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Аллилированием поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида получены способные к фотоотверж-
дению ненасыщенные полимеры со степенью функционализации, достигающей 95%. Показано, что 
аллил-функционализированные полибензимидазолы могут быть использованы для формирования 
термостойких механически прочных трехмерных структур методом лазерной стереолитографии.
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Ароматические полибензимидазолы — конструк-
ционные полимеры, которые благодаря сочетанию хо-
роших термических и физико-механических свойств 
перспективны для использования в авиационно-кос-
мической отрасли, машиностроении, ядерной энерге-
тике, микроэлектронике и др. [1]. Однако большин-
ство полибензимидазолов наряду с механической 
прочностью и термостойкостью характеризуются 
также высокими температурами плавления/размягче-
ния (>350°С), что приводит к существенным энерго-
затратам при формировании изделий традиционными 
методами. 

В последние годы для формирования трехмерных 
полимерных объектов все большее распространение 
получают методы 3D-принтинга, поскольку они по-
зволяют существенно снижать технологические за-
траты и повышать скорость и точность воспроизведе-
ния компьютерных моделей объектов [2–4]. Наиболее 

распространенными методами 3D-печати с исполь-
зованием полимеров являются моделирование мето-
дом наплавления и лазерная стереолитография [2–4]. 
Моделирование методом наплавления является деше-
вой и простой в реализации технологией 3D-печати. 
Однако данный метод характеризуется сравнительно 
низким разрешением печати, что ограничивает его 
применение для получения изделий сложной формы 
и (или) малого размера. Использование в этом методе 
в качестве рабочего материала полибензимидазолов 
достаточно затруднительно ввиду их высокой тем-
пературы плавления. В противоположность этому 
методу лазерная стереолитография отличается высо-
чайшей точностью печати и невысокой температурой 
процесса [2]. Этот подход основан на инициируемой 
лазерным излучением трехмерной сшивке фотопо-
лимерной композиции, содержащей соединения с 
реакционноспособными ненасыщенными группами. 



Ароматические полибензимидазолы не содержат та-
ких групп, однако они могут быть привиты к поли-
мерным цепям в результате реакции нуклеофильного 
замещения по NH-группам бензимидазольных ци-
клов. На данный момент в литературе отсутствуют 
примеры направленной функционализации полибенз
имидазолов ненасыщенными группами. В связи с 
вышеизложенным актуальной представляется задача 
разработки подходов к направленной химической 
модификации полибензимидазолов с целью прививки 
реакционноспособных групп, благодаря которым под 
действием лазерного излучения возможно образова-
ние сшитых трехмерных структур.

Цель работы — изучение возможности использо-
вания предварительно полученного аллил-функцио-
нализированного поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибенз
имидазолоксида для создания трехмерных структур 
методом лазерной стереолитографии.

Экспериментальная часть

H3PO4 (85%, ч.д.а., АО ХимРеактивСнаб), P2O5 
(ч., АО ХимРеактивСнаб), 25%-ный водный рас-
твор NH3 (х.ч., АО ХимРеактивСнаб), изофтале-
вую кислоту (≥99%, Sigma-Aldrich), аллилбромид 
(97%, Sigma-Aldrich), NaH (60% в минеральном 
масле, Sigma-Aldrich), хлористый метилен (ч., АО 
ХимРеактивСнаб) использовали без дополнитель-
ной очистки. N,N-Диметилацетамид, N-метил-2-
пирролидон перегоняли над P2O5 в вакууме. Октан 
перегоняли над твердым KOH. 3,3ʹ,4,4ʹ-Тетраами-
нодифенилоксид очищали перекристаллизацией 
из воды с активированным углем. Для получения 
полифосфорной кислоты смесь 50 г P2O5 и 25 мл 
H3PO4 перемешивали при 90–100°C до полной гомо
генизации.

