
第 卷 第 期

年 月

材 料 研 究 学 报

长链梭酸单分子层膜的制备和性能
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摘 要 首次在涂敷 的玻璃表面上制备了癸酸及全氛癸酸的单分子层膜 研究了成膜机理及摩擦

特性 结果表明 脱水剂 促进了癸酸或全狱癸酸与 酞胺化的反应 导致两种按酸在 表

面产生了靠化学键 酸胺键 连接的德定的单分子层膜 摩擦
、

磨损实验表明 单分子层有机膜的摩擦特性

受膜的组成
、

表面能及有序性和堆积密度的重要影响 表面能越低 有序性和堆积密度越高 摩擦系数越

低 与碳氢化合物相比 碳被化合物形成的有序膜其有更高的强度和抗磨性能

关扭词 超薄膜 摩擦特性 脂肪酸 聚乙烯亚胺
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微电子机械系统或微型机械具有体积小
、

能耗低
、

集成度和智能化程度高等特点 川
,

其中的静电力

和摩擦力是应该优先考虑的因素 在这种系统中
“

接触
”

和
“

分离
’,

交替发生
、

粘着或锁嵌 成
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为影响其机械性能的重要因素 同 传统润滑剂已不适用于微型机械
,

需要研制具有良好润滑作用
、

低表面

能及抗粘着的有机超薄膜 已经有 成膜技术 ’
、

自组装单分子膜 成膜技术 , 和分子沉

积 成膜技术 等几种有机超薄膜的制备方法 膜制备条件复杂
、

与基底结合弱
,

膜

的制备对基底具有特殊的依赖性
,

膜的有序性差
、

表面能高 使其应用受到限制 聚乙烯亚胺

在玻璃及单晶硅等固体表面具有很好的吸附性
,

与基底的结合方式主要是氢键和范德华力 每条 分

子链与基底的结合点多 因此结合力强
、

稳定性高 支链型 一 含有高密度的胺基并能与梭

酸
、

酞氮或酸醉等物质发生酞胺化反应 “、 ’。 利用这一反应在涂敷聚合物 的基底表面上制备了具

有低表面能且稳定有序的脂肪酸或其衍生物的单分 犷层膜 ” 本文进一步研究了这一体系的成膜机理
、

结构及摩擦特性

实 验 方 法

实验用原料 聚乙烯亚胺
,

入 二 、 ,

水溶液 全氟癸酸
,

纯度高于

癸酸 及
, ’一 二环己基碳二酞亚胺 均为分析纯 重结晶提纯后使用 十六烷 纯度高于

将作为基底的载玻片在温度为 的 容液 体积比 中清洗
,

用蒸馏水漂洗后立刻浸入浓度为 的 水溶液中浸泡 取出后 用蒸馏水漂洗后用高纯

气吹干 立即浸入不含有和含有脱水剂 的癸酸或全氟癸酸十六烷稀溶液 分别为 一 ” 和
一 ” 中 在室温 、 亡 下反应

,

取出后依次在无水乙醉及丙酮中超声处理 除

去表面的物理吸附物
,

得到 长链梭酸单分 户层膜

在室温 、 和相讨湿度为 、 的条件下 用接触角测定仪 一 ,

日本协和科学株

式会社研制
,

采用黄色光照射 测量样品的水接触角 在睡个样品上至少测量 个不同点 取其平均值

用 一 型 多功能 射线光电子能谱仪测量样品的光电 子能谱 用 一 、

线作激发源 激发功率

为 从
, ,

通过能量
,

腔内真空度小于 一 ,

以聚合物 中 的电子结合能

为校准能级 在室温下在动摩擦系数测定仪上进行摩擦实验 法向载荷 行程为
,

摩擦速率

为
,

摩擦对偶选用直径为 的 轴承钢球 测量时相对湿度 为 、

结 果 与 讨 论

长链狡酸单分子层膜的结构

从表 可以看出 吸附有 的玻璃表面在 容液中与长链梭酸反应后水接触角明显增大 接触角的

变化反映了表面组成的改变 表明 在玻璃表面及两种梭酸在 表面 已成功地吸附 并形成了稳定

的有机单分子层膜 反应条件对长链梭酸在 表面的吸附有重要的影响 采用未加入脱水剂

的梭酸溶液形成的单分 子层膜表面的接触角只有大约
,

成膜效果较差 加入 后 成膜效果明

显改善 接触角增大到 左右 表明梭酸与 之间可能发生了酸胺化反应 的加入促进了

日

表 玻璃表面 及其表面修饰有机膜后的水接触角

碑

石
‘

即
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这一反应的进行并导致化学吸附和成膜性的提高

