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Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) изучены морфологические характеристики поверхно-

сти ряда пленок эластомеров на основе полиуретанимидов (ПУИ). Обнаружены существенные разли-

чия в морфологии поверхности ПУИ пленок в зависимости от состава: от зернистой с различны-

ми размерами зерен или губчатой с нано- и субмикронными порами и кавернами на поверхности,

до сферолитной морфологии. Показано, что у исследованных ПУИ пленок шероховатость свободных

поверхностей, образованных при формировании из раствора, значительно ниже шероховатости поверх-

ности, контактировавшей с подложкой. Установлено влияние химического строения и размеров жест-

кого диаминного фрагмента в макромолекулах ПУИ на морфологию поверхности пленок и наличие

различных фаз в режиме контраста латеральных сил АСМ. Сравнение деформационно-прочностных

характеристик показало высокие значения относительного удлинения при разрыве (более 1400%)
у ПУИ пленок с развитой пористой структурой обоих поверхностей. Полученные результаты пока-

зывают необходимость контроля и учета морфологических параметров поверхностных слоев изделий

из высокоэластичных имидсодержащих материалов для их использования в технических и других

целях.

Ключевые слова: синтез полиуретанимидов, атомно-силовая микроскопия, морфология пленок эластоме-

ров, шероховатость поверхности, вязкостные и деформационно-прочностные характеристики.
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Введение

В настоящее время все большее внимание исследо-

вателей привлекают так называемые сегментные поли-

меры, основные цепи которых построены так, что в

каждое повторяющееся звено входят жесткий и гиб-

кий блоки [1–5]. Такая химическая структура опреде-

ляет специфику их механических свойств — отсут-

ствие хрупкости и эластичность в широкой области

температур. Этот подход используется при создании

термоэластопластов на основе сегментных полиурета-

нов [1,2], обладающих повышенными эластическими

свойствами. Особое место в ряду термоэластопластов

занимают мультиблочные (сегментные) сополимеры, со-
держащие жесткие имидные блоки и гибкие блоки

простых или сложных алифатических эфиров — со-

полиэфиримиды (соПЭИ), или полиуретанов — сопо-

лиуретанимиды (соПУИ) [3,4,6]. Варьирование хими-

ческого строения и длины жестких и гибких блоков,

а также их соотношения в цепях влияет на надмо-

лекулярную структуру, теплостойкость, вязкоупругие и

другие свойства этих полимеров [4–6]. Работы, ведущи-

еся в области синтеза и исследования свойств термо-

эластопластов, представляют интерес для современной

науки и техники, остро нуждающейся в термостойких

и высокотеплостойких эластичных полимерных мате-

риалах.

Ранее нами на основе мультиблочных соПУИ и со-

ПЭИ матриц разработан и детально охарактеризован

широкий спектр эластомеров, способных работать в

экстремальных условиях, в том числе при высоких

температурах и перепадах давления. Были получены

нанокомпозиты на их основе, содержащие нанонапол-

нители различной природы: углеродные наночастицы

разной геометрии, структуры и морфологии (одностен-
ные углеродные нанотрубки и нановолокна, графен),
наночастицы диоксида циркония (ZrO2), дисульфида и

диселенида вольфрама (WS2 и WSe2), а также синте-

зированы и исследованы композиции на основе соП-

ЭИ, модифицированные кремнийорганической смолой

(MQ-смолой). При этом содержание наполнителей из-

меняли в широком диапазоне концентраций (от 0.1

до 10wt.%). Проведенные исследования показали, что

химическая структура синтезированных соПУИ и соП-

ЭИ, размеры и соотношение жестких и гибких фраг-

ментов в макромолекулах, состав, структура и мор-

фология вводимых наночастиц халькогенидов метал-

лов или MQ-смолы, их концентрация в композите, а
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Рис. 1. Структурные формулы синтезированных ПУИ.

