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В работе получены полимеры с молекулярными отпечатками бензоата натрия на поверхности 
электродов пьезосенсоров. Широкое использование консервантов в пищевой промышленности спо-
собствует развитию экспресс-методов их анализа модифицированными пьезосенсорами. Цель работы: 
анализ морфологии поверхности полимеров с молекулярными отпечатками, полученных на основе 
полиимида методом сканирующей силовой микроскопии. 

Полимеры с молекулярными отпечатками получены на основе сополимера диангидрида 
1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты с 4,4'-диаминодифенилоксидом, производства ОАО МИПП 
НПО «Пластик», г. Москва. В качестве темплата использовали бензоат натрия. Предполимеризацион-
ную смесь наносили на поверхность электродов пьезосенсоров шпателем или методом штампования. 
Проводили термоимидизацию в сушильном шкафу в два этапа: первый этап проходил при 80oС, вто-
рой – при 120oС. После полимеризации пленки, сенсоры охлаждали до комнатной температуры, затем 
помещали их в дистиллированную воду на 24 часа для удаления шаблона. 

Исследование морфологии поверхности полученных полимерных пленок проводили с помо-
щью сканирующего силового микроскопа (ССМ) «Solver P47 PRO» производства ЗАО «НТ-МДТ» в 
полуконтактном режиме зондом NSG03 с жесткостью 1.74 Н/м. Обработку изображений проводили 
программой ФемтоСкан-001. 

Анализ морфологии поверхности пленок показал, что нанесение предполимеризационной 
смеси штампом приводит к формированию более равномерной поверхности с перепадом высот от 1.4 
до 2.6 нм. Использование шпателя приводит к формированию более шероховатой поверхности с вы-
сотами в диапазоне 0.9-3.4 нм. Таким образом предложенная методика нанесения смеси является пер-
спективной поскольку позволяет получать более воспроизводимые по толщине и шероховатости по-
верхности, что позволит повысить точность анализа веществ пьезосенсорами модифицированными 
этими полимерами. 

При этом следует учесть, что при формировании полимерной пленки молекулы-шаблона ча-
стично или полностью заглубляются в матрицу полимера, а также располагаются на ее поверхности, 
образуя глобулярные структуры. Экстракция шаблона с поверхности полимера приводит к появлению 
полостей комплементарных молекулам бензоата натрия. 

Ключевые слова: бензоат натрия, полиимид, полимер с молекулярным отпечатком (ПМО), 
сканирующая силовая микроскопия (ССМ). 

Введение 

Одними из популярных, в последнее время, являются полимеры с молекуляр-
ными отпечатками (ПМО). Особый интерес к ним связан с их достоинствами, таки-
ми как: простота получения, высокая селективность, термостойкость и химическая 
стойкость к агрессивным средам [1-3]. 
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Высокая селективность этих полимеров обусловлена наличием в их структуре 
центров молекулярного распознавания, представляющие собой полости, комплемен-
тарные молекулам-шаблонам [4,5]. 

Для получения таких молекулярных отпечатков в предполимеризационную 
смесь вводят молекулы-шаблона (темплата) и проводят полимеризацию по кова-
лентному или нековалентному механизму, а затем из полученного полимера удаляют 
шаблон различными способами [6-9]. 

Области применения полимеров с молекулярными отпечатками весьма разно-
образны: в хроматографии, в методах разделения и концентрирования, в сенсорных 
системах и др. [1, 10]. Особый интерес представляет использование ПМО в качестве 
селективных материалов в сенсорных системах с возможностью проведения синтеза 
непосредственно на поверхности электродов сенсоров [11, 12]. 

Анализ морфологии их поверхности является одним из этапов исследования 
свойств полимеров и позволяет сделать вывод о свойствах поверхности и процессах, 
происходящих на них. В связи с этим, целью работы было: анализ морфологии по-
верхности полимеров с молекулярными отпечатками, полученных на основе полии-
мида методом сканирующей силовой микроскопии.  

Экспериментальная часть 

Полимеры с молекулярными отпечатками получали на основе сополимера ди-
ангидрида 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты с 4,4'-диаминодифенилоксидом, 
производства ОАО МИПП НПО «Пластик» (Москва). В качестве темплата исполь-
зовали бензоат натрия. Предполимеризационную смесь наносили на поверхность 
электрода пьезосенсора шпателем или методом штампования. Затем пьезосенсоры 
высушивали в сушильном шкафу, охлаждали до комнатной температуры и помеща-
ли на 24 часа в дистиллированную воду для удаления шаблона. В аналогичных усло-
виях, но в отсутствии шаблона были получены полимеры сравнения (ПС). 

Морфологию поверхности полученных образцов исследовали с помощью 
сканирующего силового микроскопа (ССМ) «Solver P47 PRO» производства ЗАО 
«НТ-МДТ» в полуконтактном режиме. Обработку изображений проводили програм-
мой ФемтоСкан [13]. Пленки закрепляли в держателе в горизонтальном положении. 
Сканирование осуществляли зондом NSG03 длиной 150±10 мкм, жесткость 1.74 Н/м. 

