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ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ ПОДЛОЖКИ НА МОРФОЛОГИЮ  
И СВОЙСТВА ПЛЕНОК МОДИФИЦИРОВАННЫХ СОПОЛИУРЕТАНИМИДОВ  

МЕТОДОМ АТОМНО-СИЛОВОЙ МИКРОСКОПИИ

Аннотация. Проведены исследования влияния подложки на структуру и свойства пленок сополиуретанимидов 
(соПУИ) с помощью методов атомно-силовой микроскопии (АСМ), наноиндентирования и деформационно-проч-
ностных испытаний. Установлено, что морфология поверхности пленок соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп) более одно-
родна по сравнению с соПУИ (Р-AltТДИ-Р)(СОДп). Пленки характеризуются крайне низкой жесткостью (модуль 
упругости составил 3,6–3,7 МПа, прочность – ниже 4 МПа). Методом наноиндентирования установлено, что у перво-
го соПУИ одновременно существуют две фазы: первая, условно называемая «аморфной» (E = 30–40 МПа), и вторая 
условно называемая «частично упорядоченной» (E = 10–25 ГПа). Микротвердость для соПУИ (P-2300ТДИ-Р)СОДп 
находится в диапазоне от 2 до 4 МПа. С помощью АСМ определено, что наибольшая величина силы адгезии и соот-
ветственно удельная поверхностная энергия наблюдаются у соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп). Проведены механические 
испытания и получены деформационные кривые пленок соПУИ, нанесенных на разные подложки. Показано, что 
морфология и степень шероховатости поверхности пленок, бывшей в процессе приготовления в контакте с подлож-
кой, существенно зависят от природы подложки. Полученные результаты могут быть использованы для создания 
антифрикционных покрытий, мембран для первапорационного выделения ароматических углеводородов из жидких 
смесей алифатических и ароматических углеводородов, что актуально для нефтехимической технологии. Данные 
синтезированные материалы могут применяться в качестве мембран для разделения смесей газов азот/углекислый 
газ в целях улавливания углекислого газа из топочных газов тепловых электростанций, конструкционных термо
эластопластов типа полиуретанов для 3D-печати, а также подложек с контролируемой адгезией для удержания ми-
крообъектов.
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF THE NATURE OF THE SUBSTRATE  
ON THE MORPHOLOGY AND PROPERTIES OF MODIFIED COPOLYURETHANEIMIDE  

FILMS BY ATOMIC FORCE MICROSCOPY 

Abstract. The effect of the substrate nature on the structure and properties of copolyurethaneimide (coPUI) films has 
been studied using atomic force microscopy (AFM), nanoindentation, and strain-strength testing. It was found that the mor-
phology of the surface of the films of coPUI (R-2300TDI-R)(SODp) is more homogeneous than coPUI (R-AltTDI-R)(SODp). 
The films are characterized by extremely low rigidity (elastic modulus – 3.6–3.7 MPa, strength – below 4 MPa). Using 
the nanoindentation method, it was found that the first coPUI has two phases simultaneously – one conventionally called 
“amorphous” (E = 30–40 MPa), and the second conventionally called “partially ordered” (E = 10–25 GPa). Microhardness 
for the coPUI (R-2300TDI-R)SODp is in the range from 2 to 4 MPa. Using AFM it was determined that the highest value of 
the adhesion force and, accordingly, the specific surface energy is observed in coPUI (R-2300TDI-R)(SODp). Mechanical 
tests were carried out and the deformation curves of the coPUI films deposited on different substrates were obtained. It is 
shown that the morphology and degree of surface roughness of films that were in contact with the substrate during the prepa-
ration process significantly depend on the nature of the substrate. The synthesized materials can be used in creation of anti-
friction coatings, membranes for the first-generation separation of aromatic hydrocarbons from liquid mixtures of aliphatic 
and aromatic hydrocarbons, which is important for petrochemical technology; as membranes for separating nitrogen/carbon 
dioxide gas mixtures in order to capture carbon dioxide from flue gases of thermal power plants; structural thermoplastics 
such as polyurethanes for 3D printing, as well as substrates with controlled adhesion to hold microobjects.
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Введение. Для создания полимерных материалов нового поколения на основе многокомпо-
нентных систем необходимо изучение морфологии, механических и иных свойств этих систем 
в субмикронном и наномасштабном диапазонах. Известно, что поверхностные слои полимерных 
объектов существенно отличаются по свойствам от их объема. Данные слои играют решающую 
роль в различных приложениях, особенно при использовании в качестве пленок и покрытий [1]. 
В последние годы для исследования поверхности твердотельных объектов успешно применя-
ются различные зондовые методы, среди которых наиболее популярны атомно-силовая микро-
скопия (АСМ) и наноиндентирование (НИ) [2–4]. Первый упомянутый метод не заменим при 
изучении различных поверхностных явлений. АСМ позволяет оценить не только шероховатость 
поверхности, но и распознать различные локализованные фазы, выявить распределение сил тре-
ния по поверхности и оценить трибологические характеристики полимерных материалов в ми-
кро- и наномасштабе. 
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Мультиблочные (сегментированные) сополимеры – это блок-сополимеры, содержащие жест-
кий блок мономера А и гибкоцепной полимерный блок (B)k ([A – (B)k]n) [2, 5]. Изменяя химиче-
скую структуру и соотношение жестких и гибких блоков в сополиуретанимидах (соПУИ), мож-
но изменять структуру, морфологию, механические и термические свойства [6–9]. Модификация 
мультиблочных соПУИ введением наноразмерных добавок углерода и халькогенидов направле-
на на расширение температурного диапазона их применения без потери эластичности [10]. 

