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ВВЕДЕНИЕ
Особое место среди высокомолекулярных со-

единений занимают органические полимеры с
системой сопряженных связей, способных про-
водить электрический ток. Это определило широ-
кий спектр практического применения таких по-
лимеров, как полупроводниковые материалы [1].
Основными путями изменения их полупровод-
никовых свойств можно назвать регулирование
общей протяженности системы сопряженных
связей, а также варьирование их химической при-
роды. Использование в качестве сопряженных
фрагментов хромофорных групп, поглощающих
видимый свет, наряду с сохранением традицион-
ной электропроводности полимеров может при-
дать им дополнительные свойства, не характерные
для классических электропроводящих полимеров
(полиацетилен, полифенилен, полианилин и
другие) [2, 3].

В широкой гамме хромофоров, которые ис-
пользуются как сопряженные фрагменты, внима-
ние привлекают азо- и азометиновые группы [4].
Помимо свойств, присущих обеим хромофорным
группам (высокая оптическая чувствительность,
близкий диапазон поглощения светового излуче-
ния, сольватохромные свойства), они имеют ряд
отличий [5, 6]. Так, азобензольные фрагменты
более склонны к фотоиндуцированным (УФ- и
видимым излучением) обратимым транс-цис-
транс-переходам, которые осуществляются с
меньшими затратами энергии по сравнению с
азометиновыми соединениями [7]. Поэтому азо-
соединения (в большей мере азосодержащие по-

лимеры) являются ключевыми компонентами
при создании фотоактивных реверсивных сред
(“умных” поверхностей, поверхностно-рельеф-
ных решеток) [8, 9]. Способность азохромофоров
к более эффективному (в сравнении с другими хро-
мофорами) распределению электронной плотности
по системе сопряжения в молекуле от электронодо-
норных к электроноакцепторным группам позво-
лила создать на основе азополимеров материалы
с нелинейно-оптическими свойствами [10–12].

Вместе с тем, благодаря повышенной отрица-
тельной диэлектрической анизотропии азомети-
новых групп, а также их более высокой термоста-
бильности в сравнение с азогруппами, азомети-
новая хромофорная система чаще используется в
качестве мезогенных групп при конструировании
полимерных ЖК-материалов [13]. Кроме того,
способность азометиновых групп формировать
комплексы (для этой цели, как правило, исполь-
зуют азометинсодержащие соединения на основе
производных салицилового альдегида) с ионами
различных металлов – эффективный путь прида-
ния им магнитных и регулируемых электрических
свойств, позволяя тем самым конструировать на их
основе сенсоры (на катионы металлов), катализа-
торы и биологически активные системы [14].

Имеется несколько обширных обзоров, посвя-
щенных синтезу, структуре и свойствам как азо-
[10, 15–17], так и азометинсодержащих полиме-
ров [13, 18, 19]. Однако информация о полимерах,
сочетающих азо- и азометиновые группы в своем
составе (ААП), в этих работах носит фрагментар-
ный характер [18]. Учитывая упомянутые выше
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характеристики азо- и азометинсодержащих си-
стем, интересной и перспективной представляет-
ся реализация их свойств при объединении в од-
ном полимере, тем более что такой подход осу-
ществлен для мономерных соединений.

В настоящем обзоре рассмотрены сведения о
путях синтеза азо- и азометиновых полимеров,
особенностях их химического строения и струк-
туры, а также областях практического использо-
вания. Предложена классификация ААП, кото-
рая основывается на способах введения хромо-
форных групп в основную цепь линейных
полимеров и их боковых ответвлений, а также об-
разования сетчатых структур. В рамках предло-
женной классификации охарактеризованы ли-
нейные ААП с азо- и азометиновыми группами в
основной цепи, с азометиновыми группами в ос-
новной цепи и азогруппами в боковой цепи, с
азо- и азометиновыми группами в боковой цепи,
а также ААП сетчатого строения.

