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Применение полимерных материалов и композитов на их основе для защиты от различных видов
излучений получило достаточно широкое распространение в последние годы. В связи с этим, акту-
альным является создание новых рентгенозащитных материалов на основе полимеров. Данная ра-
бота посвящена разработке комплексной методики с использованием атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) для неразрушающего контроля качества рентгенозащитных самоклеющихся полимер-
ных покрытий. Для обеспечения высоких уровней защиты необходимо обеспечить равномерное
распределение частиц наполнителя в полимерной матрице. Процесс диспергирования частиц в по-
лимере (ПМ) определяется соотношением интенсивности взаимодействия между собой и частиц с
полимерной матрицей. Поэтому для оптимизации технологии и состава композиции необходимо
контролировать однородность распределения наполнителя в матрице, а также оценивать силу меж-
фазных взаимодействий. Были исследованы образцы на основе разных видов каучуков с наполни-
телями (барит, свинец). Диагностика образцов проводилась на сканирующем зондовом микроско-
пе “SolverNext” (про-во “НT-MДТ”, г. Зеленоград) в нескольких модах АСМ-микроскопии без сме-
ны кантилевера: топография; фазовый контраст; силовая спектроскопия. Обработка АСМ-
изображений проводилась с помощью штатного программного обеспечения “ImageAnalisisP9”. По-
казано, что набор взаимодополняющих мод АСМ помог выявить тонкие различия в микроструктуре
композита, что важно для оценки качества материалов с использованием нанопорошков.
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ВВЕДЕНИЕ
Применение полимерных материалов и ком-

позитов на их основе (ПКМ) для защиты от раз-
личных видов излучений получило достаточно
широкое распространение в последние годы. С
точки зрения защиты от гамма-излучения компо-
зитные материалы на основе полимеров счита-
ются перспективными для изготовления средств
индивидуальной защиты, востребованы также в
таких областях как ядерная медицина, эксплуата-
ция и ремонт радиационно-опасных объектов.
Особый интерес вызывает разработка методов
получения ПКМ комбинированной радио- и ра-
диационной защиты [1].

Качество полимерных композиционных мате-
риалов (ПКМ), в числе которых важное место за-
нимают резины, в значительной мере определя-
ются свойствами наполнителя, а также степенью
диспергирования наполнителя в полимере. Для
обеспечения высоких уровней защиты необходи-
мо обеспечить равномерное распределение ча-

стиц наполнителя в полимерной матрице. Про-
цесс диспергирования частиц в ПМ определяется
соотношением интенсивности взаимодействия
между собой и частиц с полимерной матрицей [2, 3].
Одним из традиционных методов оценки каче-
ства ПКМ является оптическая микроскопия.
Однако, имеется ряд трудностей в оценке их ком-
позиционной однородности в части диспергиро-
вания наполнителя. Разрешающая способность
оптических микроскопов ограничивает их ис-
пользование в диагностике современных матери-
алов с нанопорошковыми наполнителями. В ра-
ботах [4, 5] показаны возможности АСМ в иссле-
довании полимерэластичных нанокомпозитов.

В настоящей работе методом атомно-силовой
микроскопии исследовался новый рентгеноза-
щитный материал – самоклеющиеся покрытия,
разработанные специалистами Мордовского го-
сударственного университета им. Огарева [6]. В
работах [7, 8] была показана перспективность
применения АСМ в исследовании сложной мор-
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фологии этого класса материалов. Цель данной
работы – разработка комплексного подхода на
основе АСМ, позволяющего получать информа-
цию не только о морфологии поверхности, но и
свойствах этих композитов.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследовали четыре образца рентгенозащитных

самоклеящихся покрытий размером 5 × 5 × 5 мм.
Данные об образцах приведены в таблице 1.

Поверхность образцов исследовалась на отече-
ственном сканирующем зондовом микроскопе
“SolverNext” (про-во “НT-MДТ”, г. Зеленоград) в
нескольких модах АСМ-микроскопии. АСМ-
сканирование проводилось в полуконтактном ре-
жиме на воздухе с использованием зонда марки
NSG10/TiN с полем сканирования 30 × 30 мкм.
Для выявления локализации твердого наполни-
теля в эластомерной матрице наряду с регистра-
цией топографического изображения использо-
вали моду “фазового контраста”. Режим силовой
спектроскопии применялся для определения ад-
гезионных характеристик и оценки межфазных
взаимодействий.

Обработку АСМ-изображений проводили с ис-
пользованием штатного программного обеспече-
ния “ImageAnalisisP9” [9]. Оценку микрорельефа
поверхности проводили с помощью программно-
го модуля “Roughness Analysis”. Модуль “Grain
Analysis” применяли для определения размеров
частиц наполнителя и характера их распределе-

ния. Силовые кривые обрабатывались по про-
грамме “Curves Analysis”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Важной характеристикой защитных полимер-
ных материалов является равномерность распре-
деления частиц наполнителя в полимерной мат-
рице. В свою очередь, установлено, что характер
распределения наполнителя определяется пара-
метрами, характеризующими взаимодействие ча-
стиц наполнителя между собой и с окружающими
полимером [1, 2]. В связи с этим, на первом этапе
исследования нового материала необходимо бы-
ло получить качественные АСМ-сканы для даль-
нейшей структурной характеризации образцов.

