样均在丙酮中超声清洗 15 m in, 然后热风吹干. 用

JSM 5600LV 型扫描电子显微镜观察摩擦后的薄膜

表面形貌.

2　结果与讨论

2. 1　薄膜的结构

图 1 示出了未聚合和聚合后的样品的 X 射线衍

射 (XRD ) 图谱. 可见: 图 1 (a) 中在 2Η= 2. 70°处有一

非常尖锐的衍射峰 (d = 3. 27 nm ) , 并在 2Η= 5. 32°处

伴有它的二级衍射峰, 说明未聚合的样品具有非常好

的层状结构, 层间距为 3. 27 nm ; 图 1 (b) 中的 2 个峰

分别位于 2Η= 2. 65°处 ( d = 3. 33 nm ) 和 2Η= 5. 22°

基金项目: 国家自然科学基金资助项目 (29771010).

收稿日期: 2000211207; 修回日期: 2001204210ö联系人张治军.

作者简介: 张晟卯, 男, 1975 年生, 博士研究生, 主要从事仿生薄膜的制备及其摩擦学性能的研究.



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

(a) U n2po lym erized (b) Po lym erized

F ig 1　XRD pattern of un2po lym erized samp le and po lym erized samp le

图 1　聚合前后薄膜的XRD 图谱

处, 说明聚合后的样品也具有明显的层状结构.

图 2 示出了聚合后样品的 XPS 溅射深度分布

图. 可以看出, 无机硅的含量随溅射时间呈现出规则

的高低变化, 这表明样品是有机2无机有序交替的层

状结构. 据此我们认为, 这种材料的形成过程为: 首先

硅酸四乙酯水解为线型二氧化硅胶体, 然后尾部含有

双键的偶联剂偶连在二氧化硅胶体的表面上. 在拉膜

过程中, 随着溶剂的蒸发表面活性剂自组装成层状胶

束. 由于表面活性剂的极性端与二氧化硅之间存在较
　　　

F ig 2　XPS sputter dep th p rofile of po lym erized samp le

图 2　聚合样品的XPS 溅射深度分布图

强的界面相互作用, 二氧化硅吸附在表面活性剂的极

性端, 然后在胶束的亲水区内形成二维网状结构, 偶

联剂的尾端与含有双键的有机物在表面活性剂自组

装双层膜间有序排列[8 ] , 然后引发有机聚合后将这种

结构固定下来.

2. 2　薄膜的摩擦特性

薄膜的减摩抗磨性能测试结果如图 3 所示 (钢球

对载玻片的摩擦系数为 0. 78[9 ] ). 可见: 无论是未聚

合薄膜还是聚合薄膜, 与钢球对摩时, 摩擦系数仅为

0. 1, 而且两者摩擦系数相同, 这是由于这 2 种材料均

具有层状结构所致. 对于未聚合薄膜, 在循环次数为

180 次时, 摩擦系数突然升高, 表明其已被磨穿; 而聚

合后薄膜在循环次数为 1 100 次时才被磨穿, 其耐磨
　　　

F ig 3　F rict ion curve of tw o film s

图 3　聚合与未聚合薄膜的摩擦曲线

寿命明显提高. 这是由于聚合使得其强度提高所致.

图 4 所示为载玻片、未聚合和聚合薄膜与钢球对摩时

的磨痕表面形貌 SEM 照片. 从图 4 (a) 可见, 在 3 N

载荷下经 17 次循环后, 载玻片表面发生严重断裂并

形成大量磨粒, 这与其较高的摩擦系数及磨损相对

应. 这是由于载玻片组分复杂, 杂质及缺陷较多, 易发

生断裂所致[9 ]. 由图 4 (b 和 c) 可见, 未聚合和聚合薄

膜磨痕表面都比较光滑, 未见断裂和犁沟, 仅伴有少

量的磨粒. 这是因为薄膜材料具有独特的有机无机交

替层状结构, 从而使得其磨损机理发生改变所致. 换

言之, 薄膜材料与钢球对摩时不是由于断裂而引起磨

损, 而是由于材料的层层剥落而引起磨损. 比较而言,

图 4 (c) 中的磨痕宽度比图 4 (b) 的窄得多, 这是由于

聚合后薄膜强度提高, 从而导致其耐磨性提高所致.

3　结论

a. 　用分子自组装法在载玻片上制备的未聚合

与聚合丙烯酸十二醇酯二氧化硅有机2无机有序交替

的层状纳米复合薄膜与钢球对摩时都表现出较好的

减摩性能, 摩擦系数仅为 0. 1.
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(a) M icro scope slide after

17 sliding (500×)

(b) U npo lym erized film after

90 sliding (150×)

(c) Po lym erized film after

90 sliding (150×)

F ig 4　SEM p ictu re of m icro scope slide, unpo lym erized film and po lym erized film against steel

图 4　空白玻璃片及未聚合和聚合薄膜与钢球对摩的磨损形貌 SEM 照片

　　b. 　聚合薄膜的抗磨性能大幅提高, 其失效循

环次数为未聚合薄膜的 6 倍.
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The Preparation and Tr ibolog ica l Properties of B iom im ic
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ZHAN G Sheng2m ao 1, GAO Yong2jian1, ZHAN G Zh i2jun1, DAN G Hong2x in1, 2,

L IU W ei2m in2, XU E Q un2ji2

(1. L ubrica tion and F unctiona l M ateria l L abora tory , H enan U niversity , K aif eng 475001, Ch ina;

2. S ta te K ey L abora tory of S olid L ubrica tion,L anz hou Institu te of Chem ica l P hy sics,

Ch inese A cad em y of S ciences, L anz hou 730000, Ch ina)

Abstract: T he o rgan ic2ino rgan ic o rdered b iom im ic nanocompo site f ilm s w ere p repared by m ean s of mo lecu lar

self2assem b ly m ethod. T he frict ion2reducing behavio r of the film s slid ing again st SA E252100 steel w as

exam ined on a dynam ic2sta t ic coeff icien t p rocession m easu rem en t appara tu s a t am b ien t condit ion s. T he w o rn

su rface mo rpho logies of the film s w ere ob served w ith a scann ing electron m icro scope. T he dep th dist ribu t ion

of the elem en ts a long the w o rn film su rfaces w as determ ined by m ean s of X2ray pho toelectron spectro scopy.

A s the resu lts, bo th po lym erized and un2po lym erized film s have good frict ion2reducing p ropert ies. T he

frict ion coeff icien ts of the film s slid ing again st steel is as low as 0. 1 w h ich is con siderab ly low er than that fo r

m icro scope slide (0. 78). M o reover, the po lym erized film has longer an t iw ear life than the un2po lym erized

one. T h is is a t t ribu ted to the imp rovem en t of the st ructu re and strength after po lym eriza t ion.

Key words: mo lecu lar self2assem b ly; nanocompo site; b iom im ic; th in film ; frict ion behavio r
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