ОБЩИЕ ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ 
АЗО- И АЗОМЕТИНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ
В настоящее время можно выделить два подхо-

да к введению в состав полимеров сочетания азо-

и азометиновых блоков. Первый из них строится
на использовании непосредственно реакции об-
разования хромофорных групп, как правило, азо-
метиновой группы в реакциях формирования по-
лимерной цепи ААП или полимераналогичных
превращений [20–26], в основе которого лежит
реакция азодиарилсодержащих аминов с альде-
гидной группой. Этот метод синтеза ААП позво-
ляет рассматривать его в качестве азометинового
подхода. Формирование же азогруппы при синте-
зе ААП отмечено только для поверхностной мо-
дификации аминосодержащих полистиролов
азометинсодержащими соединениями за счет ре-
акции азосочетания [27–29].

Второй подход к синтезу ААП базируется на
применении мономеров, сочетающих в своем со-
ставе азо- и азометинсодержащие фрагменты
(ААС) [30–35]. Этот подход применяют для син-
теза как линейных, так и сетчатых, а также коор-
динационных азо- и азометиновых полимеров
[30–32]. На сегодняшний момент описан целый
ряд реакционноспособных ААС [31, 33–44]. Наи-
больший интерес среди них вызывают функцио-
нализированные соединения:

(1)

где R = Ph, X = H, OH, SH, COOH; X1, X2 = H, Cl, –OCH3, –NO2, X3 = H, Cl, –OH, –NO2, N(CH3)2;
A = Ar или Het; X4 = H, CH3

Синтез таких соединений был направлен на
создание хромогенных чувствительных к внеш-
ним воздействиям систем (stimuli-responsive sys-
tems) [45], способных проявлять термо- и фоторе-
гулируемые ЖК-свойства, таутомерные перехо-
ды (под действием тепла, света, растворителя и
pH среды) в сочетании со способностью к ком-
плексообразованию с различными ионами [33–
44]. Азо- и азометиновые группы в представлен-
ных соединениях могут находиться в единой си-

стеме сопряжения, либо выходить из нее в случае
мета-изомеров или при введении в состав алифа-
тических развязок. Использование некоторых
ААС для синтеза ААП рассмотрено в соответству-
ющей главе ниже.

Необходимо отметить, что большинство ААП,
описанных в литературе и представленных в дан-
ном обзоре, имеют достаточно низкие значения
молекулярной массы (Mn = (1.6–10.2) × 103). В не-
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которых случаях для синтезированных ААП во-
обще не приводятся величины ММ.

АЗОМЕТИНОВЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ 
АЗО- И АЗОМЕТИНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ
Формирование полимерной цепи ААП за счет

образования азометиновой связи является, по су-
ти, единственным направлением синтеза линей-
ных ААП. Этот путь позволяет синтезировать
ААП, совмещающие обе группы в основной или
боковой цепи полимера с сохранением цепи со-
пряжения между азо- и азометиновым фрагмен-
тами, либо разъединять их путем размещения од-

ной из групп, как правило, азо-группы в боковой
цепи. ААП линейного строения, сочетающие азо-
и азометиновые группы в основной цепи полиме-
ра и полученные в рамках обоих подходов, пред-
ставляют собой азосодержащие полиазометины
(азо-ПАМ).

СИНТЕЗ АЗО-ПАМ С АЗОГРУППАМИ
В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ

Синтез полимеров данного типа основывается
на взаимодействии азосодержащих диаминов с
диальдегидами (табл. 1):

(2)

Соединения азо-ПАМ-1–азо-ПАМ-4 получе-
ны взаимодействием 4,4'-(E)-диазен-1,2-диилди-
анилина с терефталевым, 2,5-диметил- и 2,5-ди-
метокситерефталевым, а также 4,6-диметилизо-
фталевым альдегидами соответственно (табл. 1)
[20]. Эти полимеры (кроме азо-ПАМ-4) с доста-
точно высоким выходом продукта, а их величина
[η] достигает значения 0.17 дл/г (табл. 1), тем са-
мым практически не отличаясь от аналогичных
ПАМ, не содержащих азогруппы [46]. Синтези-
рованные азо-ПАМ имеют высокую термоста-
бильность и растворимы в муравьиной, трифтор-
уксусной, а также серной кислотах и не раствори-
мы в органических растворителях. Все они
способны проводить электрический ток, при
этом величина их удельной электропроводимости
σ зависит от характера заместителей в сопряжен-
ной цепи и ее электронно-конформационного
строения. Так, включение электронодонорных
метильных или метоксильных групп в состав те-
рефталевого альдегида позволило получить азо-
ПАМ-2 и азо-ПАМ-3 с повышенными значения-
ми σ, в сравнение с азо-ПАМ-1. При этом азо-
ПАМ-3 характеризуется и батохромным сдвигом
максимума УФ-поглощения. Изменение подхода
к дизайну азо-ПАМ путем использования 4,6-ди-
метилизофталевого альдегида (азо-ПАМ-4) при-
вело, с одной стороны, к повышению его терми-
ческой стабильности и характеристической вяз-
кости, а с другой – к понижению выхода и
удельной электропроводимости (табл. 1).