Как правило, для полимерных материалов и
композитов на их основе характерны низкая ме-
ханическая жесткость, слабая контрастность
структуры, что ставит определенные трудности
на пути визуализации поверхности этих материа-
лов, как оптическими методами, так и с примене-
нием сканирующей микроскопии. В случае с са-
моклеющимися покрытиями, ситуация оказалась
еще более сложная в связи с их липкостью. Одна-
ко, удалось отработать режимы визуализации по-
верхности и получить АСМ-сканы, пригодные
для дальнейшего исследования.

На рис. 1 приведены АСМ-сканы топографии
поверхности образцов 1–4. Оценка состояния
поверхности была выполнена по результатам об-
работки рельефа сканов размером 30 × 30 мкм
штатной программой “Roughness Analysis”: Sa –
усредненная шероховатость; min/max – мини-
мальное значение углублений и максимальное
значение пиков; ∆h – перепад высот (Таблица 2).

По данным таблицы 1 видно, что шерохова-
тость поверхности и другие параметры микроре-
льефа образцов с баритом выше, чем у образцов
со свинцом. Изменение полимерной составляю-
щей в образце 4 (таблица 1), возможно, является
причиной появления крупных сферических агло-
мератов (рис. 1в, таблица 2).

Таблица 1. Образцы для исследования

№ Маркировка образцов
Состав Линейный коэффициент 

поглощения, μ, см–1

при энергии 59 кэВ [6]матрица наполнитель

1 образец 1, серия 1 бутилкаучук барит 15.58

2 образец 2, серия 2 бутилкаучук барит 13.1

3 образец 3 бутадиен-стирольный каучук свинец 13.1

4 образец 4 бутилкаучук свинец 13.8

Таблица 2. Статистические параметры поверхности

Параметр Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4

Шерх, нм 165 189 146 129

Мин, нм –795 –586 –505 –368

Макс, нм 949 995 926 933

∆h 1745 1580 1431 1301
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При совместном анализе изображений топо-
графии и фазового контраста были обнаружены
участки, где практически отсутствовала структур-
ная составляющая на изображении топографии,
и наблюдалось в режиме “фазового контраста”
присутствие другой фазы, сильно отличающейся
по свойствам. В связи с этим, оценку однородно-
сти распределения наполнителя проводили на
фазовых изображениях. На рис. 2 приведен при-
мер сравнения образца 1 и образца 2, имеющие
идентичные компоненты состава: матрица – бу-

тилкаучук; наполнитель – барит. Светлые обла-
сти на фазовом изображении соответствуют ча-
стицам наполнителя. На рис. 2 приведены для
каждого образца три изображения: 1 – АСМ-
скан, полученный в режиме “фазы”; 2 – обрабо-
танный скан по модулю “Grain Analysis” с выде-
лением наполнителя; 3 – распределение частиц
наполнителя по размерам.

Результаты обработки АСМ-сканов програм-
мой “Grain Analysis” приведены в таблице 2.

Рис. 1. АСМ-скан поверхности, топография, 30 × 30 мкм: a – образец 1; б – образец 2; в – образец 3; г – образец 4.

0

5

10

15

20

25

30

5 10 15
X, мкм

Y,
 м

км

(a)

20 25 300
0

5

10

15

20

25

30

5 10 15
X, мкм

(б)

20 25 300
0

5

10

15

20

25

30

5 10 15
X, мкм

(в)

20 25 300
0

5

10

15

20

25

30

5 10 15
X, мкм

(г)

20 25 300

Рис. 2. АСМ-скан поверхности, фазовый контраст, 30 × 30 мкм: a – образец 1; б – образец 2.
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Как показал анализ АСМ-сканов и результаты
их обработки (рис. 2; таблица 3), наполнитель в
образце 1 более дисперсен. Полимерная матрица
плотная и менее дефектная. Образец 2 имеет
большой разброс в размерах частиц наполнителя.
Наполнитель в образце 2 склонен к агрегатирова-
нию. В области крупных агрегатов матрица де-
фектна. Согласно работе [1] установлено, что для
обеспечения высоких уровней защиты необходи-
мо обеспечить равномерное распределение ча-
стиц наполнителя в полимерной матрице. Поэто-
му можно предположить, что неоднородность
распределения наполнителя и более дефектная
структура материала может являться одной из

причин более низкого линейного коэффициента
поглощения, чем у образца 1 (таблица 1).