Обсуждение результатов 

Ранее [14] для нанесения предполимеризационной смеси на сенсор использо-
вали шпатель. Однако получаемые поверхности имели большой разброс по высотам 
(до 60 нм!) и развитую шероховатость поверхности при низкой воспроизводимости 
морфологии поверхности. ССМ-изображения поверхностей пленок полимеров на 
электродах пьезосенсоров, полученные штампованием и нанесением шпателем 
предполимеризационных смесей, представлены на рисунке 1.  

Как видно из рисунка, пленка, полученная при нанесении предмолимеризаци-
онной смеси штампованием, обладает более равномерной поверхностью с перепадом 
высот от 1.4 до 2.6 нм, в то время как с использованием шпателя получена пленка с 
высотами в диапазоне 0.9-3.4 нм. 

При синтезе полимеров с молекулярными отпечатками, молекулы-шаблона 
могут частично или полностью заглубиться в матрицу полимера, так и располагаться 
на ее поверхности, образуя при этом глобулярные структуры [12] (рис. 2. а). 
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а  

б 
Рис.1. ССМ-изображения поверхностей пьезосенсоров, модифицированных 
полимером сравнения: а – нанесение предполимеризационной смеси 

проводилось методом штампования; б – нанесение предполимеризационной смеси 
проводилось шпателем 

Fig. 1. SFM images of piezoelectric sensor surfaces modified with reference poly-
mer: a – the application of the prepolymerisation mixture was carried out by stamping; 

b – the application of the prepolymerisation mixture was carried out with a spatula 
 

а 
 

б 
Рис. 2. ССМ-изображения поверхностей пьезосенсоров, модифицированных 

полимером с бензоатом натрия (а) и полимером с молекулярным отпечатком 
бензоата натрия (б) 

Fig. 2. SFM images of piezoelectric sensor surfaces modified with polymer with 
sodium benzoate (a) and polymer with molecular imprint of sodium benzoate (b) 

 
После удаления шаблона в полимере остаются полости, которые в идеале 

должны быть комплементарны молекулярному отпечатку бензоата натрия. Однако 
их размеры значительно превышают размеры молекулы, что, вероятно, связано с об-
разованием отпечатков как единичными молекулами, так и молекулярными ассоциа-
тами. 

Заключение 

В работе установлено, что нанесение предполимеризационной смеси методом 
штампования приводит к формирование равномерной поверхности с небольшим пе-
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репадом высот. После удаления шаблона остается высоко развитая пористая поверх-
ность.  
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Surface morphology molecular imprinted polymers 
based on polyimide 

©2020 Merenkova A.A.1, Vu Hoang Yen1,2, Grechkina M.V.1, Zyablov A.N.1 
1Voronezh State University, Voronezh 

2University of Food Industry, Ho Chi Minh, Vietnam 

In the study polymers with molecular imprints of sodium benzoate on the surface of the electrodes of pie-
zoelectric sensors were obtained. The widespread use of preservatives in the food industry contributes to the devel-
opment of express methods for their analysis with modified piezoelectric sensors. The purpose of the study was the 
analysis of the surface morphology of polymers with molecular imprints obtained based on polyimide by scanning 
force microscopy. 

Polymers with molecular imprints were obtained based on copolymer of dianhydride 1,2,4,5-
benzenetetracarboxylic acid with 4,4'-diaminodiphenyl oxide, produced by JSC MIPP NPO "Plastic", Moscow. 
Sodium benzoate was used as a template. The prepolymerisation mixture was applied on the surface of the elec-
trodes of the piezoelectric sensors with a spatula or by stamping. Thermal imidisation was carried out in an oven in 
two stages: the first stage was performed at 80oC, the second at 120oC. After film polymerisation, the sensors were 
cooled to room temperature, then placed in distilled water for 24 hours for the removal of the template. 

The study of the surface morphology of the obtained polymer films was carried out using a scanning force 
microscope (SSM) "Solver P47 PRO" manufactured by JSC "NT-MDT" in the semi-contact mode using NSG03 
probe with a stiffness of 1.74 N/m. The images were processed using the FemtoScan-001 software. 

Analysis of the surface morphology of the films showed that the application of the prepolymerisation 
mixture with a stamp led to the formation of a more uniform surface with a height difference from 1.4 to 2.6 nm. 
The use of a spatula led to the formation of a rougher surface with heights in the range of 0.9-3.4 nm. Thus, the 
proposed method of the application of the mixture is promising since it allows obtaining surfaces with more repro-
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ducible thickness and roughness, which will improve the accuracy of the analysis of substances by piezoelectric 
sensors modified by these polymers. 

It should considered that during the formation of a polymer film, template molecules are partially or com-
pletely emerged in the polymer matrix, and they are also located on its surface, forming globular structures. Extrac-
tion of the template from the polymer surface led to the appearance of cavities complementary to sodium benzoate 
molecules. 

Keywords: sodium benzoate, polyimide, molecular imprint polymer (MIP), scanning force microscopy 
(SFM). 
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