Для улучшения растворимости и придания
ЖК-свойств был синтезирован азо-ПАМ-5, со-

держащий гибкие алифатические фрагменты
[21]. Этот полимер растворим в большинстве ор-
ганических растворителей (хлороформ, ДМФА,
ДМСО и других). Однако использование при
синтезе азо-ПАМ-5 в качестве альдегидной ком-
поненты 4,4'-[гексан-1,6-диил-бис-(окси)]дибенз-
альдегида ведет к понижению его термической
стабильности по сравнению с ароматическими
азо-ПАМ-1–азо-ПАМ-4 (табл. 1).

Отметим, что регулирование длины цепи со-
пряжения азо-ПАМ-1–азо-ПАМ-5 позволяет из-
менять их максимум поглощения. Так, прерыва-
ние цепи сопряжения в азо-ПАМ-4 за счет ис-
пользования изомерных мета-фрагментов ведет
к гипсохромному сдвигу по сравнению с азо-
ПАМ-1–азо-ПАМ-3, который еще больше воз-
растает в азо-ПАМ-5 при включении алифатиче-
ских спейсеров в его состав. В то же время, в рас-
творе ДМСО азо-ПАМ-5 имеет синее свечение с
длиной волны максимума флуоресценции 459 нм, а
его стоксов сдвиг составляет 52 нм. Для всех рас-
сматриваемых азо-ПАМ-1–азо-ПАМ-5 наблюда-
ется батохромный сдвиг по сравнению с анало-
гичными по строению азо-ПАМ, но не содержа-
щих азогрупп [46]. При этом азо-ПАМ-5
формирует ЖК-фазу, близкую к нематическому
типу [21]. Точно определить тип мезофазы и тем-
пературную область ее существования не удалось,
так как температура перехода полимера в мезо-
морфное состояние совпадает с его температурой
разложения.

Для улучшения оптических и электрооптиче-
ских свойств, а также электронной проводимости

H2N N N NH2 OHC R CHO+

x

N N N CH R CH N

x n

азо-ПАМ-1−азо-ПАМ-9
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азо-ПАМ, предложен подход, связанный с повы-
шением концентрации азогрупп относительно
азометиновых. Данный подход был реализован
диазотированием 1,4-фенилендиамина и его азо-
производных с последующим азосочетанием по-
лученных диазониевых солей с анилином. Таким
способом получены азосодержащие диамины с
двумя, четырьмя и шестью азогруппами в своем
составе, на основе которых и были синтезирова-
ны полимеры азо-ПАМ-6–азо-ПАМ-9 соответ-
ственно (табл. 1) [22]. Такие полимеры имеют хо-
рошую растворимость в ДМФА, из растворов ко-
торого были сформированы пленки на стекле

методом “spin-coating”. Азо-ПАМ-6, полученный
конденсацией 4,4'-{1,4-фенилен-бис-[(E)диазен-
2,1-диил]}дианилина с глутаровым альдегидом,
характеризируется значением температуры стек-
лования Tс = 75°С, а значение температуры его
начальной потери массы Т0 = 198°С. Повышение
ароматичности азо-ПАМ-7 путем замены глута-
рового альдегида (азо-ПАМ-6) на терефталевый
позволило повысить значения Tс (186°С) и σ для
указанного полимера. Однако дальнейшее увели-
чение концентрации азогрупп по отношению к
азометиновым (азо-ПАМ-8 и азо-ПАМ-9), на-