Наконец, на основе мультиблочных соПУИ планируется получать новое поколение материа
лов – термоэластопласты, обладающие уникальной резиноподобной эластичностью в широком 
диапазоне температур и более высокой термостойкостью, чем термопластичные полиурета-
ны [2, 10]. Модификация сополиуретанимидов дает возможность существенно повысить многие 
их характеристики. Например, применение наночастиц графена или дисульфида вольфрама по-
зволяет управлять теплостойкостью и динамическими механическими свойствами мультиблоч-
ных соПУИ [11]. Влиять на свойства соПУИ можно также и через блочную структуру полимера 
[12, 13]. В [12] показана, возможность перехода между эластомером и термопластом путем изме-
нения относительного содержания блоков в материале.

В данной работе с помощью атомно-силовой микроскопии, наноиндентирования и деформа-
ционно-прочностных испытаний определяли влияние природы подложки на микроструктуру, 
шероховатость поверхности, силы адгезии и физико-механические свойства пленок различных 
модифицированных соПУИ, состоящих из макромолекул различной длины.

Материалы и методы исследования. Объектами изучения стали пленки соПУИ различно-
го состава. В ходе исследования определяли морфологию «свободной» (к воздуху) и «замкну-
той» (к подложке) поверхности пленок соПУИ. Синтез соПУИ осуществляли на основе диан-
гидрида 1,3-бис(3 ,́4-дикарбокси-фенокси)-бензола (диангидрид Р) и диамина 4,4ʹ-аминофенок-
си(дифенилсульфон)а (СОДп) (матрица 50), 4,4ʹ-аминофенокси(дифенил)а (ОДФО) с эфирными 
фрагментами на основе алифатического сополиэфира Аlt, вторично терминированного 2,4-то-
луилен-диизоцианатом (ТДИ) и сополимера (Р-TДИ2700-Alt-ТДИ 2700-Р)СОДп. Пленки соПУИ 
(Р-AltТДИ-Р)СОДп и (СОДп-Р-AltТДИ-Р-СОДп)Р содержат имидные фрагменты Р-СОД-Р или 
Р-СОД-Р-СОД-Р, а соПУИ (Р-AltТДИ-Р)ОДФО имеют в составе гетероароматические фрагмен-
ты Р-ОДФО-Р. Для всех трех типов соПУИ в качестве алифатической развязки был использован 
неопентилгликоль адипат – гексаметиленгликоль адипат (Mn = 900). Детали синтеза изучаемых 
соПУИ изложены в [11, 12].