文献 给出的金属铝
、

铜及银基底上高度有序的癸酸 表面的接触角接近
,

而本文的

结果只有大约
,

表明两种竣酸虽已在 表面发生了吸附但形成的单分子层膜的有序性并不理想

其原因可能是 首先
,

是一种大分子物质在玻璃表面吸附后 胺基在 表面上的有序性及分布

密度较低 而且 只有其中的伯胺和仲胺基团才能参与反应 中伯
、

仲及叔胺基的比例为
,

这

样必然影响到在其上构筑单分子层膜的有序性 其次
,

中的胺基与梭酸的反应可能并不彻底
碳氟化合物比碳氢化合物形成的有机表面具有更低的表面能

,

即前者比后者应具有更高的接触

角 本文使用的两种梭酸碳链长度相同 然而前者比后者形成的单分子层膜表面的接触角还低 说明全氟

癸酸单分子层膜的成膜性及有序性相对要低一些
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图 全斌 癸酸在 表面 形成单层膜后的高分僻扫描谱

在图 中 处的强 峰对应全氟癸酸中的 一 图 处的强峰对应

膜内胺基的 一 巾

图
,

表明 膜内还存在大量未参与反应的胺基 而 处的弱

峰则对应新生成的酞胺基团 二 一 中的
,

拨基的吸电子效应使 的结合能向高场位移了
,

这与文献 的结果一致 图 中共有四种 化学状态出现 处的单峰对应 膜中

元素 一 ’

处的峰对应酞胺基团相连的 二 一 一 , ,

碳基通过与胺基的共扼吸电子

诱导效应使 的电子结合能向高场位移了 碳基碳 一 的信号峰出现在 处

山于 的强负电性 使与之相连的
幸 一 的信号峰出现在 处 这些结果表明

,

全氟癸酸在

表面发生了化学吸附 进一步证实酞胺化反应已经发生

长链梭酸单分子层膜的康攘特性

从图 可以看出 表面污染膜被除去后 基片的摩擦系数便迅速上升到 左右 吸附有 聚

合物膜的表面摩擦系数降至
,

摩擦 次后开始逐渐增大 表明聚合物膜已发生严重的磨损 次

后已被磨穿 当 表面上化学吸附一层长链梭酸单分子层膜后 在制备过程中不加 时
,

摩擦

系数并没有降低反而略有升高 相对 表面
,

而且也没有提高膜的磨损寿命 而加入 后制备

的单分子层膜表面摩擦系数显著降低 左右
,

全氟癸酸单层膜的磨损寿命也提高到 次左右

可见 摩擦系数与表面的组成
、

结构及润湿性 表面能 有密切的关系 当考虑对偶面间分子相互作

用 即枯着力 时 定律为 ‘
,

,

二 拌 十
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其中第二项与对偶面之间枯着力 分子间的相

互作用力 的大小有关 在一般情况下 固体表面的

润湿性越高 接触角越小 表面能越高 粘着力越大
’ ,

形成的摩擦力越大 表 中的接触角数据表明

玻璃表面和 表面具有较高的表面能 在对偶面

之间形成比较高的粘着力 因而摩擦力较高 当在

表面形成良好的梭酸单层膜后 加 的

情况下
,

接触角显著增大 其表面能大大下降 摩

擦过程中形成的枯着力较低 因此摩擦系数变小

有机膜的有序性及堆积密度对其摩擦特性有重

要的影响 不加 制备的梭酸单分子层膜

其有序性和堆积密度非常低 因而导致较高的摩擦

系数 加入 使两种梭酸单分子层膜成膜性

好 有序性及堆积密度高 具有良好的润滑作用 使

摩擦系数降低

石
妇一。二卜中一俐。一﹄匕

图 玻璃荃底及其表面 上修饰有机膜后摩擦系故 与

摩擦次数的关系

、饭

飞

由于癸酸和全斌癸酸两种单分子层膜表面的表面能相近 接触角相近 而具有相似的摩擦系数 但

是 全斌癸酸单层膜能明显地提高磨损寿命 表明碳袄化合物比碳氢化合物组成的有序膜具有更高的膜

强度和更好的杭磨性 与文献 的结果一致

结 论

越低

在用 涂敷的玻璃表面上制备癸酸 及全氟癸酸的单层膜时
,

脱水剂 促进了两种梭酸与

酸胺化反应的进行 使成膜质壁提高 有机膜的表面能越低 有序性和堆积密度越高 则摩擦系数

碳氟化合物比碳氢化合物组成的有序膜具有更高的膜强度和更好的抗磨性
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