Таблица 1. АСМ изображения в режиме контраста латеральных сил (torsion) верхней и нижней поверхности образцов ПУИ,

значения их шероховатостей и характеристической вязкости растворов [η], из которых отливали пленки

№ 1 № 2 № 3

2500-ТДИ-Р-Dapsone 2500-ТДИ-Р-мФ 2500-ТДИ-Р-РД

верх, размер матрицы сканирования — 12× 12 µm

низ, размер матрицы сканирования — 12× 12 µm

[η] = 0.48 [η] = 0.93 [η] = 0.99

Ra = 2.1 nm Ra = 1.5 nm Ra = 1.2 nm

Rq = 2.9 nm Rq = 1.9 nm Rq = 1.5 nm

Ra = 20.3 nm Ra = 10.5 nm Ra = 35.1 nm

Rq = 26.8 nm Rq = 13.0 nm Rq = 44.0 nm
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Рис. 2. АСМ изображения поверхности пленки 2500-ТДИ-Р-Dapsone (образец № 1), свободная поверхность; a — топография,

b — контраст латеральных сил, c — профиль выделенного участка поверхности, d — 3D-изображение.

также природа подложки (стекло, фторопласт, алюми-
ниевая фольга или полиимидная пленка), на которую

отливали композиционные пленки соПУИ или соП-

ЭИ, оказывают существенное влияние на структурно-

морфологические, физико-механические, трибологиче-

ские и другие характеристики формирующихся нанома-

териалов [7–12].

Целью настоящей работы был синтез и исследование

методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) морфоло-
гии поверхности пленок эластомеров на основе поли-

уретанимидов (ПУИ) на нано- и микроуровнях, уста-

новление корреляции их структурно-морфологических

характеристик с физико-механическими свойствами.

1. Экспериментальная часть

Синтез ПУИ проводили согласно работе [13].
На примере образца № 1 (2500-ТДИ-Р-Dapsone): син-

тез проводили в трехгорлой колбе, снабженной вво-

дом для аргона и механической мешалкой. В кол-

бу загружали 2.5 g (1mmol) полидиэтиленгликольа-

дипината (Mn = 2.5 · 103) и 0.348 g (2mmol) 2,4-то-

луилендиизоцианата. Полученную смесь перемешивали

при 80◦C 1h, затем добавили 0.804 g (2mmol) ди-

ангидрида Р (4, 4′-(1,3-фениленбис(окси))бис(фталевый

ангидрид) и перемешивали при 180◦C 2h. Образовав-

шийся расплав растворяли в 8ml N,N-диметилацетамида

(ДМАА) и охлаждали раствор до комнатной темпе-

ратуры. Затем в полученный раствор макромономера,

содержащего концевые ангидридные группы, добавляли

0.248 g (1mmol) 4, 4′-сульфонилдианилина и перемеши-

вали в течение 18 h, что приводило к образованию

форполимера — полиамидокислоты (ПАК). Структур-

ные формулы ПУИ № 1−№ 3, содержащих различные

жесткие блоки, приведены на рис. 1.

Расчетная контурная длина гибкого блока
”
диол 2500“

для всех сополимеров была одинакова и составляла

L ∼ 22.5 nm, контурные длины жестких блоков были
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Рис. 3. АСМ изображения поверхности пленки 2500-ТДИ-Р-Dapsone (образец № 1), поверхность к подложке (низ): a — топог-

рафия, b — контраст латеральных сил, c — профиль выделенного участка поверхности, d — 3D-изображение.

различны: для образца № 1 — L ∼ 7 nm, № 2 —

∼ 6.1 nm, № 3 — ∼ 7.5 nm.

Изучение топографии поверхности и оценку механи-

ческих характеристик проводили на полимерных плен-

ках, полученных в одинаковых условиях формованием

из 30%-ных растворов полиуретанамидокислоты мето-

дом полива на стеклянные подложки, с последующим

ступенчатым прогревом по режиму: 80◦C — 16 h,

120◦C — 1h, 140◦C — 1h, 160◦C — 2h. Затем пленки

выдерживали в дистиллированной воде 2 h, снимали с

подложек и сушили при комнатной температуре. После

снятия с подложек пленки не прогревались.