Исследования морфологии поверхности, шероховатости, силы адгезии проведены с исполь-
зованием АСМ модели NТ-206 (Беларусь). Применяли кремниевый зонд V-образного типа мар-
ки NSC11 (MicroMasch, Эстония) с радиусом закругления 10 нм и жесткостью консоли 3 Н/м. 
Локальные физико-механические свойства определяли на наноинденторе Hysitron 750 Ubi 
(Bruker, США). 

По результатам механических испытаний на универсальной установке AG-100kNXPlus 
(Shimadzu Corp., Япония) в режиме одноосного растяжения определяли модуль упругости (Е), 
прочность при растяжении (σр), предельную деформацию до разрушения (eр), в зависимости от 
преобладающего механизма реализации деформационного процесса – предел вынужденной эла-
стичности (sв) либо предел пластичности (sп) синтезированных образцов. Эти характеристики 
сравнивали со значениями локального модуля упругости, микротвердости, полученными мето-
дом НИ, что впервые позволило провести сравнение механических характеристик термоэласто-
пластов на нанометровом и макроуровнях.

Результаты и их обсуждение. Морфология поверхности пленок соПУИ матрицы 
(Р-2300ТДИ-Р)(СОДп) однородна, ее шероховатость наименьшая из всех исследованных образ-
цов и составляет 1,1 нм. Матрица (Р-AltТДИ-Р)(СОДп) имеет шероховатость 4,6 нм и в режиме 
латеральных сил состоит из контрастных областей – микрофаз, что обуславливает ее неодно-
родность в отношении сил трения и адгезии. 

Результаты механических испытаний пленок сегментного соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп), 
приготовленных методом отливки растворов на плоские подложки двух типов – стекло и фторо-
пласт, приведены в табл. 1, а деформационные кривые – на рис. 1.
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Т а б л и ц а 1. Механические характеристики пленок соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)СОДп,  
полученных на разных подложках 

T a b l e 1. Mechanical characteristics of films coPUI (R-2300TDI-R)(SODp) obtained on different substrates

Тип подложки
Type of substrate

Модуль упругости,
Е, МПа

Modulus of elasticity, 
E, MPa

Предел вынужденной  
эластичности, sв, МПа*
Limit of forced elasticity,  

sв, MPa*

Прочность при растяжении, 
sр, МПа

Tensile strength, 
sр,, MPa

Предельная деформация  
до разрушения, eр, %

Maximum deformation before 
fracture, eр, %

Стекло
Glass 3,62 ± 0,19 ~ 0,35 3,8 ± 0,3 148 ± 14

Фторопласт
Fluoroplast 3,76 ± 0,20 ~ 0,36 3,8 ± 0,3 139 ± 6

*Переход через предел вынужденной эластичности для испытанных материалов выражен очень слабо на дефор
мационных кривых, поэтому для этой величины приведены лишь приблизительные, оценочные значения.

*The transition over the forced elasticity limit for the tested materials is very poorly expressed on the deformation curves, 
therefore, only approximate, estimated values are given for this value.

a

b

Рис. 1. Деформационные кривые (а) испытанных пленок соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)СОДп (1 – отливка на стекло,  
2 – отливка на фторопласт) и циклическая деформационная кривая (b) пленки соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)СОДп

Fig.1. Deformation curves (a) of the tested films сoPUI (R-2300TDI-R)SODp (1 – casting on glass,  
2 – casting on fluoroplastic) and the cyclic deformation curve (b) of the film coPUI (R-2300TDI-R)(SODp)
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Сравнение деформационных кривых на рис. 1, а показывает, что синтезированные пленки 
характеризуются крайне низкой жесткостью (см. табл. 1, модуль упругости Е  – 3,6–3,7 МПа, 
прочность sр – ниже 4 МПа). Заметных различий в свойствах двух материалов, приготовленных 
на разных подложках, не зарегистрировано ни на количественном, ни на качественном уровне 
(см. табл. 1). Для пленок характерен процесс однородного деформирования, при этом преобла-
дающим механизмом деформирования является, по-видимому, реализация высокоэластичности. 
В пользу этой гипотезы свидетельствует как вид деформационной кривой, так и высокая степень 
обратимости деформации при испытании в циклическом режиме (растяжение образца на 120 % 
со скоростью 20 мм/мин с последующим немедленным возвратом подвижной траверсы испыта-
тельной установки в исходное положение с той же скоростью).

