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!!摘要%润滑对维持生物体的日常活动和机械设备的正常工作有着十分重要的意义*聚合物刷因其优异的

润滑性+良好的可控性和刺激响应性而受到极大关注*研究人员从结构仿生出发#利用高分子的结构可设计性

制备出多种拓扑结构的聚合物刷#实现了线性聚合物刷结构和功能的优化*本文介绍了聚合物刷的润滑机理

及其研究进展#并比较了几种不同拓扑结构的聚合物刷的润滑效果#包括线形+环状+瓶刷状和颗粒状的聚合物

刷#最后对聚合物刷润滑剂的应用前景进行了展望*

!!关键词%聚合物刷,拓扑结构,润滑

引言

在良溶剂中#由于排除体积主导的链间相互作用#聚合物链在高接枝密度的表面会形成刷型结构#即
聚合物刷-#"1.*在压力存在下#通过降低链的构象熵-+#-.#使得刷子之间只存在有限的相互渗透*该现象
提供了一种控制表面力的途径#这对于胶体分散体的稳定性-3"$.+表面粘附性-##+#-#%"!1.+润滑-##+#-#%"!-.+

抗污-#!##1##-#!3.和腐蚀的保护性涂层-##.等具有重要意义*与裸露或油润滑的表面相比#聚合物刷可使被
修饰表面的动摩擦系数降低几个数量级-#-.#从而引起了研究人员的广泛关注*在近几十年中#人们研究
了各种拓扑结构的聚合物刷的润滑效果#并尝试将其用于人造关节-%#!""!!.#甚至是工业领域中-#".*

本文重点比较了几种不同拓扑结构的聚合物刷的润滑效果#包括线形+环状+瓶刷状和颗粒状#并对
聚合物刷润滑剂的应用前景进行了展望*

#!线型聚合物刷润滑剂

近几年#线型聚合物刷在润滑方面的研究得到了广泛关注*4:;Q[7G7G等-!2.通过紫外光引发合成了
聚-!!甲基丙烯酰氧基"乙基三甲基氯化铵.刷和聚!1,磺丙基甲基丙烯酸钾盐"!&A&.Y"刷*研究表明#
聚电解质刷的厚度随光照时间的增加而增加**7N8?等-!$.在云母基底表面接枝了聚-!,!甲基丙烯酰氧
基"乙基磷酰胆碱.刷#由于磷酸胆碱基团的高度水合作用#其在水环境中的摩擦系数可达#"i+以下*

除追求良好的摩擦性能外#研究人员还尝试通过结构设计来使聚合物刷具有外界刺激响应的能力
!如溶剂+离子等"#以达到智能可控的目的*V7C<等-!%.在硅基底表面接枝了具有离子响应特性的聚-1,
!#,!+,乙烯基苄基",#K,咪唑,1,鎓,1",丙基,#,磺酸盐.两性离子刷#通过改变离子强度和种类#可以实现
对体系摩擦系数的调控!见图#7"*L;@Q87等-1".以聚!丙烯酸!,羟乙酯"和聚-!氧乙二醇"甲基醚丙烯
酸酯.!&&’UD"刷为对象#研究了溶剂种类对聚合物刷润滑性能的影响*

线型聚合物刷虽然具有优异的润滑性能#但是聚合物刷的表面修饰不仅成本高#而且耐久性差#这极
大地限制了其在工业中的应用*5vC等-1#.将两亲性共聚物聚!二甲基硅氧烷",K,聚!乙二醇"和聚!二甲
基硅氧烷",K,!丙烯酸"简单共混后涂敷于基底表面#在摩擦力作用下#聚丙烯酸!&DD"和聚乙二醇
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图#!!7"电解质离子对聚合物刷构象的影响-!%.,!F,6"摩擦力作用时固液界面聚合物刷的形成-1#.

