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Технологии в области создания нановолокон на основе полиме-
ров в настоящее время развиваются по многим направлениям – это 
различные виды фильтрации, медицина, источники энергии, полу-
чение нановолокнистых ЗD-объектов. Медицина использует нано-
волокна для остановки кровотечения и быстрого ранозаживления, 
тканевой инженерии, доставки лекарств. Проводящие полимеры 
являются идеальным примером для этих применений.
Целью работы являлась разработка методов синтеза полимера 

для получения нановолоконных материалов. Производные бен-
зимидазола проявляют значительную активность в отношении не-
скольких вирусов, таких как ВИЧ, герпес (ВПГ-1), РНК, грипп и 
цитомегаловирус человека (HCMV). Бисбензимидазолы разраба-
тываются в качестве агентов, связывающих малые канавки ДНК
с противоопухолевой активностью, и могут действовать как ли-
ганды к переходным металлам для моделирования биологических 
систем.
Полигетероарилены (ПГА) на основе ароматических тетраами-

нов и дикарбоновых кислот, также называемые полибензимидазо-
лами (PBI), являются одним из наиболее важных типов высоко-
эффективных полимеров. Они широко используются в качестве 
базовых соединений для изготовления волокон, пленок, пластмасс.
Поли-(N-фениленбензимидазол) – новый тип PBI (полибен-

зимидазол), синтезированный из BisBI-O (бисбензимидазол) и 

дигалогеновых мономеров, участвующих в нуклеофильном аро-
матическом замещении. Поли(N-фениленбензимидазол) можно 
применять в протонпроводящих мембранах топливных элементов, 
при этом заменяя традиционные PBI, синтезированные из различ-
ных тетрааминов и дикарбоновых кислот в полифосфорной кис-
лоте или реагенте Итона [1, 2]. На рис. 1 показана схема синтеза 
поли(N-фениленбензимидазола).
Наиболее широко изученным PBI является коммерчески доступ-

ный поли-2,2’-(м-фенилен)-5,5’-бибензимидазол (m-PBI, Celazole ®), 
созданный Фогелем и Марвелом в 1961 году. Синтез PBI из основ-
ных мономеров, т.е. ароматических тетрааминов и дикарбоновых 
кислот в полифосфорной кислоте (PPA), известен как метод Ива-
куры [3]. Сегодня это наиболее распространенный метод, исполь-
зуемый для получения такого типа полимеров. Здесь PPA исполь-
зуется в качестве растворителя для образования однородной смеси 
и в качестве агента конденсации для эффективного удаления выде-
ляющейся воды во время поликонденсации. Благодаря преимуще-
ству умеренных температур (170–230°C) и использованию более 
стабильных мономеров тетраамина в форме тетрагидрохлорида 
этот подход становится отличным и универсальным способом по-
лучения высокомолекулярных PBI.
Исследования показывают, что ультратонкие нановолокна мож-

но наматывать непосредственно на поврежденное место кожи для 
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Рис. 1. Схема синтеза
поли-(N-фенилен-
бензимидазола).
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формирования волокнистой матовой повязки с помощью электри-
ческого поля. Нановолокна с размером пор от 500 до 100 мкм под-
ходят для защиты от бактерий в ранах. Многие полимеры, такие 
как карбоксиэтилхитозан/ПВА, коллаген/хитозан, фиброин шелка 
и поли(диоксанон-со-L-лактид)-блок-поли(-этиленгликоль) типа 
АВА (PPDO/PLLA-b-PEG) блок-сополимер, были получены элект-
роформованием и предложены для перевязки ран.
Недавние клинические испытания нановолокон начали прокла-

дывать путь для их полноценного применения в регенеративной 
медицине, в частности, для использования в качестве барьерных 
мембран для предотвращения послеоперационной адгезии между 
тканями [4].
Идеальная раневая повязка должна обладать гемостатической 

способностью, эффективностью в качестве бактериального барь-
ера, способностью поглощать избыточную жидкость, соответ-
ствовать контуру области раны, легкостью удаления. Одним из 
основных преимуществ PBI является то, что он также может быть 
электросплавлен в нановолокна, но без необходимости в полиме-
ре-носителе. 
В рамках данной работы был разработан альтернативный способ 

синтеза полимера, который может занимать нишу PBI. Использу-
ется не реакция нуклеофильного замещения, а взаимодействие 
хлорангидрида с диамином. При этом образуется полиамид, и да-
лее происходит гетероциклизация – образование имидазольных 
циклов.
Схема модельной реакции синтеза бис[4,4′-(N-бензимидазолил)

фенилен]сульфона изображена на рис. 2. Бензимидазол, 4,4’-диф-
тордифенилсульфон и K2CO3 смешивали с DMAc и толуолом в 
колбе, оснащенной мешалкой. Смесь нагревали под потоком сухо-
го аргона при 90°C в течение 8 ч, а затем при 150°C в течение 4 ч. 

