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ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ ЛЕНГМЮРА–БЛОДЖЕТТ 
НА ОСНОВЕ ВЫСШИХ ЖИРНЫХ КИСЛОТ

Аннотация. Исследованы морфология и трибологические свойства моно- и мультислойных пленок Ленгмюра–
Блоджетт (ЛБ) на основе нервоновой (НК), церотиновой (ЦК) и монтановой кислот (МК). Установлено, что ЛБ монос-
лой МК на поверхности кремния в 11 и 1,3 раза стабильнее мономолекулярных ЛБ пленок НК и ЦК соответственно. 
Мультислойное покрытие МК, состоящее из 140 слоев, в 35 раз увеличивает износоустойчивость стальной поверхности.
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PROTECTIVE LANGMUIR-BLODGETT COATINGS BASED ON LONG-CHAIN  FATTY ACIDS

Abstract. The morphology and tribotechnical properties of Langmuir–Blodgett (LB) monolayers and multilayers of some 
fatty acids, such as nervonic (NA), cerotic (CA) and montanic acids (OCA), was investigated. It was established that the wear 
resistance of silicon surface coated by LB monolayer of OCA is greater by 11 and 1.3 times in comparison with the LB mono-
molecular films of NA and CA, respectively. The multilayer of OCA, formed by 140 layers, increases the stability of steel 
surface by 35 times. 
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Введение. Минимизация трения и изнашивания деталей устройств в прецизионных узлах 
трения повышает срок их эксплуатации [1, 2]. В частности, защита от трения и изнашивания не-
обходима микроэлектромеханическим устройствам (МЭМС), являющихся частью гироскопов, 
сенсоров и систем обработки сигналов миниатюрных устройств [3]. Низкая технологичность 
таких систем обусловлена невысокой прочностью материала их контактирующих поверхностей, 
которым чаще всего является кремний [4]. 

Надежность и стабильность МЭМС возможно повысить за счет модификации их прецизионных 
узлов трения смазочными материалами, включая органосиланы, например октадецилтрихлор-
силан, жирные кислоты, полибензоксазин, графен и его оксид [5, 6]. Преимущество использования 
жирных кислот в качестве материала защитного покрытия состоит в возможности следования 
принципам «Зеленой трибологии». Смазки на основе жирных кислот – более экологически чис
тые и менее токсичные для окружающей среды по сравнению с синтетическими аналогами [1, 2]. 
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К примеру, важнейшим источником стеариновой кислоты (СК) являются какао и масло ши; 
бегеновую кислоту (БК) выделяют из растительных масел (рапсового, подсолнечного) и природ-
ных жиров (свиного и говяжьего); церотиновая кислота (ЦК) содержится в пчелином и пальмо-
вом воске, а монтановая кислота (МК) – в пчелином и монтановом воске, получаемом из бурого 
угля; нервоновая кислота (НК) входит в состав масел семян Cardamine graeca L., Malania oleifera 
и Tropaeolum speciosum [7–10]. 

Существуют разные способы формирования защитных покрытий – метод самоорганизации, 
осаждение из газовой фазы, центрифугирование, электрофоретическое осаждение и т. д., однако 
для работы с жирными кислотами наиболее перспективна технология Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) 
[5, 11]. С ее помощью можно получать защитные мономолекулярные покрытия, при этом нет 
необходимости использовать вакуум и термическую обработку [11]. В процессе эксплуатации 
устройств молекулы защитного покрытия ЛБ, адсорбированные на поверхности за счет сил 
Ван-дер-Ваальса, переносятся между контактирующими поверхностями, замедляя их износ [12].

Технология ЛБ может быть реализована различными способами [12–14]. Существуют методы 
горизонтального (ГО) и традиционного вертикального осаждения (ВО) [13, 14]. Традиционным спо-
собом получают как монослои насыщенных – пальмитиновой [14], стеариновой [15], арахиновой 
[16], так и ненасыщенных – олеиновой [17], эруковой [18] и других высших жирных кислот [14, 18]. 
Методом ВО также формируют мультислойные покрытия на основе миристиновой, стеариновой, 
бегеновой и арахиновой кислот, в основном используя субфазу, содержащую ионы металлов [19, 20]. 
Применяемый в данной работе метод ГО по сравнению с традиционным подходом имеет преиму-
щества: возможность отказаться от использования растворов солей в качестве субфазы и безде-
фектность структуры сформированных пленок [13]. Следует отметить, что трибологические свой-
ства монослоев высших жирных кислот, особенно ненасыщенных, мало изучены [21, 22].