Деформационно-прочностные характеристики ПУИ

пленок были определены в режиме одноосного рас-

тяжения на образцах в виде полос шириной 2mm с

длиной рабочей части 25 mm. Испытания проводились с

использованием универсальной испытательной системы

Instron 5940 (Instron, США) со скоростью деформа-

ции 50mm/min. В процессе испытаний регистрировали

диаграмму растяжения образца (в режиме on line), по

результатам испытаний определяли модуль упругости E ,
прочность при разрыве σp и относительное удлинение

при разрыве εp .

Характеристическая вязкость растворов сополимеров

определялась с использованием вискозиметра Уббелоде.

Для измерений использовались 0.5%-ные растворы сопо-

лимеров в N-метил-2-пирролидоне (N-МП).

Морфологические исследования пленок синтезиро-

ванных ПУИ проводили на атомно-силовом микроско-

пе Nanotop NT-206 (ОДО
”
Микротестмашины“, Бела-

русь). Измерения выполняли в контактном режиме в

атмосферных условиях с использованием кремниевых

кантилеверов NSC11/AlBS с коэффициентом жесткости

k = 3.0N/m и радиусом кривизны кончика острия 10 nm.

Экспериментальные данные обрабатывали с помощью

программы Surface Explorer.
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Рис. 4. АСМ изображения центральной области сферолита, обнаруженного в пленке 2500-ТДИ-Р-Dapsone (образец № 1) на

поверхности к подложке (низ): a — топография, b — контраст латеральных сил, c — профиль выделенного участка поверхности,

d — 3D-изображение.

2. Обсуждение результатов

На рис. 2 представлены АСМ изображения фрагмен-

тов верхней (cвободной) поверхности пленки 2500-ТДИ-

Р-Dapsone (образец № 1). Видно, что эта поверхность

достаточно гладкая, имеет мелкозернистую морфоло-

гию. На ней наблюдаются многочисленные включения

неправильной формы, образованные вытянутыми це-

почечными агрегатами. Эти агрегаты довольно равно-

мерно распределены по всей поверхности пленки, как

видно в режиме контраста латеральных сил (режим
torsion) для матрицы сканирования 12× 12µm (табл. 1).
Их высота над уровнем

”
усредненной поверхности“

достигает значения 4 nm (рис. 1, c). В режиме контраста

латеральных сил для матрицы сканирования 6× 6µm

(рис. 1, b) видно, что эти включения могут принадлежать

другой фазе, так как имеют отличный от основной

матрицы коэффициент трения (отличаются контрастом

от основной поверхности [14]). Величины среднеарифме-

тической и среднеквадратичной шероховатостей верхней

поверхности образца № 1 для матрицы сканирования

6× 6µm равны Ra = 2.1 nm и Rq = 2.9 nm соответ-

ственно.

В табл. 1 приведены также АСМ изображения верхней

и нижней поверхностей образцов № 2 и № 3 в режиме

контраста латеральных сил (размер матрицы сканирова-

ния 12× 12µm), указаны значения характеристической

вязкости растворов [η], из которых отливали пленки, и

значения шероховатостей (Ra и Rq) верхней и нижней

поверхностей всех исследованных образцов.

На нижней поверхности пленки 2500-ТДИ-Р-Dapsone

(рис. 3, табл. 1) хорошо видны сферолиты, диаметр ко-

торых изменяется от 2 до 12µm. На АСМ изображениях

этой поверхности (рис. 3, a, d) можно выделить фрагмен-

ты соприкасающихся четырех сферолитов, высота цен-

тральной части одного из них над уровнем
”
усредненной

поверхности“ достигает 20 nm (рис. 3, c). На рис. 3, b

в режиме контраста латеральных сил четко видны

Журнал технической физики, 2021, том 91, вып. 10
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многочисленные фибриллы толщиной менее 100 nm, из

которых состоят сферолиты. Величины шероховатости

поверхности для матрицы сканирования 6× 6µm равны

Ra = 20.3 nm и Rq = 26.8 nm.

