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ФОРмИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА ПЛЕНОК ЛЕНГмЮРА – БЛОДЖЕТТ  
2,4-ГЕНЭЙКОЗАНДИОНА С ЧАСТИЦАмИ НИТРИДА БОРА

Исследованы трибологические свойства композиционных монослоев Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) 2,4-генэйкозан-
диона (ГД) с частицами нитрида бора гексагональной аллотропной модификации (α-BN), сформированных на крем-
ниевой и стальной поверхностях методом горизонтального осаждения. Установлено, что введение α-BN (средний 
размер частиц ~ 600 нм) в ленгмюровский слой ГД увеличивает минимальную эффективную посадочную площадку 
его молекул от 0,27 до 0,34 нм2 и износоустойчивость монослоя ГД. Композиционные пленки ГД с α-BN могут быть 
использованы в качестве твердосмазочных защитных покрытий в прецизионных узлах трения.
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FORMATION AND PROPERTIES OF LANGMUIR–BLODGETT FILMS  
OF 2,4-HENEICOSANEDIONE WITH BORON NITRIDE PARTICLES

Tribological properties of composite Langmuir–Blodgett monolayers of 2,4-heneicosanedione (HD) with particles of 
hexagonal (α-BN) boron nitride formed on silicon and steel surfaces by the horizontal precipitation method have been studied. 
It was found that incorporation of α-BN (the average particles size ~ 600 nm) into the structure of the HD Langmuir layer 
resulted in an increase of minimal area per molecule from 0.27 to 0.34 nm2 and wear stability of HD monolayer. Composite 
LB films of HD with α-BN particles can be used as protective coatings in precision friction units.
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Введение. В настоящее время для получения твердосмазочных покрытий прецизионных уз-
лов трения широкое распространение получили методы физического или химического осажде-
ния из газовой фазы, например, ионно-плазменное азотирование, вакуумное осаждение много-
слойных покрытий на основе сульфидов и селенидов молибдена, нитридов титана и других со-
единений [1]. Композиционные пленки Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) на основе высших жирных 
кислот, дикетонов с частицами дисульфида молибдена, нитрида бора, формирование которых  
не требует вакуумирования и высоких температур, также могут быть использованы в качестве 
защитных покрытий в данных узлах трения [1, 2]. Ленгмюровские слои амфифильных соедине-
ний с неорганическими частицами представляют собой плотноупакованные структуры, сфор-
мированные на водной поверхности, которые после их переноса на твердую подложку методом 
ЛБ образуют бездефектные моно- и мультислойные пленки [2, 3].

Цель данной работы – разработать защитные покрытия для прецизионных узлов трения на 
основе композиционных монослоев ЛБ 2,4-генейкозандиона (ГД) с частицами нитрида бора гек-
сагональной аллотропной модификации (α-BN).

Пленки ЛБ получали на кремниевой поверхности методом горизонтального осаждения (ГО), 
который позволяет сформировать более упорядоченные монослои, по сравнению с традицион-
ной технологией ЛБ независимо от химической структуры амфифильных соединений и размера 
неорганических частиц [2–4].

Экспериментальная часть. Генэйкозандион был синтезирован ацилированием ацетона ме-
тилстеаратом в присутствии гидрида натрия [5]. Монослои ГД и ГД–α-BN формировали на 
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кремниевых и стальных подложках прямоугольной формы площадью ~ 2 см2. Кремниевые пла-
стины предварительно гидрофилизировали при 320 K в течение 15 мин в смеси H2O:NH4OH:H2O2 
в объемном соотношении 5:1:1 соответственно, затем их промывали бидистиллированной водой 
и сушили в токе азота. Стальные подложки (сталь 12Х17) несколько раз промывали хлорофор-
мом. Для регистрации изотерм сжатия «поверхностное давление – площадь на молекулу» (π-A) 
ленгмюровских слоев ГД и ГД–α-BN, а также получения покрытий методом ГО при поверхност-
ном давлении 30 мН/м использовали установку LT-201 [4]. Минимальную эффективную поса-
дочную площадку, приходящуюся на молекулу в ленгмюровском слое, вычисляли экстраполя-
цией линейных участков изотерм сжатия к нулевому поверхностному давлению [2]. Монослои 
ГД–α-BN формировали из суспензии, полученной диспергированием технического нитрида бора 
гексагональной аллотропной модификации (средний размер частиц ~ 600 нм) в хлороформенном 
растворе ГД с концентрацией 1,0 мг/мл в течение 15 мин в ультразвуковой ванне (Сапфир, 
Россия) при частоте 35 кГц. Массовое соотношение ГД и α-BN в суспензиях составляло 1,0:0,1; 
1,0:0,5; 1,0:1,0; 1,0:2,0. 