Цель настоящей работы – получить защитные моно- и мультислойные покрытия Ленгмюра–
Блоджетт для МЭМС и прецизионных узлов трения на основе нервоновой, церотиновой и монта-
новой кислот, изучить их износоустойчивость и сопоставить ее со стабильностью монослоев 
стеариновой и бегеновой кислот.

Материалы и методы исследования. Для получения ЛБ покрытий использовали насыщенные 
жирные кислоты (Sigma-Aldrich) со степенью чистоты СК (С17Н35COOH), БК (C21H43COOH) ≥ 99 %, 
ЦК (C25H51COOH)  ≥  90  %, МК (С27Н55COOH)  ≥  98  % и ненасыщенную (Cayman Chemical) 
НК  (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)13COOH) ≥ 90 %. Ленгмюровские слои жирных кислот формирова- 
ли из их растворов в хлороформе с концентрацией 0,1 мг/мл. Монослои жирных кислот получали 
на пластинах из стали марки 12Х17 и кремния прямоугольной формы площадью 1,5 см2 методом 
ГО на установке LT–201 (ОДО «Микротестмашины», Республика Беларусь). Пластины кремния 
предварительно подвергали гидрофилизации в растворе «пираньи» (Н2О2 и Н2SO4 в соотноше-
нии 1:2,5 по объему) в течение 45 мин при температуре 50,0 °С. Условия получения монослоев 
методом ГО: субфаза – дистиллированная вода температурой 25,0 °С, линейная скорость сжа- 
тия барьеров – 0,2 мм/с; поверхностное давление формирования монослоев ЦК – 16 мН/м, НК – 
20 мН/м, СК, БК и МК – 30 мН/м.

Мультислойные покрытия МК получали методом ВО при условиях, как и для их монослоев: 
скорость перемещения подложки – 0,024 мм/с, количество слоев в мультислоях МК – 60 и 140, тип 
выделения – Y.

Морфологию и шероховатость образцов, сформированных на кремнии, исследовали методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) на микроскопе Nanoscope IIID (Veeco Instrument, США). 
Условия сканирования: скорость – 3–5 Гц; стандартный кремниевый кантилевер с жесткостью 
0,12 Н/м. Разрешение получаемых изображений составляло 512 × 512 точек. Толщину монослоев 
жирных кислот оценивали через дефект в их структуре, искусственно созданный кантилевером 
микроскопа. Шероховатость исходной стали марки 12Х17 и модифицированной моно- и мульти- 
слойными покрытиями МК определяли, используя профилометр M2 (Mahr, Германия). 

Краевой угол смачивания (КУС) покрытий жирных кислот на кремниевых и стальных по-
верхностях измеряли методом «неподвижной» капли дистиллированной воды объемом 3 мкл 
на приборе DSA100E (Kruss, Германия). 
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Износоустойчивость покрытий изучали на трибометре возвратно-поступательного типа (Инсти-
тут механики металлополимерных систем им. В. А. Белого НАН Беларуси). Условия трибоиспы-
таний: приложенная нагрузка – 1,0 Н, индентор – стальной шарик диаметром 3,0 мм (сталь 95Х18), 
длина хода индентора – 3,0 мм, его линейная скорость – 4,0 мм/с. Тестирование образцов прекра-
щали при достижении значений коэффициента трения (kf) ~0,4 для кремниевых поверхностей [11] 
и ~0,5 для стальных [6].

Результаты и их обсуждение. Значения минимальной площади на молекулу ленгмюровских 
слоев насыщенных высших жирных кислот в фазовом состоянии «твердая пленка» (А0) для СК, 
БК и МК составляет 0,19 нм2; ЦК – 0,20 нм2 (рис. 1). 

Коллапс ленгмюровских слоев СК, БК и МК наблюдается при π >55 мН/м, в случае слоя ЦК – 
36 мН/м. Для ЦК значение А0 незначительно больше по сравнению с другими насыщенными 
жирными кислотами, это свидетельствует о том, что молекулы ЦК образуют на водной поверх-
ности высокоупорядоченный плотный монослой [23]. 

Для ленгмюровского слоя НК в фазовом состоянии «твердая пленка» А0 составляет 0,30 нм2, 
а его разрушение наблюдается при поверхностном давлении 33 мН/м (рис. 1, b). Наличие двой-
ной связи в молекулах НК уменьшает плотность упаковки образуемых ими монослоев по сравне-
нию с ленгмюровскими слоями насыщенных жирных кислот [23].