Для количественной характеризации фаз и
межфазных взаимодействий поверхность образ-
цов исследовали в режиме силовой спектроско-
пии. Силовые измерения проводились на сканах
размером 30 × 30 мкм. Для примера на рис. 3 пред-
ставлены результаты измерения силы адгезии для
образца 1 на основе бутилкаучука, наполненного
баритом. Линия точек выбрана так, чтобы она
проходила и через матрицу, и через наполнитель.
Видно, что адгезия на поверхности бутилкаучуко-
вой матрицы выше, чем на поверхности напол-
нителя: среднее значение на матрице – 1086 нН;
наполнителя – 712 нН. Переход от наполнителя

Таблица 3. Характеристика частиц наполнителя в образцах

Параметры

Номер образца Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4

средний размер частиц, нм 100 100 100 100
min, мкм 0.058 0.1176 0.1176 0.1176
max, мкм 0.569 1.405 0.6113 1.860
количество частиц в поле зрения, шт 991 378 295 547
доля площади наполнителя, % 6.27 6.07 2.03 4.33

Рис. 3. Результаты измерения силы адгезии образца 1: а – АСМ-скан с линией точек измерения в режиме фазового
контраста, размер 30 × 30 мкм; б – зависимость силы адгезии от локализации точки измерения.
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Таблица 4. Средние значения сил адгезии в различных зонах образцов

Образец 1 Ср. кв. 
откл. Образец 2 Ср. кв 

откл. Образец 3 Ср. кв. 
откл. Образец 4 Ср. кв. 

откл.

Адгезия на матрице, нН 1085.75 122.87 2502.48 477.2 1415.08 250.5 2377.5 880.12
Адгезия на наполнителе, нН 712 117.3 1996.34 443.44 1576.94 258.76 1601.33 529.77
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к матрице резкий. Наибольшее значение силы ад-
гезии наблюдается на границе раздела фаз “по-
лимер-наполнитель” (точка 8) – 1248 нН.

На рис. 4 приведены характерные силовые
кривые. Вид кривых “подвода-отвода” на разных
участках поверхности образца качественно раз-
личен (рис. 4).

В ходе исследований был получен набор сило-
вых кривых. В таблице 4 приведены результаты
обработки силовых кривых с помощью про-
граммного модуля “Curves Analysis”. Анализ дан-
ных таблицы 4 показал, что, в основном, поли-
мерные матрицы характеризуются более высоки-
ми значениями силы адгезии, чем наполнители.

Для более глубокого сравнительного анализа
необходимы точные данные о химическом соста-
ве композитов и количественном содержании
компонентов в образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Опробован алгоритм комплексной методи-
ки с использованием различных режимов атом-
но-силовой микроскопии для неразрушающего
контроля качества рентгенозащитных самоклею-
щихся покрытий.

2. Показано, что такой экспериментальный
подход значительно расширяет возможности ди-
агностической оценки композитов методом
АСМ:

– режим “фазового контраста”, являясь высо-
кочувствительным к неоднородностям, позволя-
ет надежно выявлять тонкие различия в микро-
структуре композитов, что важно для оптимиза-
ции технологии и поиска эффективных составов
новых композиционных материалов с использо-
ванием нанопорошков;

– применение силовой спектроскопии дает
дополнительную количественную информацию о
состоянии материала и его внутренней структуре.
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Рис. 4. Силовые кривые для образца 1: а – поверхность барита (сила адгезии 684 нН); б – бутилкаучук (3504 нН). Серая
линия – кривая подвода; черная линия – кривая отвода.
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Abstract—The use of polymer materials and composites based on them to protect against various types of ra-
diation has become quite widespread in recent years. In this regard, the creation of new X-ray protective ma-
terials based on polymers is relevant. This work is devoted to the development of a comprehensive technique
using atomic force microscopy for non-destructive quality control of X-ray self-adhesive polymer coatings.
To ensure high levels of protection, filler particles should be uniformly distributed in the polymer matrix. The
process of dispersion of particles in a polymer matrix is determined by the ratio of the intensities of interaction
of particles with each other and with the matrix. Therefore, in order to optimize the technology and compo-
sition of the composite, it is necessary to control the uniformity of the filler distribution in the matrix, as well
as to evaluate the strength of interfacial interactions. Samples based on different types of rubbers with fillers
(barite, lead) have been examined on a scanning probe microscope SolverNext (NT-MDT, Zelenograd) in
several modes of atomic force microscopy without changing the cantilever: topography, phase contrast, and
force spectroscopy. Atomic force microscopy images have been processed using the standard ImageAnalisi-
sP9 software. It is shown that a set of complementary modes of atomic force microscopy makes it possible to
identify subtle differences in the microstructure of the composite, which is important for assessing the quality
of materials using nanopowders.

Keywords: X-ray self-adhesive polymer coatings, atomic force microscopy, adhesion strength, quality assess-
ment
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