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В работе получены молекулярно-импринтированные полимеры на основе сополимера диан-
гидрида 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты и 4,4′-диаминодифенилоксида и раствора консерван-
тов (2:1). Исследование свойств пленок молекулярно-импринтированных полимеров (МИП) проводили 
методом инфракрасной спектроскопии и сканирующей силовой микроскопии (ССМ). 

Установлено, что в ИК-спектрах МИП и полимеров сравнения отсутствуют существенные раз-
личия. Это означает, что при синтезе молекулярно-импринтированных полимеров «лестничная» струк-
тура, характерная для полиимида сохраняется, но при этом увеличивается интенсивность характери-
стических частот для полимеров с отпечатками консервантов. 

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) чем в случае, когда смесь наносили шпателем (с высотами в диапазоне 0.9-4.0 нм). Отрабо-
танная методика нанесения смеси штампованием позволяет получать пленки с хорошей воспроизводи-
мостью толщины и морфологии поверхности. 

Сравнение ССМ-изображений молекулярно-импринтированных полимеров и полиимида, на 
основе которого они получены, выявило уменьшение количества микро- и увеличение количества ме-
зопор. При этом морфология пленок МИП-Е202 и МИП-Е211 имеет существенные отличия, связанные 
с особенностями формирования отпечатков сорбата калия и бензоата натрия. 

При синтезе МИП-Е211 образуется значительное количество мезо- и макропор. С учетом ма-
лого размера молекулы бензоата натрия (0.82 нм), можно предположить, что внутренние поверхности 
мезо- и макропор полимерной пленки могут содержать углубления и поры (отпечатки) комплементар-
ные молекулам бензоата натрия. В случае с сорбатом калия, имеющего линейную структуру, его моле-
кулы располагаются как на поверхности, так и заглубляются в матрицу полимера. При их удалении 
остаются отпечатки, которые составляют большую часть поверхности и соответствуют размерам уль-
трамикро- и микропор. 

Проведенные исследования ССМ-изображений пленок молекулярно-импринтированных по-
лимеров выявили отсутствие глобул на их поверхности, что свидетельствует о практически полном 
удалении в процессе экстракции молекул-шаблонов. 

Ключевые слова: бензоат натрия, сорбат калия, полиимид, молекулярно-импринтированный 
полимер (МИП), ИК-спектроскопия, сканирующая силовая микроскопия (ССМ). 

 

Введение 

Пищевые консерванты – это добавки, 
используемые для предотвращения или 
замедления гниения, вызванного ростом 

микробов (дрожжей, плесневых грибов, 
бактерий и др.) или нежелательными хи-
мическими изменениями и тем самым 
увеличивающие срок хранения этих про-
дуктов [1].  
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В связи с увеличением спроса на пи-
щевые полуфабрикаты использование 
консервантов для увеличения срока хра-
нения продуктов стало очень популяр-
ным. Некоторые консерванты, например, 
нитраты, нитриты, сахар, соль, сорбино-
вая кислота, бензойная кислота и их соли 
широко применяются в пищевых продук-
тах: в переработанном мясе, в напитках и 
соленьях, в маргаринах, заправках для са-
латов, соевом соусе и джемах поскольку 
обладают эффективным противомикроб-
ным свойством [2]. 

Содержание консервантов в продуктах 
питания регламентировано Таможенным 
союзам [3]. Максимальный уровень кон-
центрации в продукции зависит от кате-
гории пищевого продукта и установлен-
ная доза потребления в день зависит от 
возрастной группы человека.  

В основном консерванты безопасны, 
однако их избыток в продуктах питания 
может вызвать аллергические реакции 
[4]. В частности, бензойная кислота и ее 
соли считаются аллергенными для чув-
ствительных людей. Бензоат натрия в 
напитках может взаимодействовать с ас-
корбиновой кислотой в кислой среде и 
образовывать некоторое количество бен-
зола. Хотя количество образующегося 
бензола невелико, но риск появления ра-
ковых клеток существует [5, 6]. 