Таблица 1. Свойства азо-ПАМ с азогруппами в основной цепи

Примечание. λмакс – Максимум поглощения УФ (для азо-ПАМ-1–азо-ПАМ-4 не приведен тип растворителя, для азо-ПАМ-5
в ДМСО); [η] – характеристическая вязкость (в муравьиной кислоте при 30°С); Т10% – температура 10% потери массы (инерт-
ная атмосфера); σ – удельная электропроводимость (комнатная температура, напряжение 1000 В).
* Значения энергии активации найдены по отношению log σ к абсолютной температуре [22].
** Для азо-ПАМ-5 указана температура начала потери массы.

Азосодержащие 
полиазометины х R Выход, 

%
λмакс, 

нм
[η], 
дл/г

Т10%, 
°С

σ,
Ом–1 см–1

∆E*, 
eВ

Лите-
ратура

азо-ПАМ-1 1 88 420 0.091 490 >1.91 × 10–13 –  [20]

азо-ПАМ-2 1 71 420 0.17 435 2.81 × 10–13 –  [20]

азо-ПАМ-3 1 81 435 0.088 385 3.43 × 10–13 –  [20]

азо-ПАМ-4 1 54 408 0.11 510 <10–15 –  [20]

азо-ПАМ-5 1 89 263, 402 – 310** – –  [21]

азо-ПАМ-6 2 – – – – 6.27 × 10–10 0.536  [22]

азо-ПАМ-7 2 – – – – 3.46 × 10–7 0.504  [22]

азо-ПАМ-8 4 – – – – 7.57 × 10–8 0.630  [22]

азо-ПАМ-9 6 – – – – 3.05 × 10–9 0.78  [22]

CH3

CH3

OCH3

OCH3

H3C CH3

O O(CH2)6



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 2  2019

СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ 87

против, привело к понижению значений σ. По
мнению авторов, это связано с понижением сег-
ментальной подвижности цепей таких полиме-
ров, поскольку энергия активации сегменталь-
ной подвижности ∆E для азо-ПАМ-7–азо-ПАМ-
9 коррелирует с их значениями σ (табл. 1). При
этом с повышением температуры наблюдается
значительное увеличение электропроводности
для азо-ПАМ-8 и азо-ПАМ-9. Последнее явля-
ется следствием снижения ширины запрещен-
ной зоны (вплоть до 1.5 еВ), а также увеличени-
ем сегментальной подвижности полимерных
цепей для таких азо-ПАМ с ростом температу-
ры [22, 47, 48].

Исследование фотоизомеризационных свойств
для полимеров азо-ПАМ-6–азо-ПАМ-9 показало,
что время достижения фотостационарного со-
стояния для них наступает в интервале от 11 до
38 мин. Наименьшим временем перехода из
транс- в цис-форму характеризуется азо-ПАМ-6,
что связано с наличием гибких фрагментов в его

составе [22]. Обратная термическая цис-транс-
изомеризации для азо-ПАМ-6–азо-ПАМ-9 про-
исходит в интервале от 16 до 68 мин. При этом с
увеличением количества азобензольных фраг-
ментов в элементарном звене для этой серии сни-
жается время необходимое для обратного цис-
транс-перехода [22].

В рамках азометинового подхода нами разви-
вается направление создания фторсодержащих
ААП [49]. Характерной особенностью является
введение перфторароматических фрагментов в со-
став азо-азометиновой цепи сопряжения. С этой
целью разработаны методы синтеза соответству-
ющих азосодержащих бис-гидроксибензальдеги-
дов, в которых в состав указанной цепи сопряже-
ния входят изомерные тетрафторфениленовые
или октафторбифениленовые фрагменты [50, 51].
Отметим также, что в отличие от синтеза описан-
ных выше азо-ПАМ, разработанные мономеры
содержат азогруппу в составе диальдегидной ком-
поненты (структура (3а)) [49]:

(3)

Приведенный азо-ПАМ обладает аморфно-кри-
сталлической структурой со степенью кристаллич-
ности ~50%, растворим в ионных жидкостях, не
растворим в органических растворителях, стойкий
к воздействию кислот и щелочей. Он характеризу-
ется высокой термической стабильностью и отсут-
ствием стеклования вплоть до 300°С [49].