/N<Q86#!!7"’==69G;=6>69G8;>?G6N;C0;CG:69;C=;8@7GN;C;=B;>?@68F8Q0:60-!%.,

!F,6"/;8@7GN;C;=B;>?@68F8Q0:607GG:60;>NE,>N]QNENCG68=796EQ8NC<=8N9GN;C-1#.

!&’U"链段会自发运动到聚合物与水的界面#形成聚合物刷!见图#F,6"#且表面破坏后仍然可保持优异
的润滑性能*D87=QC6等-1!.选取了非挥发的离子液体作溶胀剂#使G#G"二乙基"G,!!,甲基丙烯酰基乙
基",G,甲基铵二!三氟甲基磺酰基"酰亚胺刷在真空或高温下也能保持很好的润滑性能*

!!瓶刷状聚合物刷润滑剂

经过对天然物的长期研究#人类逐渐认识到其性能的优越性和结构的合理性*基于结构决定功能这
一认识#研究人员开始模仿生物体中各种润滑物质的结构#以期获得相应的功能*R0876>79:ZN>N等-11.模
拟天然糖蛋白润滑剂>QF8N9NC!IJW"的刷状结构#以聚二甲氨基乙基甲基丙烯酸酯或聚甲基丙烯酸为主
链#聚!,甲基丙烯酰氧乙基磷酸胆碱作为侧链#制备了两种瓶刷形聚合物刷!&(.’.D,5,&.&4和

&..D,<,&.&4"*与IJW的摩擦系数"‘"1$相比#其摩擦系数可低至#"i1!见图!7,F"*A7@78;;
等-1+.同样模仿了IJW的刷状结构#以&DD为骨架+&’U为刷臂制备了不同骨架尺寸+刷臂尺寸和接枝
密度的八种瓶刷型聚合物#并用硫醇端基将聚合物固定到软骨表面以治疗关节炎*

图!!!7"润滑素IJW分子结构示意图-11.,!F"仿IJW结构的瓶刷分子&(.’.D,5,&.&4的结构

示意图-11.,!9"线性聚合物刷和瓶刷形聚合物刷混合的示意图-1-.

/N<Q86!!!7"*:6@;>69Q>60G8Q9GQ8609:6@7GN9;=IJW>QF8N9NC-11.,!F"*:6@;>69Q>60G8Q9GQ8609:6@7GN9;=

&(.’.D,5,&.&4F;GG>6F8Q0:[:N9:NC0BN86EF?IJW-11.,!9"*:609:6@7GN9;=@NSNC<;=>NC678

B;>?@68F8Q0:7CEF;GG>6B;>?@68F8Q0:-1-.
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W7C]Q?等-1-.用等摩尔的甲基丙烯酸和!,!三甲基甲硅烷氧基"乙酯合成骨架#以-"a亲水的聚磷酸
胆碱!&.&4"作侧链#制得瓶刷形聚合物*再将其与不同分子量的线性聚合物透明质酸钠混合#以提高
聚合物刷工作的临界压力!见图!9"*

1!环状聚合物刷润滑剂

由于对结构仿生认识的加深#不少研究人员模仿IJW合成了各类瓶刷状的三嵌段聚合物刷*在结
构仿生过程中#有研究人员发现这类聚合物刷在水环境中呈环状构象*为揭示该构象的优越之处#研究
人员合成并研究了各种环状构象的遥爪聚合物刷*Y7C<等-13.合成了两端为邻苯二酚锚定基团#中间为
聚环氧乙烷!&’)"和烯丙基缩水甘油醚共聚的三嵌段遥爪聚合物!见图17"*与无规卷曲或刷子构象相
比#其环状构象可防止细胞粘附和增殖*.;8<606等-12.在*N)! 表面接枝了聚,!,乙基,!,噁唑啉环状和线
性聚合物#并对两者的润滑性能和抗污性能进行了比较*实验表明#环状聚合物刷形成的刷子更致密#其
生物抗污能力和摩擦性能均优于线性聚合物刷!见图1F"*

图1!!7"环状分子刷用于抗污的荧光显微镜检测图-13.,!F"线形聚合物刷和环状聚合物刷对

D/.探针的立构排斥对比图-12.