Бензоаты считаются безвредными для 
человека при допустимых уровнях кон-
центрации, тем не менее в ряде работ [7, 
8] показано, что при долгосрочном, а ино-
гда и краткосрочном действии они спо-
собны оказывать канцерогенное воздей-
ствие на организм человека и вызывать 
гиперактивность у детей. 

Поэтому очень важно контролировать 
содержание консервантов в пищевых 
продуктах, что делает актуальным совер-
шенствование имеющихся и разработку 
новых аналитических методов. 

В настоящее время для определения 
консервантов в пищевых продуктах при-
меняют: спектрофотометрию, газовую 
хроматографию (ГХ), высокоэффектив-
ную жидкостную хроматографию 

(ВЭЖХ), тонкослойную хроматографию 
(ТСХ) и электрохимические методы ана-
лиза. Однако все эти методы не являются 
универсальными для всего спектра пище-
вых консервантов, кроме того, при их ис-
пользовании требуется сложная пробо-
подготовка, громоздкое и дорогостоящее 
оборудование, длительное время анализа, 
а также проведения анализа только в ста-
ционарной лаборатории. Поэтому одной 
из актуальных задач является разработка 
экспресс-методов анализа, умеющих вы-
сокую доступность, чувствительность и 
избирательность [9]. 

Для проведения экспресс-анализа все 
чаще используют пьезосенсоры на основе 
молекулярно-импринтированных поли-
меров (МИП). Несмотря на то, что мето-
дики синтеза МИП как правило универ-
сальны, тем не менее при получении от-
печатков требуется корректировка усло-
вий синтеза. В связи с этим целью работы 
было исследование свойств пленок моле-
кулярно-импринтированных полимеров 
на основе полиимида с отпечатками бен-
зоата натрия и сорбата калия. 

Экспериментальная часть 

Для получения молекулярно-имприн-
тированных полимеров с отпечатками 
консервантов: бензоат натрия (Е211), 
сорбат калия (Е202), готовили предполи-
меризационную смесь, содержащую со-
полимер диангидрида 1,2,4,5-бензолтет-
ракарбоновой кислоты и 4,4′ диамино-
дифенилоксида (ОАО МИПП НПО «Пла-
стик», Москва), а также консерванты в 
водно-спиртовом растворе (2:1). Смесь 
наносили на поверхность пьезосенсора и 
помещали в сушильный шкаф, в котором 
проводили двухступенчатую температур-
ную обработку. На первой ступени при 
температуре 80°С в течение одного часа 
проходило удаление растворителя из по-
лимеризационной смеси. Затем на второй 
ступени при температуре 180°С, в тече-
ние 30 минут проходил процесс отщепле-
ния воды с образованием имидных свя-
зей, а также удаление остатков раствори-
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теля. Далее сенсора охлаждали до ком-
натной температуры, промывали дистил-
лированной водой и оставляли на 24 часа 
в дистиллированной воде для удаления 
шаблона из полимерной пленки. После 
чего сенсор сушили при 50°C, в течение 
60 минут. В аналогичных условиях, но 
без добавления шаблона (темплата) полу-
чали полимеры сравнения (ПС) [10, 11].  

ИК-спектры получали на ИК-спектро-
метре VERTEX-75 фирмы «Брукер» Гер-
мания при следующих условиях: детек-
тор DTGS; светоделитель из Ge-on-KBr; 
источник Ceramic Source; спектральный 
диапазон 400-4000 см-1; разрешение 4 см-1. 
Анализ спектров проводили с использо-
ванием литературы [12, 13]. 

Для исследования морфологии по-
верхности полученных полимеров ис-
пользовали сканирующий силовой мик-
роскоп (ССМ) «Solver P47 PRO» произ-
водства ЗАО «НТ-МДТ». Сканирование 
образцов проводили в полуконтактном 
режиме зондом NSG03 длиной 150± 
10 мкм, жесткость 1.74 Н/м. Обработку 
реультатов проводили в программе Фем-
тоСкан-001 [14]. 

Обсуждение результатов 

В работе были исследованы ИК-спек-
тры полимеров на основе полиимида и 

молекулярно-импринтированные поли-
меры с отпечатками сорбата калия и бен-
зоата натрия (рис. 1-2). Характеристиче-
ские частоты колебаний групп атомов 
представлены в таблице 1. 