При съемке с более высоким разрешением на АСМ

изображениях тонкой структуры центральной части сфе-

ролитов нижней поверхности образца № 1 (рис. 4, мат-
рица сканирования 5× 5µm) отчетливо видна пористая

фибриллярная морфология с фибриллами толщиной

∼ 100 nm. Такая же фибриллярная морфология видна на

АСМ изображении периферической части сферолитов на

рис. 3, b в режиме контраста латеральных сил. То есть

сформировавшиеся сферолиты с фибриллярной морфо-

логией представляют собой высокопористые шарообраз-

ные образования, имеющие полигональную или близкую

к сферической форму из-за стерических ограничений в

процессе их роста.

На рис. 5 представлены АСМ изображения фрагмента

верхней поверхности тонкой пленки 2500-ТДИ-Р-мФ

(образец № 2). Видно, что свободная (верхняя) по-

верхность образца 2500-ТДИ-Р-мФ гладкая, имеет четко

выраженную мелкозернистую морфологию с зернами

размером менее 100 nm. На поверхности наблюдаются

многочисленные поры диаметром 50−200 nm, образую-

щие в некоторых местах кластеры по 5−10 нанопор.

Поры достаточно равномерно распределены по всей

поверхности пленки. Их высота над
”
усредненной по-

верхностью“ невелика и достигает значения 2−3 nm.

В режиме контраста латеральных сил (рис. 5, b) и

профиле поверхности (рис. 5, d) хорошо видно, что по-

верхность высокопористая наноструктурированная. Ве-

личины шероховатости поверхности для матрицы ска-

нирования 6× 6µm равны Ra = 1.5 nm и Rq = 1.9 nm.

Вероятно, образование пор происходило в ходе процесса

имидизации форполимера — полиамидокислоты при

удалении растворителя ДМАА и воды, выделяющейся

в ходе имидизации.
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На нижней поверхности (поверхность к подложке)

пленки 2500-ТДИ-Р-мФ (рис. 6) также хорошо раз-

личимы поры, но они примерно в 2 раза крупнее,

чем на верхней поверхности, их размеры составля-

ют 100−500 nn, а высота над уровнем
”
усредненной

поверхности“ достигает 30−50 nm. Величины средне-

арифметической и среднеквадратичной шероховатости

поверхности для матрицы сканирования 6× 6µm равны

Ra = 10.5 nm и Rq = 13.0 nm. Наличие такой развитой

пористости на обеих поверхностях пленки позволяет

предположить, что и в объеме образец высокопористый,

т. е. образец 2500-ТДИ-Р-мФ представляет собой
”
вспе-

ненный“ материал с губчатой морфологией.

Верхняя поверхность пленки 2500-ТДИ-РД (образец

№ 3) (рис. 7) имеет мелкозернистую морфологию с

зернами размерами от 50 до 200 nm. На поверхности

наблюдается множество пор диаметром менее 200 nm.

Поры достаточно равномерно распределены по всей

поверхности пленки. Их высота над
”
усредненной по-

верхностью“ достигает значения 5 nm. В режиме torsion

(рис. 7, b) можно различить вытянутые фибриллярные

образования. На некоторых участках поверхности плен-

ки эти фибриллы ориентируются во взаимно перпен-

дикулярных направлениях, что свидетельствует о высо-

кой степени наноструктурирования поверхности образ-

ца. Величины шероховатости поверхности для матрицы

сканирования 6× 6µm равны Ra = 1.2 nm и Rq = 1.5 nm

соответственно.

На нижней поверхности пленки 2500-ТДИ-Р-РД

(рис. 8) хорошо различимы углубления и кратеры

неправильной формы субмикронных размеров, глубиной

порядка 200 nm. Присутствие таких кратеров на нижней

поверхности образца приводит к высоким значениям

величины среднеарифметической и среднеквадратичной

шероховатости поверхности — для матрицы сканирова-

ния 8× 8µm они равны Ra = 35.1 nm и Rq = 44.0 nm.