Для получения поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибенз
имидазолоксида использовалась методика, анало-
гичная известным [5, 6]. В трехгорлую колбу, снаб-
женную механической мешалкой, вводом и выводом 
для аргона, загружали изофталевую кислоту (0.9 г), 
3,3ʹ,4,4ʹ-тетрааминодифенилоксид (1.25 г) и поли-
фосфорную кислоту (25 г). Реакционный раствор 
нагревали в течение 1 ч в инертной атмосфере до 
200–210°C ч и вели синтез при этой температуре 
16 ч. Горячую реакционную массу выливали в воду. 
Осажденный полимер промывали водой до pH 7, 
выдерживали в 0.1 М водном растворе аммиака в те-
чение 1 ч и вновь промывали водой. Полимер сушили 
в вакууме при 100°C до постоянной массы. Выход 
97%. Приведенная вязкость составляла 1.7 дл∙г–1 
(N-метил-2-пирролидон, 20°C). ИК-спектр (KBr), 

ν, см–1: 3420 (N—H), 1632 (С N), 1357 (C—N), 1215 
(C—O—C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 13.1 
(N—H).
C20H12N4O. Вычислено	(%):	С 74.07, Н 3.70, N 17.28.
	 Найдено	(%):	 С 73.92, Н 3.89, N 17.12.

Аллил-функционализированные полимеры по-
лучали в две стадии. На первом этапе в трехгорлой 
колбе, снабженной механической мешалкой, вводом 
и выводом для аргона, растворяли при перемешива-
нии поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксид 
(0.324 г, 0.001 моль) в 20 мл N,N-диметилацетамида 
при температуре 60–70°C. В полученный гомоген-
ный раствор добавляли 0.08 г 60% NaH (0.002 моль). 
Полученную суспензию перемешивали в постоянном 
токе аргона при 80°C в течение 4 ч. При этом проис-
ходило изменение цвета раствора с коричневого на 
красный. После этого в раствор добавляли 0.173 мл 
(0.002 моль) аллилбромида. Перемешивание продол-
жали при 80°C в течение 24 ч. Реакционную массу 
охлаждали до комнатной температуры и выливали в 
октан. Выпавший полимер фильтровали, растворяли 
в хлористом метилене и вновь выливали в октан. 
Осадок фильтровали и сушили в вакууме при 50°C 
до постоянной массы. Вычислено для 100%-ного 
аллил-модифицированного поли(2,2ʹ-м-фени-
лен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида.
C26H20N4O. Вычислено	(%):	С 77.23, Н 4.95, N 13.86.
	 Найдено	 (%):	С 75.42, Н 4.78, N, 15.18.

Полимерные пленочные материалы получали ме-
тодом полива из раствора в N,N-диметилацетамиде.

Для приготовления фотополимерной компози-
ции аллил-функционализированный поли(2,2ʹ-м-фе-
нилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксид растворяли в 
N-метил-2-пирролидоне при 50°C при интенсивном 
перемешивании. Затем добавляли фотоинициатор 
Irgacure 819. Полученный раствор дополнительно 
перемешивали в течение 24 ч до полной гомогени-
зации. Полученная композиция содержала 15 мас% 
аллил-функционализированного поли(2,2ʹ-м-фе-
нилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида и 4 мас% 
Irgacure 819.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре 
Alpha (Bruker Optik GmbH) в диапазоне волновых 
чисел 4000–400 см–1. Образцы для ИК-спектроскопии 
готовили в виде таблеток с KBr. Спектры ЯМР поли-
меров регистрировали на спектрометрах WP‑200 SY, 
200.13 МГц (Bruker) и VXR-500S, 500  МГц 
(Varian). В качестве растворителя использовался 
ДМСО-d6, внутренний стандарт — тетраметилси-
лан. Термогравиметрический анализ проводили на 
термоанализаторе STA 449 F3 (Netzsch) в атмос-
фере воздуха при скорости нагрева 10 град∙мин–1. 
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Исследование механических характеристик материа-
лов проводилось с помощью испытательной машины 
Instron 4465 при температуре 20°C и влажности около 
50% при скорости растяжения 2 мм∙мин–1, количество 
параллельных измерений — 5. Пленочные образцы 
получены облучением фотополимерной композиции 
лампой ДРТ-220 в течение 10 мин с последующей 
сушкой в вакууме при 25°C 48 ч, 60°C 24 ч, 100°C 
24 ч и 200°C 4 ч.