Для всех полимеров появляется мини-
мум пропускания в области 2362- 
2368 см-1, относящийся к колебаниям ас-
социированных –COOH групп между 
карбоксильными группами и иминогруп-
пами в имидогруппировках. Полосы в об-
ластях 1730-1690 см-1 и 1790-1740 см-1 
(симметричные и асимметричные валент-
ные колебания групп С=О в имидных 
циклах) и в областях 1390-1360 см-1 (ва-
лентные колебания C–N полиимидов) по-
казывают наличие имидных циклов. Для 
данных полимерных структур, наличие 
полос поглощения характерно колебание 
бензольного кольца в областях 1530-1475 
см-1 (скелетные валентные колебания С–
С связи в бензольном кольце), 1250-950 
см-1 и 900-690 см-1 (плоскостные и вне-
плоскостные деформационные колеба-
ния С–Н связи в бензольном кольце). Для 
полиимида минимум в областях 1020-890 
см-1 и 750-650 см-1 характеризует неплос-
кое и внеплоскостное деформационное 
колебание О–Н связи; полоса в областях 
1320-1210 см-1 соответствует валентным 
колебаниям С–О групп и Ar–O–Ar (в об-
ластях 1290-1230 см-1) [17, 18]. Минимум 

 
Рис. 1. ИК-спектры полимерных пленок: 1 – полимер сравнения; 

2 – полимер с сорбатом калия; 3 – полимер после удаления сорбата калия 
Fig. 1. IR spectra of polymer films: 1 – reference polymer; 2 – polymer with potassium 

sorbate; 3 – polymer after removal of potassium sorbate 
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вблизи 620 см-1 характеризует деформа-
ционные колебания связи О=С–N (амид 
IV) и связан с взаимодействием валент-
ных колебаний связей С–N и С=О. 

Структурно-групповой анализ ИК-
спектров полимеров показывал, что для 
МИП и исходных полимеров нет суще-
ственных изменений. Это означает, что 

при синтезе молекулярно-импринтиро-
ванных полимеров «лестничная» струк-
тура [19], характерная для полиимида со-
храняется. Но при этом увеличивается 
интенсивность характеристических ча-
стот для полимеров с отпечатками кон-
сервантов. 

 

Рис. 2. ИК-спектры полимерных пленок: 1 – полимер сравнения; 2 – полимер 
с бензоатом натрия; 3 – полимер после удаления бензоата натрия 

Fig. 2. IR spectra of polymer films: 1 – reference polymer; 2 – polymer 
with sodium benzoate; 3 – polymer after removal of sodium benzoate 

Таблица 1. Характеристические частоты групп атомов в полимерах 
Table 1. Characteristic frequencies of groups of atoms in polymers 

Отнесение колеба-
ний 

Частота колебания ν, см-1 

[15,16] ПС ПС+E211 ПС-E211 
ПС+E202 ПС-

E202 
Ассоц. 

СООН группа 
3300-2000 2362 2368 2362 2366 2366 

νas С=О в имидах 1790-1740 1776 1776 1776 1776 1776 
νs С=О в имидах 1730-1690 1716 1716 1716 1716 1716 
Скелетные ν C–Св 
бензольном кольце 

1530-1475 1494 1496 1496 1496 1496 

ν C–N полиимидов 1390-1360 1373 1373 1373 1371 1369 
ν С–О 1320-1210 1307 1307 1307 1313 1313 

ν Ar–O–Ar 1290-1230 1234 1232 1230 1230 1232 
δip C–Н в бензоль-

ном кольце 
1250-950 1166 1166 1166 1166 1166 

δ C–С 1125-1090 1089 1114, 1091 1114, 1091 
1112, 
1089 

1112, 
1089 

Неплоские δ OН 1020-890 1014 1014 1012 1014 1014 
δoop C–Н в бензоль-

ном кольце 
900-690 817 817 817 817 819 

δоор OН 750-650 721 721 721 723 723 
δ O=С–N 
(Амид IV) 

~620 603 603 603 603 603 
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Поскольку термоимидизация рассмот-
ренных нами полимеров происходит 
непосредственно на поверхности элек-
трода сенсора, актуальным считалось ис-
следовать методом сканирующей сило-
вой микроскопии (ССМ) поверхность 
пленок полученных после нанесения 
предполимеризационных смесей шпате-
лем и штампованием. ССМ-изображения 
поверхностей пленок представлены на 
рисунке 3. 