Ввиду нерастворимости данного полимера в
органических растворителях особенности фото-

оптического поведения перфторароматического
азо-ПАМ изучены на примере модельного
перфторсодержащего ААС, полностью отражаю-
щего особенности строения повторяющегося зве-
на этого полимера и его дифильность (структура
(3б)) [49]. В растворе ТГФ модельный ААС харак-
теризуется интенсивным максимумом поглоще-
ния УФ при 365 нм, что характерно для π-π*-пе-
рехода азо-азометиновой хромофорной системы,
и менее интенсивный максимум при 452 нм, ко-
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торый указывает на ее n-π*-переход. Установле-
но, что облучение ААС УФ-светом (365 нм) ведет
к транс-цис-переходу последнего за счет азо-
групп, фотостационарное состояние при этом на-
ступает после 30 с облучения [49].

СИНТЕЗ АЗО-ПАМ С АЗОГРУППАМИ
В БОКОВОЙ ЦЕПИ

Введение азо-групп в боковую цепь полимера
осуществлено реакцией азосодержащих диами-
нов с диальдегидами:

(4)

Видно, что азо- и азометиновые группы выве-
дены из цепи сопряжения. Взаимодействием
производных 4-[E-фенилдиазенил]бензол-1,3-
диамина с пара-дибензальдегидами, содержащим
оксиалифатические фрагменты различной дли-
ны, получена серия полимеров азо-ПАМ-10–азо-
ПАМ-13 (табл. 2) [23]. Они характеризуются хо-
рошей растворимостью в органических раствори-
телях (ДМСО, ДМФА, N-метил-2-пирролидон
(МП), 1,4-диоксан, дихлорметан, ацетон, толуол
и другие). Очевидно, что хорошая растворимость
полимеров связана как с наличием в их основной
цепи алифатических фрагментов, так и является
следствием невысоких ММ. В сравнении с азо-
ПАМ, которые содержат азогруппы в основной
цепи, полученные азо-ПАМ-10–азо-ПАМ-13 ха-
рактеризуются относительно невысокой терми-
ческой стабильностью. Синтезированные поли-
меры азо-ПАМ-10– азо-ПАМ-13 обладают высо-
кой степенью кристалличности, при этом их
значения Тс лежат в диапазоне 30–75°С (табл. 2).

Введение азогруппы в боковую цепь линейных
азо-ПАМ при сохранении цепи сопряжения ока-
залось эффективным инструментом для регули-
рования их нелинейно-оптических и ЖК-свойств
(табл. 2) [23, 24]. Показано, что в интервале тем-
пературы 106–215°С в азо-ПАМ-10–азо-ПАМ-13
формируется термотропная мезофаза нематиче-
ского типа. При этом самым широким темпера-
турным интервалом (109°С) существования мезо-
фазы обладает азо-ПАМ-12, который содержит
атомы хлора в пара-положении относительно
азосвязи. Наряду с этим, указанный хлорсодер-
жащий азо-ПАМ характеризуется и самыми низ-
кими значениями ММ и Тс (сравнение азо-ПАМ-
10, азо-ПАМ-11 и азо-ПАМ-13 в табл. 2). Замена
1,6-гексаметиленового фрагмента в азо-ПАМ-12
на 1,8-октаметиленовый спейсер приводит к ро-
сту как температуры начала образования мезо-
морфного состояния в азо-ПАМ-13, так и термоста-
бильности. Однако при этом сужается температур-
ный интервал существования мезоморфного
состояния (сравнение азо-ПАМ-12 и азо-ПАМ-13).

Введение же электронодонорной метильной
группы в пара-положение к азогруппе вместо
электроноакцепторного атома хлора (азо-ПАМ-10)
привело к наиболее высокому значению Т10%.
Среди полимеров азо-ПАМ-10–азо-ПАМ-13 са-
мым низкомолекулярным считается азо-ПАМ-
11, который содержит группу СН3 в орто-положе-
нии относительно азосвязи.