Компьютерную модель шестерни получали с ис-
пользованием коммерческого 3D-сканера VT Mini 
(ООО «Объемные технологии»). Формирование трех-
мерных структур осуществляли на коммерческом 
3D-принтере Form 2 (Formlabs). После 3D-печати и 
удаления остаточного материала модель последова-
тельно сушили в вакууме при 25°C 48 ч, 60°C 24 ч, 
100°C 24 ч и 200°C 4 ч.

Обсуждение результатов

Целью первого этапа данной работы являлось 
получение ряда аллил-функционализированных по-
ли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксидов с 
различной степенью функционализации.

Прививку аллильных групп осуществляли в две 
стадии с использованием NaH в качестве основания и 
аллилбромида в качестве алкилирующего агента (см. 
схему) по аналогии с ранее описанными методиками 
[7, 8]. Степень модификации определяли методом 1H 
ЯМР-спектроскопии по соотношению интегральных 
интенсивностей протонов групп —N—CH2— и аро-
матических протонов. Степень функционализации 
зависит от концентраций основания и алкилирую-
щего агента и составляет от 18 до 95% (табл. 1). В 1Н 

ЯМР-спектрах аллил-функционализированных поли-
меров присутствуют сигналы при 4.9 (—N—CH2—),  
5.2, 5.4 и 6.1 м. д. (—CH CH2) и практически от-
сутствуют сигналы NH-групп поли(2,2ʹ-м-фени-
лен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида при 13.1 м. д., в то 
время как ароматические протоны резонируют при 
7.2–8.3 м. д. В ИК-спектрах модифицированных 
полимеров присутствуют полосы поглощения при 
~3080 и ~2910 см–1, подтверждающие наличие групп 
—СН2. 

Аллил-функционализированные поли(2,2ʹ-м-фени-
лен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксиды со степенью моди-
фикации более 40% в отличие от исходного полимера 
растворимы в хлорированных углеводородах (CH2Cl2, 
CHCl3). В результате прививки аллильных групп так-
же существенно улучшается растворимость полиме-
ров в амидных растворителях, что, вероятно, связано 
с ослаблением межмолекулярных водородных свя-
зей. Увеличение степени модификации способству-
ет лучшей растворимости полимеров. В частности, 
полимер со степенью модификации 95% способен 
образовывать растворы в амидных растворителях с 
концентрацией до 20 мас%.

Целевая фотополимерная композиция представ-
ляла собой трехкомпонентную систему, состоящую 
из аллил-функционализированного поли(2,2ʹ-м-фе-
нилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида со степенью 
модификации 95%, N-метил-2-пирролидона и фо-
тоинициатора Irgacure 819. Для установления воз-
можности фотоотверждения первоначально компози-
ции различного состава облучали лампой ДРТ-220 в 
течение 10 мин. Было установлено, что в результате 
облучения ртутной лампой образуются гелеподоб-
ные материалы, состоящие из сшитого трехмерно-

Таблица 1
Условия и степень модификации поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида аллилбромидом  

по данным 1H ЯМР-спектроскопии

Мольное отношение  
NaH/поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ- 

дибензимидазолоксид

Мольное отношение  
аллилбромид/поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ- 

дибензимидазолоксид

Продолжительность  
синтеза, ч

Степень  
модификации, %

2 2 24 95
2 2 10 41

1.5 2 24 72
1.5 1.5 24 72

1 1 24 46
1 1 10 21

0.5 0.5 24 18
0 2 24 0
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го полимера и молекул растворителя. Для удаления 
растворителя образец подвергали сушке в вакууме 
при постепенном повышении температуры от 25 до 
200°C. Установлено, что при содержании полимера 
15 мас% происходила наименьшая изотропная усадка 
материала (45%).