Как видно из циклической деформационной кривой (см. рис. 1, b), из 120 % деформации 
растяжения, которой был подвергнут образец, лишь 20 % приходится на долю остаточной де-
формации, необратимой непосредственно в процессе испытания. Следует отметить, что после 
возвращения зажимов, в которых зафиксирован образец, в исходное положение процесс обрат-
ной ползучести продолжается, так что через 15 мин после окончания эксперимента остаточная 
деформация составила уже только 7 %. 

АСМ-изображения морфологии поверхности пленок на основе (Р-TDI 2700-Alt-ТДИ 2700-Р)СОДп, 
приготовленных на различных подложках, приведены на рис. 2, а, d, g, те же фрагменты поверх-
ности в режиме латеральных сил на рис. 2, b, e, h, профили поверхности пленок соПУИ показаны 
на рис. 2, c, f, i. Видно, что морфология поверхности пленок, которая находилась в непосред-
ственном контакте с подложкой в процессе приготовления, существенно различается и зависит 
от природы подложки для пленок соПУИ, полученных на полиимидной (ПИ) подложке (а–c), 
фторопластовой (d–f ) или стеклянной (g–i) подложках. Значения средней арифметической (Ra) 
и средней квадратичной (Rq) шероховатостей поверхности исследованных образцов также за-
висят от природы подложки и возрастают в ряду ПИ-фторопластовая-стеклянная подложки 
(рис. 2, c, f, i).

Определение зависимости модуля упругости и микротвердости от глубины внедрения мето-
дом НИ для синтезированных соПУИ (P-2300ТДИ-Р)СОДп и (P-ТДИ-Alt-ТДИ-Р)СОДп показало, 
что данные сополимеры кардинально отличаются по значениям физико-механических характе-
ристик и виду их распределения [2]. Более широкий диапазон значений модуля упругости ха-
рактерен для соПУИ (P-2300ТДИ-Р)СОДп – до 35 ГПа в поверхностных слоях. СоПУИ (P-ТДИ-
Alt-ТДИ-Р)СОДп отличается существенной однородностью значений (до 4 ГПа) и высокой ми-
кротвердостью (до 0,45 ГПа). Широкий диапазон значений модуля упругости при неизменной 
микротвердости соПУИ (P-2300ТДИ-Р)СОДп объясняется наличием частично упорядоченной 
фазы, чрезвычайно чувствительной как к условиям синтеза (скорость испарения растворителя), 
так и к поверхностным эффектам. Такая чувствительность позволяет варьировать локализацию 
данной фазы добавками углеродных наполнителей. Наибольшие изменения в упругих свойствах 
матрицы (P-2300ТДИ-Р)СОДп были ранее обнаружены нами при добавлении 1 мас.% одностен-
ных углеродных нанотрубок (ОСУНТ) [2]. 

Установлено, что у соПУИ (P-2300ТДИ-Р)СОДп одновременно существуют две фазы – услов-
но называемая «аморфной» с E = 30–40 МПа и условно называемая «частично упорядоченной»  
с E = 10–25 ГПа. Поскольку по данным рентгенофазового анализа данные пленки являются аморф
ными, существенный рост деформационно-прочностных свойств на глубине от 1000 до 4000 нм 
можно связать с частичным локальным упорядочением фаз. На зависимости модуля упругости 
от глубины вдавливания в материал присутствуют две кривых  – на поверхности располага-
ется менее упругая фаза, а в глубине – более упругая. При этом микротвердость для матрицы 
(P-2300ТДИ-Р)СОДп имеет одномодальное распределение со значениями от 2 до 4 МПа [2]. 