Монослои ЛБ насыщенных жирных кислот содержат в своей структуре точечные углубления – 
дефекты (рис. 2), так называемые «пинхолы» [24]. Шероховатость монослоев СК, БК, МК, ЦК и НК, 
сформированных на кремнии, свидетельствует об их однородности (табл. 1). 

Мономолекулярные пленки жирных кислот, полученные методом ГО, различаются своей тол-
щиной: СК – 2,2 нм [25], БК – 2,7 нм [12], ЦК – 2,9 нм (рис. 2, а), МК – 3,2 нм (рис. 2, b), а НК – 
2,4 нм (рис. 2, с). Таким образом, длина неполярной части молекул изученных жирных кислот 
влияет на толщину формируемого монослоя. При этом углеводородные хвосты молекул СК, БК, 
ЦК, МК и НК незначительно отклонены от вертикального положения в их монослоях ЛБ [12, 25]. 

Значения КУС кремниевой поверхности ~5° [5]. Для покрытия МК, полученного на кремнии, 
установлен наибольший КУС водой среди рассматриваемых жирных кислот – 64,3° ± 1,6° (рис. 3, а), 
который превосходит КУС для монослоя НК – 45,3 ± 0,9° (рис. 3, b). Это с свидетельствует о том, 
что покрытие из ненасыщенной НК проявляет более гидрофильные свойства по сравнению с мо-
нослоем МК вследствие меньшей плотности упаковки молекул в монослое НК, что подтверж- 
дается изотермами сжатия ленгмюровских слоев жирных кислот. При нанесении капли воды 
на кремний, модифицированный монослоем ЛБ насыщенной жирной кислоты, вода проникает 
в «пинхол» дефекты, что приводит к реорганизации ЛБ покрытия и ее контакту с гидрофильной 
кремниевой поверхностью [24, 26]. 

                                                                a                                                                               b

Рис. 1. Зависимость поверхностного давления (π) от площади на молекулу (А) на водной поверхности для ленгмюров-
ских слоев: а – 1 – ЦК, 2 – МК; b – 1 – СК, 2 – БК, 3 – НК

Fig. 1. The surface pressure–area per molecule (π –A) isotherms for Langmuir layers of fatty acids on aqueous subphase: 
а – 1 – CA, 2 – OCA; b – 1 – SA, 2 – BA, 3 – NA
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Рис. 2. АСМ-изображение искусственного дефекта в монослое и профиль его поперечного сечения: а – ЦК, b – МК, 
с – НК

Fig. 2. AFM-image of an artificial defect in monolayer and profile of its cross-section profile: а – CA, b – OCA, c – NA

Т а б л и ц а  1.  Значения шероховатости монослоев высших жирных кислот

T a b l e  1.  The roughness of monolayers of long-chain fatty acids

Монослой СК БК ЦК МК НК

Ra, нм 0,26 0,26 0,58 0,35 0,37
Rz, нм 0,85 0,81 0,85 0,57 0,87

                                                               a                                                                               b

Рис. 3. Краевой угол смачивания водой кремниевых поверхностей, модифицированных мономолекулярными 
ЛБ пленками жирных кислот: а – МК,  b – НК

Fig. 3. Water contact angle of the silicon surface modified by monomolecular LB films of fatty acids: а – OCA, b – NA
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Кремний при нагрузке 1,0 Н разру- 
шается в течение одного цикла скольжения, 
при этом коэффициент трения материала 
возрастает от 0,25 до 0,70. Кремниевые по-
верхности, модифицированные монослоя-
ми СК, БК, ЦК, МК и НК, выдерживают 
106,0  ±  25,0, 340,0  ±  25,0, 625,0  ±  60,0, 
780,0 ± 15,0 и 70,0 ± 9,0 циклов скольжения 
(рис. 4). Значения kf для насыщенных жир-
ных кислот не превышает ~0,07, а для по-
крытия НК kf равен ~0,08. Износостойкость 
пленок МК выше по сравнению с СК, БК 
и ЦК в 7,5, 2,3, 1,3 раза соответственно, по-
скольку у МК больше длина молекул [27].

Следует отметить, что покрытия СК, 
БК и МК стабильнее монослоя НК в 1,5, 5 
и 11 раз соответственно. Низкая износоустойчивость покрытия НК по сравнению с монослоями 
насыщенных высших жирных кислот объясняется не длиной молекул НК, а меньшей плотно-
стью упаковки молекул в монослое НК, что также подтверждается его значением КУС водой.