Пленка на основе исходного поли(2,2ʹ-м-фени-
лен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида обладает типичны-
ми для данного класса полимеров термостойкостью 
(491°С) и прочностью на разрыв (99.2 ± 3.4 МПа). 
Прививка аллильных групп к макромолекулам по-
ли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида при-
водит к снижению температуры 10%-ной потери 
массы до 417°С (табл. 2), а также к ухудшению проч-
ностных характеристик пленок, что обусловлено бо-
лее низкой стойкостью аллильных групп к термиче-
скому воздействию и ослаблением межмолекулярных 
взаимодействий. После высушивания органогеля, 
полученного облучением фотополимерной компо-
зиции, образуется материал с термической стабиль-
ностью 468°С. Кроме того, в результате образования 

трехмерных сшитых структур происходит увеличение 
прочности пленочного материала на разрыв практи-
чески на 50% по сравнению с исходным полимером. 
Таким образом, продемонстрирована возможность 
получения трехмерных сшитых структур на основе 
поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида, от-
личающихся хорошими термическими и физико-ме-
ханическими характеристиками.

В ходе 3D-печати с использованием разработанной 
фотополимерной композиции происходит образова-
ние органогеля, высушивание которого в ранее опи-
санных условиях приводит к удалению растворителя 
и равномерной усадке структуры на 45%. Поскольку 
усадка изотропна и практически не зависит от ар-
хитектуры создаваемого объекта, это позволяет до-
статочно точно прогнозировать размеры конечной 
структуры. Полученная модель имеет аналогичную 
тестовым образцам термостойкость. Разработанные 
подходы позволяют с высокой точностью воспроиз-
водить оригинальный трехмерный объект (см. ри-
сунок), что в сочетании с отличными термическими 
и физико-механическими свойствами полимерного 
материала позволяет рассчитывать на дальнейшее 
использование полученной фотополимерной компо-
зиции для создания деталей и узлов конструкционно-
го назначения методом лазерной стереолитографии. 

Выводы

Показано, что с использованием NaH в качестве 
основания и аллилбромида как алкилирующего агента 
могут быть получены поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-ди-
бензимидазолоксиды, содержащие реакционноспо-
собные аллильные группы. Установлено, что наи-
большая степень модификации достигается при 
осуществлении синтеза при 80°С в течение 24 ч. 
Благодаря наличию ненасыщенных аллильных групп 
модифицированные полибензимидазолы способны 

Таблица 2
Физико-механические и термические характеристики материалов

Образец
Температура  

10%-ной потери 
массы, °С

Прочность 
на разрыв, МПа

Удлинение  
при разрыве, %

Поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксид 491 99.2 ± 3.4 17.3 ± 2.2

Аллил-функционализированный поли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ- 
дибензимидазолоксид

417 87.8 ± 2.5 18.7 ± 2.5

Фотоотвержденный аллил-функционализированный по-
ли(2,2ʹ-м-фенилен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксид

468 142.3 ± 5.6 9.5 ± 1.2

Оригинальная модель шестерни (слева) и структура, 
сформированная методом лазерной стереолитографии 

(справа).



образовывать сшитые трехмерные структуры под 
действием УФ-излучения. Фотоотвержденный ал-
лил-функционализированный поли(2,2ʹ-м-фени-
лен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксид обладает более низ-
кой термостойкостью по сравнению с исходным 
полимером, однако существенно превосходит его 
по механическим характеристикам пленочных ма-
териалов. Фотополимерная композиция на основе 
аллил-функционализированного поли(2,2ʹ-м-фени-
лен)-5,5ʹ-дибензимидазолоксида может использовать-
ся для формирования трехмерных объектов заданной 
архитектоники методом лазерной стереолитографии с 
использованием коммерческого 3D-принтера.
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