Триботехнические испытания покрытий осуществляли на микротрибометре возвратно-по-
ступательного типа RPT-02 (Институт механики металлополимерных систем им. В. А. Белого 
НАН Беларуси), регистрируя изменение коэффициента трения (kт) стального индентора по об-
разцу в зависимости от числа циклов скольжения [2, 6]. Реализованная в приборе схема трения 
«сфера–плоскость» позволяет исключить влияние наклона индентора (сферы) и пластины на гео-
метрию контакта [6]. Условия тестирования: приложенная нагрузка – 0,5 Н, индентор – стальной 
шарик диаметром 3 мм (сталь 95Х18) с шероховатостью Ra ~ 0,1 мкм, длина хода индентора –  
3 мм, его линейная скорость – 4 мм/с. Граничным условием проведения эксперимента являлось 
значение kт ~ 0,4 и 0,5 для покрытий на кремнии и стали соответственно [2, 3].

Морфологию композиционных слоев исследовали методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) на сканирующем зондовом микроскопе Nanoscope IIID (Veeco, США). Условия сканиро-
вания: контактный режим, кантилевер из нитрида кремния с константой жесткости 0,32 Н/м, 
скорость сканирования – 1–5 Гц, опорное значение силы взаимодействия – 1–10 нН, плотность 

Рис. 1. Зависимость поверхностного давления от площади на молекулу на водной поверхности для 1 – монослоя ГД 
и композиционных монослоев ГД–α-BN с массовым соотношением ГД и α-BN: 2 – 1,0:0,1; 3 – 1,0:0,5; 4 – 1,0:1,0; 5 – 1,0:2,0

Fig. 1. The dependence of surface pressure on the area per molecule at the water surface for 1 – HD monolayer  
and composite HD–α-BN monolayers with HD and α-BN mass ratio: 2 – 1,0:0,1; 3 – 1,0:0,5; 4 – 1,0:1,0; 5 – 1,0:2,0
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информации составляла 512×512 точек. Шероховатость немодифицированных стальных и крем-
ниевых пластин измеряли на профилометре M2 (Mahr, Германия).

Результаты и их обсуждение. Минимальная эффективная посадочная площадка молекул 
ленгмюровских слоев ГД–α-BN (A0) составляет ~ 0,29, 0,31, 0,32 и 0,34 нм2 при массовом соотно-
шении α-BN и ГД 0,1:1,0 0,5:1, 1,0:1,0 и 2,0:1,0 (рис. 1). Увеличение A0 по сравнению с ленгмюров-
ским слоем ГД, для которого A0 ~ 0,27 нм2 (рис. 1, кривая 1), свидетельствует о встраивании ча-
стиц α-BN в структуру пленки ГД. Наличие кристаллов α-BN, частично разрушенных в процес-
се приготовления суспензий, и их агрегатов размером от ~ 176 нм до 4,2 мкм в слоях ГД также 
подтверждено методом АСМ (рис. 2). Износ кремниевой подложки модифицированной моносло-
ями ГД–α-BN, полученными из суспензии с массовым соотношением ГД и α-BN: 1,0:0,1, 1,0:0,5, 
1,0:1,0 и 1,0:2,0, происходит после ~ 554, 2220, 2655 и 1814 циклов скольжения соответственно 
(рис. 3). Увеличение износоустойчивости композиционного покрытия ГД–α-BN по сравнению со 
стабильностью в процессе трения монослоя ГД, который разрушается после ~ 345 циклов, воз-
можно, связано с тем, что частицы α-BN и их агрегаты, имеющие «графитоподобную» структу-
ру, остаются в зоне контакта поверхностей и предохраняют их от разрушения [2, 7]. Наибольшую 
стабильность в процессе трения имеет покрытие ГД–α-BN, полученное из суспензии с массовым 
соотношением ГД и α-BN: 1,0:1,0: ~ 2655 (рис. 3, кривая 5). Увеличение в нем количества частиц 