Из полученных изображений видно, 
что пленка полиимида без добавления 
шаблона имеет однородную поверхность. 
Пленка, полученная при нанесении пред-
молимеризационной смеси штампова-
нием, обладает более равномерной по-
верхностью с перепадом высот от 1.4 до 

2.6 нм (содержит 88.94% пор радиусом до 
10 нм), в то время как с использованием 
шпателя получена пленка с высотами до 
4.0 нм. 

Ранее авторы [20-22] исследовали мор-
фологию пленок, полученных после 
нанесения шпателем предполимеризаци-
онной смеси на сенсор, и был установлен 
большой разброс по высотам (до 60 нм!), 
а также высоко развитая шероховатость 
поверхности.  

Нами установлено, что применение 
штампования позволяет получать пленки 
с хорошей воспроизводимостью тол-
щины и морфологии поверхности, чем 
при использовании шпателя. В связи с 
этим в дальнейшем исследовали только 
пленки, полученные штампованием. 

  
а б 

Рис. 4. ССМ-изображения поверхностей пленок полиимида с Е202 (а) 
и молекулярно-импринтированного полимера с отпечатком Е202 (б) 

Fig. 4. SPM images of surfaces of films of polyimide with E202 (a) and molecularly 
imprinted polymer with an imprint of E202 (b) 

  
а б 

Рис. 3. ССМ-изображения поверхностей пьезосенсоров, модифицированных 
полимерами сравнения: а – нанесение предполимеризационной смеси проводилось шпате-

лем; б – нанесение предполимеризационной смеси проводилось штампованием 
Fig. 3. SPM images of the surfaces of piezoelectric sensors modified with reference 

polymers: a – the prepolymerization mixture was applied with a spatula; 
b – the prepolymerization mixture was applied by stamping 
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На рисунках 4 и 5 представлены ССМ-
изображения поверхностей молекулярно-
импринтированных полимеров с отпечат-
ками сорбата калия (Е202) и бензоатом 
натрия (Е211). 

В полиимиде, не содержащем моле-
кулы-шаблонов, присутствует более 80% 
микропор. В результате молекулярного 
импринтинга происходит перестройка 
структуры полимеров МИП-Е202 и 
МИП-Е211, приводящая к уменьшению 
количества микропор и увеличению ко-
личества мезопор (табл. 2). 

При синтезе молекулярно-импринти-
рованных полимеров линейная структура 
сорбата калия позволяет его молекулам-
шаблонам располагаться на поверхности 
полимера и заглубляться в его матрицу. 
После удаления шаблона в полимере 
остаются полости, которые в идеале 
должны быть комплементарны по форме, 
размеру и расположению функциональ-
ных групп молекулам-шаблонам [23-25]. 

В случае с бензоатом натрия количе-
ство ультрамикро- и микропор уменьши-
лось, в то время как количество мезо- и 
макропор увеличилось. Вероятно, макро-
поры следует рассматривать как крупные 
полости, внутри которых возможны 
углубления и поры (отпечатки) компле-
ментарные молекулам бензоата натрия 
размеры которых – 0.82 нм. 

Заключение 

Структурно-групповой анализ ИК-
спектров полученных полимеров показал 
отсутствие значительных изменений в 
ИК-спектрах МИП и исходного полии-
мида, что свидетельствует об отсутствии 
изменений в структуре, но при этом уве-
личивается интенсивность характеристи-
ческих полос пропускания для полимеров 
с отпечатками консервантов. 