Смесь заливали водой, и белый осадок отфильтровывали, промы-
вали водой и высушивали. Выход продукта составил 97%.
На второй стадии синтезировали 5(6),5’(6’)-бис(бензимидазол)

оксид. 3,3’,4,4’-тетрааминодифенилоксид разводили в смеси H2O, 
H2SO4, HCOOH и нагревали в течение 4 ч. Затем смесь вливали в 
H2O и добавляли Na2CO3 (чтобы избежать чрезмерного выделе-
ния газа и вспенивания). Осадок отфильтровывали и растворяли в 
горячей смеси H2O и i-PrOH с добавлением активированного угля 
для поглощения смол. По итогу горячий раствор пропускали через 
фильтр и оставляли для кристаллизации гидратного продукта; за-
тем кристаллы отфильтровывали. Сухой продукт (выход 81%) был 
получен азеотропной сушкой суспензии гидратной формы в толу-
оле (300 мл) с последующей фильтрацией и сушкой под вакуумом 
при 160°C.
Далее осуществляли синтез поли-(N-фениленбензимидазола). 

Смешивали 0,02 М 5(6),5’(6’)-бис(бензимидазол)оксид, 0,02 М 
4,4’-дифтордифенилсульфон и 0,04 М K2CO3. Выход продукта со-
ставил 75%.
На рис. 3 представлена четвертая стадия – синтез поли(бензо-

диимидазола). Дихлординитробензол взаимодействует с метокси-
анилином/диметоксианилином, в результате чего хлор замещает-
ся. Далее происходит восстановление, нитрогруппы превраща-
ются в аминогруппы, которые являются реакционноспособными. 
Для того чтобы изучить структуру полимера, была исследована 
модельная реакция, сделали прогноз биологической активности, 
который будет представлен ниже. При добавлении хлорангидрида 
образовался бисамид. При нагревании он зациклизовался, и полу-
чилось бензодиимидазольное соединение. Сначала образовывался 
полиамид при добавлении хлорангидрида 4,4’-дибензойной кисло-
ты. Из полученного полиамида отливали пленки. 

Рис. 3. Схема получения поли(бензодиимидазола).

Рис. 2. Схема модельной реакции: синтез бис[4,4′-(N-бензимидазолил)фенилен]сульфона.
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Морфологию волокнистых материалов, полученных электро-
спиннингом, оценивали с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (SEM; Carl Zeiss Supra 55 FESEM) при 1 кВ после 
нанесения тонкого слоя платины. Средний диаметр образцов воло-
кон определяли по SEM-снимкам 100 отдельных волокон с исполь-
зованием программного обеспечения NIH ImageJ (Национальный 
институт здравоохранения, Мэриленд, США). Изображение полу-
ченных нановолокон представлено на рис. 4. Волокна исследовали 
на микроскопе HITACHI.

Рис. 4. Изображение нановолокон, полученное с помощью SEM.
Шприц Luer lock объемом 10 мл, содержащий 13% раствор PBI, 

был соединен с помощью трубки из политетрафторэтилена (PTFE) 
с иглой 21G. Процесс электроспиннинга проводили при следую-
щих условиях: напряжение постоянного тока (DC) – 30 кВ, расход 
– 0,5 мл/ч, расстояние от кончика иглы до статического алюми-
ниевого коллектора – 16 см, температура – 21°C и относительная 
влажность – 50–55%. Затем образцы оставляли на ночь для высы-
хания в атмосферных условиях, а потом легировали перед даль-
нейшей обработкой.

Электроспиннинг был продемонстрирован как простой метод 
получения наноразмерных полимерных волокон. Электроспин-
нингованные нановолокна находят широкое применение в различ-
ных областях благодаря своим свойствам. Области их применения: 
от катализа до защиты окружающей среды, сбора, преобразования, 
хранения энергии и биомедицины. Таким образом, в работе опре-
делена методика синтеза полимера для получения нановолокон-
ных материалов. 
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