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В настоящее время большое внимание уделяется вопросам создания новых полимерных материалов на основе жесткоцепных полигетероариленов (ПГА), обладающих чрезвычайно высоким комплексом физико-механических характеристик как при повышенных (до 400 oC), так и при весьма низких (даже при температурах жидкого гелия) температурах. Помимо высоких физико-механических характеристик, таким материалам присущи предельные для полимеров термо-, тепло-, огне-, свето-, радиационная и химическая стойкость. Однако, существуют серьезные затруднения, связанные с ограниченными возможностями переработки нерастворимых в своей конечной форме жесткоцепных полимеров, Это осложняет развитие работ по внедрению таких систем в практику. Тем не менее, сравнительно недавно были синтезированы растворимые высокомолекулярные жесткоцепные ПГА. Более сложные конденсированные системы могут быть превращены в изделия через стадии термических превращений полигетероариленов [1].
Полинафтоиленимидобензимидазолы: (ПНИБ) на основе диангидрида 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты и 5(6)-амино-2-(п-аминофенил)бензимидазола (т.н. «мягчитель»-2, базовый мономер для производства семейства полиарамидных волокон СВМ) – уникальный растворимый жесткоцепной пленко- и волокнообразующий полимер с выдающимися прочностными характеристиками:
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Молекулярные веса ПНИБ, измеренные в растворе серной кислоты, достигают 250 000 Да, а термодинамическая жесткость (сегмент Куна) - 300 А [2]. Температура стеклования ПНИБ превышает 500 oC и находится в зоне термодеструкции. Согласно данным ТГА на воздухе (скорость подъема температуры 5 град/мин) полимер теряет 5% веса при 500 oC.
Прочностные свойства пленок на его основе с различной предысторией приготовления исключительно высоки:

исходная пленка, прогретая в вакууме на стекле при 140 oС демонстрирует
· = 400 MПa (прочность при разрыве); ( = 35 % (относительное удлинение при разрыве); E = 3800 MПa (модуль Юнга);
после прогрева в вакууме при 250 oС в свободном состоянии 

· = 470 MПa; ( = 35 %; E = 5600 MПa;
после ориентационной вытяжки в ДМФА при комнатной температуре 
· = 930 MПa; ( = 10 %; E = 20000 MПa;
и значительно превосходят аналогичные показатели наиболее известной полиимидной пленки Kapton® фирмы Dupont.
Прочностные свойства ПНИБ могут быть существенно повышены за счет введения в полимерную цепь стержнеобразных фрагментов, например, дифенильного:
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При 20% содержании стержнеобразного фрагмента пленки на основе ПНИБ достигают рекордных значений прочности. Так, исходные пленки после сушки при 140 oC в вакууме имеют 

( = 450 MPa; ( = 20 %; E = 15200 MPa, тогда, как, ориентированные до 60% в ДМФА при  комнатной температуре – 

( = 1500 MPa; ( = 4 %; E = 38000 MPa,

что превышает прочность стандартных конструкционных сталей (600-1000 МПа).  При этом их удельная прочность (МПа/г/см3) выше cталей в 8-10 раз [3].
Синтез сополимеров ПНИБ с гибкоцепными полигетероариленами, например, полифенилхиноксалинами (ПФХ) позволяет модифицировать прочностные свойства пленочных материалов в желаемом направлении [4]. Изменяя мольное соотношение звеньев и длины блоков (в блоксополимерах) можно добиться улучшения растворимости полимеров, повысив их эластичность без потери прочности и модуля упругости пленочного материала. Общие схемы синтеза приведены ниже:
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Диаграммы изменения физико-механических свойств пленок в зависимости от состава сополимеров приведены на рисунках (σ, ε, Е):
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1 – ПНИБ, 2 – ПФХ, 3–8 – сополимеры ПНИБ ПФХ с n : m = 15 : 5 (3), 30 : 10 (4), 10 : 10 (5), 20 : 20 (6), 40 : 40 (7) и 10 : 40 (8).
Отклонения ряда прочностных свойств пленок сополимеров от аддитивных значений подтверждает предположение о возможности создания в процессе синтеза композиционных материалов на молекулярном уровне за счет армирования гибкоцепной матрицы (ПФХ) жесткоцепным полимером (ПНИБ) при наличии сильных межмолекулярных взаимодействий (диполь-дипольных, водородные связи) между двумя полимерами.
Полинафтоиленбензимидазолы (ПНБИ): частично-лестничные полимеры на основе диангидрида 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты и ароматических тетрааминов – уникальный класс пленко- и волокнообразующих полимеров с выдающимися термическими характеристиками и огнестойкостью [1,5]:
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Конечные лестничные гетероциклические структуры обычно нерастворимы в органических растворителях, однако, образуют концентрированные изотропные растворы в серной кислоте, из которой возможно формование прочных волокон. ПНБИ- волокно «лола», разработанное в СССР, является до сих пор наиболее термостойким волокном из всех известных органических волокон [5]. Волокно «лола» нашло применение в качестве нити в тканях для костюмов космонавтов, пожарных, а также в виде теплоизолирующего войлока в оболочке отечественного космического челнока «Буран» [6]. Пленки ПНБИ можно получить термической циклизацией при температурах 250-350 оС пленок форполимеров, растворимых в амидныъх растворителях. Прочностные свойства ПНБИ пленок не уступают полиимидной пленке Kapton® фирмы Dupont, а по комплексу термических свойств и огнестойкости значительно её превосходят.

Так, для ПНБИ с различными мостиковыми группировками (-R-) кислородные индексы (КИ) пленок составляют:

	- R -
	         -CH2-
	           - O -
	           --

	            КИ
	           50
	                56
	              98


без каких-либо добавок антипиренов, достигая высочайшего значения 98 для полимера на основе 3,3′-диаминобензидина, который не горит практически в чистом кислороде, как и тетрафторэтилен [1].

Полибензимидазолы: в прошедшее десятилетие созданы фундаментальные основы и разработаны новые методы синтеза полибензимидазолов  широкого спектра практического использования, например, для газоразделительных мембран; протонпроводящих мембран, в том числе модифицированных химически, для водородно-воздушных топливных элементов; для получения электроспиннинговых нановолокнистых нетканых материалов для высокотемпературной фильтрации и создания высокопористых углеродных материалов для электрохимических источноков тока. Разработаны новые ароматические  "А-Б" мономеры (cодержащие одновременно в одной молекуле карбоксильную и о-фенилендиаминную группы) для синтеза высокомолекулярных полибензимидазолов, как в среде ПФК или реагента Итона [7]:
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так и ароматическим нуклеофильным замещением, с образованием поли(N‑фениленбензимидазолов):
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в среде амидных растворителей, пригодные для использования в качестве пленочных материалов, протонпроводящих мембран [8]. 
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