В работе установлено, что нанесение 
предполимеризационной смеси методом 
штампования приводит к формирование 

  
а б 

Рис. 5. ССМ-изображения поверхностей пленок полиимида с Е211 (а) 
и молекулярно-импринтированного полимера с отпечатком Е211 (б) 

Fig. 5. SPM images of surfaces of films of polyimide with E211 (a) and molecularly 
imprinted polymer with an imprint of E211 (b) 

Таблица 2. Распределение пор в полимерных пленках* 
Table 2. Pore distribution in polymer films 

Классификация 
пор r, нм 

ПС П+E202 
МИП-
E202 

П+E211 
МИП-
E211 

n, % n, % n, % n, % n, % 
ультра- < 1 9.55 6.19 8.47 9.45 4.35 
микро- 1-10 88.94 79.13 77.16 78.65 56.52 
мезо- 10-25 1.51 14.37 13.30 10.76 22.83 
макро- 25-50 0.00 0.31 1.07 1.14 16.30 

*ПС – полимер сравнения; П+Е202 и П+Е211 – полиимид с сорбатом калия и бензоатом натрия, 
соответственно; МИП-Е202 и МИП-Е211 – молекулярно-импринтированный полимер с отпечатками 
сорбатом калия и бензоатом натрия, соответственно 
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равномерной поверхности с небольшим 
перепадом высот. После удаления шабло-
нов остается высоко развитая пористая 
поверхность. И отсутствие глобул на по-

верхности молекулярно-импринтирован-
ных полимеров свидетельствует о прак-
тически полном удалении в процессе экс-
тракции молекул-шаблонов. 
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Analysis of the properties of films of moleculary 
imprinted polymers based on polyimide 

Wu Hoang Yen1,2, Khao Nyat Lin3, Zyablov A.N.1 

1Voronezh State University, Voronezh 
2Ho Chi Minh City Food Industry University, Vietnam 

3Coastal Branch, Vietnam-Russia Tropical Centre, Vietnam 

In this study, molecularly imprinted polymers based on a copolymer of 1,2,4,5-benzene tetracarbox-
ylic acid dianhydride with 4,4'-diaminodiphenyl oxide and a solution of preservatives (2: 1) were obtained. 
Study of the properties of molecularly imprinted polymer (MIP) films was performed by infrared spectroscopy 
and scanning probe microscopy (SPM). It was found that there were no significant differences in the IR spectra 
of MIP and reference polymers. This means that during the synthesis of molecularly imprinted polymers, the 
“ladder” structure characteristic of polyimide is retained, but the intensity of the characteristic frequencies for 
polymers with imprints of preservatives increases. 

Analysis of the surface morphology of the films showed that the application of the prepolymerization 
mixture with a stamp leads to the formation of a more uniform surface (with a height difference from 1.4 to 
2.6 nm) than in the case when the mixture was applied with a spatula (with heights in the range 0.9-4.0 nm). 
The developed method of application of the mixture by stamping allowed obtaining films with good reproduc-
ibility of thickness and surface morphology. 

The comparison of SPM images of molecularly imprinted polymers and the polyimide, on the basis 
of which they were obtained, revealed a decrease in the number of micropores and an increase in the number 
of mesopores. In this case, the morphology of MIP-E202 and MIP-E211 films have significant differences 
associated with the features of the formation of prints of potassium sorbate and sodium benzoate. 

During the synthesis of MIP-E211, a significant number of meso- and macropores were formed. Con-
sidering the small size of the sodium benzoate molecule (0.82 nm), it can be assumed that the inner surfaces of 
the meso- and macropores of the polymer film may contain depressions and pores (imprints) complementary 
to sodium benzoate molecules. In case of potassium sorbate, which has a linear structure, its molecules were 
located both on the surface and buried in the polymer matrix. When they were removed, prints, composing the 
majority of the surface and corresponded to the dimensions of ultramicro- and micropores remained. 

The studies of the SPM images of the films of molecularly imprinted polymers revealed the absence 
of globules on their surface, which indicates the almost complete removal of template molecules during the 
extraction process. 

Keywords: sodium benzoate, potassium sorbate, polyimide, molecularly imprinted polymer (MIP), 
IR spectroscopy, scanning probe microscopy (SPM). 
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