Результаты механических испытаний пленок соПУИ (Р-AltТДИ-Р)СОДп и (СОДп-Р-AltТДИ-
Р-СОДп)Р, содержащих имидные фрагменты Р-СОД-Р или Р-СОД-Р-СОД-Р, а также соПУИ 
(Р-AltТДИ-Р)ОДФО с гетероароматическими фрагментами Р-ОДФО-Р и алифатической развяз-
кой неопентилгликоль адипат – гексаметиленгликоль адипат (Mn = 900), полученных на разных 
подложках – на стекле и ПИ-пленке, приведены в табл. 2, а деформационные кривые показаны 
на рис. 3. 
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Т а б л и ц а 2. Деформационно-прочностные характеристики пленок соПУИ,  
полученных на разных подложках

T a b l e 2. Deformation and strength characteristics of films of coPUI obtained on different substrates

Состав
Composition

Толщина, мкм
Thickness, μm

Е, ГПа
E, GPa

σп, МПа
σп, MPa

σр, МПа
σр, MPa εр, %

(Р-AltТДИ-Р)СОДп – стекло
(R-Alt-TDI-R)SODp – glass 180 1,02 ± 0,07 53 ± 3 64 ± 4 357 ± 46

(СОДп-Р-AltТДИ-Р-СОДп)Р – стекло
(SODp-R-AltTDI-R-SODp)R – glass 88 1,22 ± 0,05 70 ± 2 60 ± 4 80 ± 11

Р-СОД
R-SOD 45 2,01 ± 0,14 107 ± 5 104 ± 6 44 ± 17

(Р-AltТДИ-Р)ОДФО – стекло
(R-AltTDI-R)BARB – glass 112 0,85 ± 0,05 36 ± 1 59 ± 2 376 ± 28

(Р-AltТДИ-Р)ОДФО –полиимид
(R-AltTDI-R)BARB – polyimide 142 0,80 ± 0,08 35 ± 2 53 ± 3 353 ± 26

а b c

d e f

g h i

Ra = 4.2 nm Rq = 5.3 nm

Ra = 10.8 nm Rq = 13.7 nm

Ra = 13.0 nm Rq = 17.4 nm

Рис. 2. АСМ-изображения морфологии (а, d, g), в режиме латеральных сил (b, e, h) и профилей (c, f, i)  
поверхности пленок соПУИ на основе (Р-ТДИ 2700-Alt-ТДИ 2700-Р)СОД-п после контакта с полиимидной  

подложкой (а–c), с фторопластовой подложкой (d–f ) и со стеклянной подложкой (g–i) 
Fig. 2. AFM images of morphology (а, d, g), in lateral force mode (b, e, h) and profiles (c, f, i) of the coPUI films based  

on (R-TDI 2700-Alt-TDI 2700-R)SODp after contact with a polyimide substrate (а–c), with a fluoroplastic substrate (d–f )  
and with a glass substrate (g–i)
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Все три типа испытанных материалов, в отличие от пленок соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп), 
характеризуются преимущественно пластическим характером деформационного поведения 
(см. рис. 3, b). На деформационных кривых всех образцов ясно виден выраженный максимум – 
предел пластичности, после перехода через который в образце появилась шейка. Дальнейшее 
деформирование протекало путем распространения шейки вдоль образца, вплоть до величины 
деформации 100–120 %. Судя по деформационным кривым, можно предположить, что структу-
ра образца (СОДп-Р-AltТДИ-Р-СОДп)Р наиболее гетерогенна. В процессе деформирования ис-
следуемого образца наблюдалось последовательное образование нескольких шеек в различных 
сечениях образца (последовательные скачки напряжения на деформационной кривой) с их по-
следующим распространением через образец навстречу друг другу. Именно на этом этапе де-
формирования происходило разрушение образца (СОДп-Р-AltТДИ-Р-СОДп)Р. 

Образец (Р-AltТДИ-Р)ОДФО деформировался несколько более однородно, при деформациях 
выше ~ 120 % отмечалось завершение процессов распространения шейки и переход к следующе-
му участку – участку деформационного упрочнения материала: наблюдался определенный рост 
напряжения по мере деформирования.

a

b

Рис. 3. Деформационные кривые (а) синтезированных пленок соПУИ (1, 2 и 3 – отливка на стекло,  
4 – отливка на полиимидную пленку) и деформационная кривая (b) пленки Р-СОДп, отлитой на стекло 

Fig.3. Deformation curves (a) of synthesized coPUI films (1, 2, and 3 – cast on glass, 4 – cast on polyimide film)  
and the deformation curve (b) of the R-SODp film cast on glass
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Для сравнения в табл. 2 включены полученные ранее данные по свойствам пленок полиими-
да Р-СОДп, а также на рис. 3, b приведена деформационная кривая такой пленки.