/N<Q861!!7"*:6=>Q;86096C96@N98;09;B?N@7<60;=7CGN,=;Q>NC<F?9?9>N9B;>?@68F8Q0:60-13.,

!F"4;@B78N0;C;=0G686;09;BN986BQ>0N;C;=D/.B8;F60F?>NC678B;>?@68F8Q0:607CE9?9>N9B;>?@68F8Q0:60-12.

+!纳米颗粒型聚合物刷润滑剂

除将聚合物刷修饰在滑移面上外#不少研究人员尝试了将其用于纳米颗粒的表面处理*颗粒型的聚
合物刷不仅可以形成润滑的缓冲层#还具有滚动润滑的作用*INQ等-1$.将&A&.D接枝到中空的纳米硅
球上#制备了具有核壳结构的球形聚合物刷#其空心结构可用于装载药物#而&A&.D可起到分子开关的
作用#从而达到药物缓释的目的!见图+7"*O:;Q等-1%.将 &A&.Y 接枝到聚!G,异丙基丙烯酰胺"
!&LR&DD@"微凝胶!AW,<,LW8.U0"上#制备了温敏型的球形聚合物刷#进一步提高了药物缓释的可控
性!见图+F"*为了提高颗粒型聚合物刷的光滑度和表面接枝率#5N>6?等-+".提出了用非离子型聚!环氧
乙烷"星型共聚物填充阳离子聚合物刷聚-!,!二甲基氨基"乙基甲基丙烯酸甲酯.接枝的纳米颗粒层的
间隙*

YQ@78等-+#.改变以往用球形颗粒作基底的思路#以石墨烯片层为基材#制备了接枝不同链长的聚丙
烯酸酯的氧化石墨烯纳米复合材料#并将其用于基础油和多元醇的添加剂!见图+9"*O:7;等-+!.提出把

聚合物刷用于油性溶剂的工作环境#将不同分子量的聚甲基丙烯酸月桂酯接枝到AN)! 和*N)! 表面#制
备了球形分子刷颗粒!见图+E"*测试结果表明#在聚烯烃中添加#a![G"的分子刷纳米颗粒可显著提高
其摩擦性能*

另外#近年来各种拓扑结构聚合物刷的润滑性能及其应用领域归纳在表#中*
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图+!!7"中空球形聚合物刷!&A&.D,5,KAL&0"的结构示意图-1$.,!F"温敏型微凝胶!AW,5,LW8.U0"的结构示意图-1%.,

!9"氧化石墨烯片接枝聚丙烯酸的结构示意图-+#.,!E"AN)! 和*N)! 表面接枝聚甲基丙烯酸月桂酯的结构示意图-+!.

/N<Q86+!!7"A9:6@7GN9EN7<87@;=:;>>;[0B:686B;>?@68F8Q0:60!&A&.D,5,KAL&0"-1$.,

!F"A9:6@7GN9EN7<87@;=G6@B687GQ86,06C0NGNZ6@N98;<6>0!AW,5,LW8.U0"-1%.,

!9"A9:6@7GN9EN7<87@;=<87=GNC<B;>?798?>N979NE;C<87B:6C6;SNE6-+#.,!E"A9:6@7GN9EN7<87@;=

<87=GNC<B;>?!>7Q8?>@6G:798?>7G6";CG:60Q8=796;=AN)!7CE*N)!-+!.