Анализ результатов, приведенных в табл. 1, показыва-

ет, что для всех образцов характерна очень гладкая верх-
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няя (свободная) поверхность — значения среднеариф-

метической шероховатости составляют Ra = 1.2−2.1 nm

вне зависимости от значений характеристической вязко-

сти исходных растворов. Самое низкое значение харак-

теристической вязкости [η] = 0.48 имеет образец № 1

(2500-ТДИ-Р-Dapsone), что, по-видимому, обусловлива-
ет формирование сферолитов в объеме полимерной

пленки, прилегающей к подложке. Также на образование

сферолитов оказывают влияние гидрофобные взаимо-

действия и плохая смачиваемость стеклянной подложки

раствором полимера.

Сравнение характеристической вязкости растворов

синтезированных образцов показало, что образец № 3

(2500-ТДИ-Р-РД) имеет самое высокое значение харак-

теристической вязкости [η] = 0.99 в исследованном ряду

полимеров, при этом имеет наиболее развитую нано-

структурированную пористую морфологию свободной

поверхности пленок и крупные поры на нижней по-

верхности. Образец № 2 с близким значением [η] = 0.93

Таблица 2. Деформационно-прочностные характеристи-

ки ПУИ, содержащие различные жесткие и гибкие фрагменты

ПУИ E, MPa σp, MPa εp, %

№ 1 6.1± 0.5 10.4± 0.1 995± 19

№ 2 6.2± 0.4 42.9± 4.9 1431± 82

№ 3 4.9± 0.6 44.5± 1.9 1433± 28

имеет такой же характер морфологии, но более мелкую

и регулярную пористость на обеих поверхностях пленки.

Напротив, величина характеристической вязкости для

образца № 1 в два раза ниже ([η] = 0.48), чем у об-

разцов № 2 и № 3. Поскольку известно, что величина

характеристической вязкости связана с молекулярной

массой (ММ) полимера, можно утверждать, что ММ

у образцов № 2 и № 3 существенно выше, чем у
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образца № 1, что, несомненно, оказывает влияние на

механические характеристики пленок.

В табл. 2 приведены деформационно-прочностные ха-

рактеристики пленок ПУИ. Интересным оказался тот

факт, что образцы № 1 и № 2 имеют близкие значе-

ния модуля упругости, однако разрывная прочность и

разрывное удлинение образца № 1 значительно ниже,

чем у образцов № 2 и № 3. С другой стороны, образец

№ 3 имеет близкие к образцу № 2 значения разрывной

прочности и удлинения при разрыве, при этом модуль

упругости этого полимера заметно ниже. То есть обра-

зец со сферолитной морфологией значительно уступает

наноструктурованным более равномерно пористым на

поверхности образцам в прочности и эластичности.

Такие различия в механических характеристиках иссле-

дованных образцов можно объяснить разницей в мор-

фологии и разными значениями ММ. На рентгеновском

уровне все образцы были аморфными.

Заключение

Методом АСМ изучена морфология поверхностей

пленок синтезированных ПУИ, содержащих гибкий блок

и жесткие блоки различной длины и молекулярной

структуры, определены параметры шероховатости обоих

поверхностей ПУИ пленок. Показано, что синтезирован-

ные образцы ПУИ имеют различный характер морфоло-

гии, разную надмолекулярную структуру и пористость

приповерхностных слоев пленок.

Полученные результаты механических испытаний по-

казали, что синтезированные ПУИ пленки достаточно

прочные и высокоэластичные (относительное удлинение

при разрыве достигает 1433%). Благодаря характерной

для этих полимеров мультиблочной морфологии синте-

зированные ПУИ являются перспективными материала-

ми для переработки из расплава и получения эластичных

объемных литьевых изделий — молдингов [13].
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