Анализ полученных результатов показал, что введение в элементарные звенья полимера али-
фатических развязок с низкой молекулярной массой (Mn = 900), примерно равной массе гетеро
ароматических фрагментов, приводит к приблизительно двукратному снижению модуля упру-
гости и предела пластичности материала при сохранении качественного характера деформаци-
онного процесса.

Установлено, что пленка (Р-AltТДИ-Р)ОДФО, содержащая фрагменты Р-ОДФО-Р, явно ме-
нее жесткая, чем (Р-AltТДИ-Р)СОДп и (СОДп-Р-AltТДИ-Р-СОДп)Р (значения Е и sп определенно 
ниже), деформационный процесс носит менее выраженный пластический характер – участок де-
формационного упрочнения начинается уже при деформациях ~ 50 %. Из двух пленок, содержа-
щих фрагменты SO2, образец (СОДп-Р-AltТДИ-Р-СОДп)Р является более жестким, чем образец 
(Р-AltТДИ-Р)(СОДп), содержащий более короткие гетероароматические фрагменты.

Проведенные механические испытания не выявили заметного влияния типа подложки, на 
которую отливали пленки соПУИ (стекло, ПИ-пленка, фторопласт), на механические характери-
стики полученных материалов.

Исследования адгезионных сил (Fад), удельной поверхностной энергии (γ) и отношения адгези-
онных сил к площади контакта (Sконт) соПУИ (Р-AltТДИ-Р)(СОДп) и соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп) 
проводили методом АСМ в процессе сканирования морфологии поверхности (табл. 3). 

Т а б л и ц а 3. Результаты, полученные методом АСМ
T a b l e 3. Results obtained by AFM method

Параметр
Parameter

соПУИ (Р-AltТДИ-Р)(СОДп)
coPUI (R-AltTDI-R)(SODp)

соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп)
coPUI (R-2300TDI-R)(SODp)

Нагрузка, нН
Load, nN 100 

Fад, Н
Аdhesion strength, N 2,68 · 10–8 4,53 · 10–8

γ, Н/м
Specific surface energy, N/m 1,77 · 10–2 2,99 · 10–2

Fад/Sконт, Н/м2

Relationship of adhesive forces to 
contact area, N/m2

8,23 · 104 1,39 · 105

Сравнение результатов испытаний показывает, что адгезионные силы почти в 2 раза больше 
у матрицы соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп).

Заключение. Проведены исследования влияния подложки на структуру и физико-механи-
ческие свойства пленок сополиуретанимидов. В качестве методов исследования использовали 
атомно-силовую микроскопию, наноиндентирование и деформационно-прочностные испытания. 

Показано, что морфология поверхности пленок соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп) более однород-
на по сравнению с соПУИ (Р-AltТДИ-Р)(СОДп). При сравнении деформационных кривых установ-
лено, что пленки характеризуются крайне низкой жесткостью (модуль упругости – 3,6–3,7 МПа, 
прочность – ниже 4 МПа). Методом наноиндентирования определено, что у первого соПУИ од-
новременно сосуществуют две фазы – одна, условно называемая «аморфной» (E = 30–40 МПа), 
и вторая, условно называемая «частично упорядоченной» (E = 10–25 ГПа). Микротвердость для 
соПУИ (P-2300ТДИ-Р)СОДп имеет одномодальное распределение по значениям от 2 до 4 МПа. 
Методом АСМ установлено, что наибольшая величина силы адгезии и соответственно удельная 
поверхностная энергия наблюдается у соПУИ (Р-2300ТДИ-Р)(СОДп). 

Проведены механические испытания и получены деформационные кривые для пленок соПУИ, 
приготовленных на разных подложках. Показано, что морфология и степень шероховатости по-
верхности пленок, бывшей в процессе приготовления в контакте с подложкой, существенно за-
висят от природы подложки.  

Полученные результаты показывают, что такие материалы весьма перспективны для приме-
нения в аэрокосмической технике, судо- и автомобилестроении, микроэлектронике, мембран-
ных технологиях.
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