表:!聚合物刷的结构’性能与应用

)@KE?:!<7A4B74A?6&HA1H?A7O?6@IJ@HHEOB@7O1I61DH1EFG?AKA46C?6
参考文献
编号

聚合物刷
拓扑结构

聚合物刷化学结构 摩擦系数
应用
领域

!" 环状 润滑素!IJW" 0 关节润滑

!2 线形
聚!!,!甲基丙烯酰氧基"乙基三甲基氯化铵"!&.*D4"和聚!1,磺丙
基甲基丙烯酸钾盐"!&A&.Y"

约"‘"1 恶劣条件水润滑

!$ 线形 聚-!,!甲基丙烯酰氧基"乙基磷酰胆碱.!&.&4" &#""+ 关节润滑

!% 线形
聚 -1,!#,!+,乙 烯 基 苄 基 ",#K,咪 唑,1,鎓,1,丙 基,#,磺 酸 盐 ".
!&bWR&A"

"‘""#"#" 生物抗污

1" 线形
聚!丙烯酸!,羟乙酯"!&K’D"和聚!聚!氧乙二醇"甲基醚丙烯酸酯"
!&&’UD"

#""+ 生物医学材料

1# 线形
聚!二甲基硅氧烷",K,聚!乙二醇"!&(.A,K,&’U"和聚!二甲基硅氧
烷",K,!丙烯酸"!&(.A,K,&DD"混合

"‘""#""‘"-
玻璃或金属表面
润滑

1! 线形
聚!G#G,二乙基,G,!!,甲基丙烯酰基乙基",G,甲基铵二!三氟甲基
磺酰基"酰亚胺"!&(’..,*/AR"

#""1 机械系统

11 瓶刷状
聚二甲氨基乙基甲基丙烯酸酯或聚甲基丙烯酸为主链#聚!i甲基
丙烯酰氧乙基磷酸胆碱为侧链!&(.’.D,5,&.&4或&..D,5,
&.&4"

"‘""!-r"‘"""#!纯
水 "# "‘"##- r
"‘"""1!缓冲液"

关节润滑

1- 瓶刷状
以甲基丙烯酸!..D"和!,!三甲基甲硅烷氧基"乙酯!K’.D,
*.A"合成骨架#再接枝聚磷酸胆碱!&.&4"作侧链!&WNW’.-+",
0G7G,&K’.D3",0G7G,&..D3"""

"‘"! 关节润滑

13 环状
两端为邻苯二酚锚定基团#中间为聚环氧乙烷!&’)"和烯丙基缩水
甘油醚共聚的三嵌段遥爪聚合物!&!’),%’,DU’",K,&’),K,&!’),
%’,DU’""

"‘""!""‘""+ 抗细胞粘附

12 环状 聚,!,乙基,!,噁唑啉!&’)MD" 水环境中"‘""2 生物抗污
1$ 颗粒状 聚!1,磺丙基甲基丙烯酸钾盐"!&A&.D" "‘#21 药物缓释
1% 颗粒状 聚!1,磺丙基丙烯酸甲酯盐钾"!&A&.Y" "‘""-""‘"#- 药物缓释
+" 颗粒状 聚!环氧乙烷"!&’)" "‘#- 0
+# 颗粒状 聚丙烯酸酯!&’D" "‘"2""‘"$- 润滑油添加剂
+! 颗粒状 聚甲基丙烯酸月桂酯!&I.D" "‘"$ 润滑油添加剂
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3!结论及展望

良好的表面润滑对维持生物体的日常活动和机械设备的正常工作具有重要作用*受到生物界面润
滑的启发#聚合物刷的仿生润滑成为了摩擦学的研究热点*本文总结了近年来几种典型拓扑结构的聚合
物刷在润滑中的研究进展#包括线形+环状+瓶刷状和颗粒状的聚合物刷*聚合物刷润滑性能的优化虽取
得极大进展#但许多问题仍需进一步研究#如各组分间的协同机制以及聚合物刷化学结构对润滑效果的
影响*此外#关于智能响应的聚合物刷研究较少#尤其是多重响应的聚合物刷润滑剂*充分利用聚合物
刷结构的可设计性#制备具有超低摩擦系数+高承载能力+持久耐用+智能响应等多功能一体化的聚合物
刷是未来研究的方向#具有广阔的应用前景*
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