Покрытие МК обладает наибольшим 
КУС водой и износоустойчивостью на крем-
нии среди рассматриваемых жирных кислот, 
по этой причине изучены поверхностные 
и трибологические свойства моно- и муль-
тислоев МК, сформированных на поверхно-
сти стали 12Х17. Монослой МК не оказы-
вает влияние на шероховатость стальной 
поверхности (табл. 2). Увеличение толщи-
ны покрытий МК за счет наращивания ко-
личества слоев нарушает их однородность 
и упорядоченность, что приводит к незначительному ухудшению гидрофобных свойств моди-
фицированной стальной поверхности [4].

Исходная сталь 12Х17 выдерживает 4 цикла скольжения стального шарика (kf ~ 0,2), а покры-
тая монослойным покрытием МК – 40,0 ± 4,0 циклов (kf ~ 0,1) (рис. 5). 

Поверхность стали, покрытая 60 и 140 слоями МК, изнашивается в течение 85,0 ± 20,0 
и 138,0 ± 20,0 циклов скольжения соответственно. При этом для испытываемых поверхностей зна-
чения kf не превышают ~ 0,04. Таким обра-
зом, присутствие на стальной поверхности 
мультислойного покрытия МК, содержа-
щего 140 слоев, увеличивает в 3,5 и 35 раз 
ее износоустойчивость по сравнению с мо-
нослоем МК и немодифицированной сталью, 
что обусловлено увеличением количества 
МК в узле трения [2].

Модифицированные кремниевые поверх-
ности в 19,5 раза стабильнее стальных под-
ложек, хотя их КУС водой не превышает 
70°. Существенное различие в износоустой-
чивости и смачиваемости модифицирован-
ных кремниевых и стальных подложек, 
по-видимому, связано с тем, что шерохо- 
ватость стали Ra  ~  25,0 нм больше, чем 

Рис. 4. Зависимость коэффициента трения от числа циклов 
скольжения для покрытий, полученных на кремнии: 1 – немо-
дифицированная кремниевая поверхность, монослои: 2 – НК, 

3 – СК, 4 – БК, 5 – ЦК, 6 – МК 

Fig. 4. The friction coefficient as a function of the number of sliding 
cycles for coatings formed on silicon: 1 – unmodified silicon 

surface, monolayers: 2 – NA, 3 – SA, 4 – BA, 5 – CA, 6 – OCA 

Т а б л и ц а  2.  Значения шероховатости и КУС моно- 
и мультислоев МК, сформированных на стали 12Х17

T a b l e  2.  Roughness and water contact angle of OCA mono- 
and multilayers formed on steel AISI 430

Количество слоев 
на стали 12Х17 Ra, мкм Rz, мкм КУС водой, град.

0 0,025 0,19 82,0 ± 0,2
1 0,025 0,20 104,0 ± 0,1

60 0,031 0,23 99,5 ± 0,5
140 0,035 0,28 101,7 ± 0,1

Рис. 5. Зависимость коэффициента трения от числа циклов 
скольжения на стали: 1 – немодифицированная стальная по-
верхность, 2 – монослой МК, 3 – 60 слоев МК, 4 – 140 слоев МК

Fig. 5. The friction coefficient as a function of the number of sliding 
cycles on steel: 1 – unmodified steel surface, 2 – LB monomolecular 

film of OCA, 3 – 60 layers of OCA, 4 – 140 layers of OCA
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у кремния Ra < 0,5 нм [27]. Это позволяет сформировать на стальных подложках моно- и муль-
тислойные ЛБ пленки жирных кислот без использования растворов солей в качестве субфазы.

Заключение. Методом горизонтального осаждения получены однородные мономолекуляр-
ные ЛБ покрытия нервоновой, церотиновой и монтановой кислот, снижающие коэффициент тре-
ния кремниевой поверхности с 0,25 до 0,07–0,08 и стали 12Х17 с 0,2 до 0,04. Установлено, что ЛБ 
монослой монтановой кислоты толщиной 3,2 нм, сформированный на кремнии, в 11 и 1,3 раза 
стабильнее мономолекулярных ЛБ пленок нервоновой и церотиновой кислот соответственно. 
Мультислой монтановой кислоты, сформированный методом вертикального осаждения, состоящий 
из 140 слоев, в 35 раз увеличивает износоустойчивость стальной поверхности. Моно- и мульти- 
слойные ЛБ пленки высших насыщенных жирных кислот могут быть использованы в качестве 
защитных покрытий в микроэлектромеханических устройствах и прецизионных узлах трения.
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