а                                                               б

Рис. 2. АСМ изображения топографии (а) и фазового контраста (б) композиционного монослоя ГД–α-BN,  
полученного из суспензии с массовым соотношением ГД и α-BN: 1,0:1,0

Fig. 2. AFM images of topography (а) and phase contrast (б) of the composite HD – α-BN monolayer,  
prepared from the suspension with HD and α-BN mass ratio: 1,0:1,0



34 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2017. № 1. С. 31–36 

α-BN приводит к уменьшению стабильности монослоя ГД в процессе трения (рис. 3, кривая 6), 
ввиду того что основная часть кристаллов α-BN и их агрегатов находится вне матрицы ГД [2].

Необходимо отметить, что стабильность в процессе трения исследуемых пленок ГД–α-BN на 
стали 12Х17 значительно меньше, чем на кремнии. Так, монослой ГД и композиционное покры-
тие ГД–α-BN, полученное при массовом соотношении компонентов 1,0:1,0, разрушаются после 
~23 и 48 циклов скольжения соответственно (рис. 4), при этом немодифицированная стальная 
подложка изнашивается после ~ 11 циклов скольжения (рис. 4, кривая 1). Для формирования 
упорядоченной и однородной по толщине пленки ЛБ поверхность подложки должна иметь ше-
роховатость Rmax не более 50 нм [3, 8]. Данное условие соблюдается для кремниевых пластин 
(Rmax ~ 48 нм), в то время как шероховатость используемой стали Rmax ~ 238 нм.

Заключение. Установлено, что введение частиц нитрида бора гексагональной аллотропной 
модификации в монослой 2,4-генэйкозандиона значительно увеличивает его стабильность в про-

Рис. 3. Зависимость коэффициента трения от числа циклов скольжения: 1 – немодифицированная кремниевая  
поверхность; 2 – монослой ГД и композиционные монослои ГД–α-BN с массовым соотношением ГД и α-BN:  

3 – 1,0:0,1; 4 – 1,0:0,5; 5 – 1,0:1,0; 6 – 1,0:2,0
Fig. 3. The friction coefficient as a function of number of sliding cycles and the friction constant:  

1 – unmodified silicon surface; 2 – HD monolayer and composite HD–α-BN monolayers with HD and α-BN mass ratio:  
3 – 1,0:0,1; 4 – 1,0:0,5; 5 – 1,0:1,0; 6 – 1,0:2,0

Рис. 4. Зависимость коэффициента трения от числа циклов скольжения: 1 – немодифицированная стальная поверхность; 
2 – монослой ГД; 3 – композиционный монослой ГД–α-BN с массовым соотношением ГД и α-BN: – 1,0:1,0

Fig. 4. The friction coefficient as a function of number of sliding cycles and the friction constant:  
1 – unmodified steel surface; 2 – HD monolayer; 3 – composite HD–α-BN monolayers with HD and α-BN mass ratio: 1,0:1,0
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цессе трения. Наибольшую износоустойчивость имеет композиционное покрытие, полученное 
при массовом соотношении компонентов 1,0:1,0. Композиционные пленки 2,4-генэйкозандиона  
с кристаллами α-BN могут быть использованы в качестве твердосмазочных защитных покрытий 
в прецизионных узлах трения. 
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