Изучение оптических свойств азо-ПАМ-10–
азо-ПАМ-13 показало, что спектры поглощения в
УФ-области для таких полимеров содержат два
максимума. Первый соответствует π→π*-элек-
тронным переходам азо-азометиновой хромо-
форной системы, а второй проявляется в более
длинноволновой области, что указывает на n→π*-
переход (табл. 2). Однако по сравнению с исход-
ными азосодержащими диаминами, в УФ-спек-
трах азо-ПАМ-10– азо-ПАМ-13 наблюдается ба-
тохромный сдвиг на 20 нм. Скорее всего, это яв-
ляется следствием расширения цепи сопряжения
между азо-фенил-азометиновыми мезогенами
[23, 52].

Азо-ПАМ с азогруппами в боковой цепи по-
мимо применения в качестве ЖК-материалов мо-
гут быть использованы и для создания систем с
нелинейно-оптическими свойствами. С этой це-
лью получен азо-ПАМ-14 на основе 9-изофенил-
9H-карбазол-3,6-дикарбальдегида и аминозаме-
щенного красителя дисперсного красного-19
(DR-19) [24]. Этот полимер характеризуется хо-
рошей растворимостью в ДМАА, ДМФА, МП,
ТГФ и ДХ, и имеет высокие значения Т0 и Тс, а
также ММ по сравнению с азо-ПАМ-10–азо-
ПАМ-13 (табл. 2.). Использование в составе ди-
альдегидного компонента объемных карбазоль-
ных блоков обусловлено, прежде всего, их спо-
собностью минимизировать диполь-дипольные
взаимодействия между хромофорами, которая ве-
дет к повышению активной концентрации хро-
мофоров, их степени упорядочения при полинг-
процессе и дает возможность получить полимеры
с высоким значением коэффициента генерации
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второй гармоники (d33) [10]. Исследование нели-
нейно-оптических свойств второго порядка (d33)
для азо-ПАМ-14 показало, что коэффициент ге-
нерации второй гармоники для него составляет
82 пм/В (при длине волны лазерного излучения
532 нм) [24].

Отметим, что для упомянутых ААП характерна
густая сетка водородных связей, вызванная взаи-
модействием азометиновых групп, энергия кото-
рой составляет 39.0 кДж/моль [18]. Следствием
этого является повышение Tс и уменьшение ди-
поль-дипольных взаимодействий хромофоров,
тем самым увеличивая время эксплуатации мате-
риалов на основе таких полимеров, в частности в
нелинейно-оптической области [10]. Напротив,
наличие густой сетки водородных связей ведет к
понижению растворимости (азо-ПАМ-1–азо-
ПАМ-4). В этом случае повышение растворимо-
сти ААП достигается включением в их состав объ-
емных заместителей (азо-ПАМ-14), алифатиче-
ских развязок (азо-ПАМ-5, азо-ПАМ-6, азо-
ПАМ-10–азо-ПАМ-14), а также вывода хромо-
форных фрагментов в боковое ответвление цепи
(азо-ПАМ-10–азо-ПАМ-14). Однако включение
алифатических фрагментов в полимерную цепь

приводит к уменьшению длины сопряжения и
понижению их термической стабильности ААП
[22], наличие же объемных заместителей ухудша-
ет их механические характеристики ААП [53].
Наличие же азогрупп в боковой цепи полимеров,
вследствие сильных диполь-дипольных взаимо-
действий, может приводить к антипараллельной
направленности хромофорных фрагментов, что
снижает нелинейно-оптический эффект [54], а
также негативно сказывается на термической ста-
бильности полимеров (сравнение Азо-ПАМ-5 и
азо-ПАМ-10–азо-ПАМ-14) [21, 23, 24].

СИНТЕЗ ААП С АЗО- И АЗОМЕТИНОВЫМИ 
ГРУППАМИ В БОКОВОЙ ЦЕПИ

Сочетание азо- и азометиновых фрагментов в
боковой цепи полимера также осуществлялось за
счет образования азометиновой группы в реакци-
ях полимераналогичных превращений. Этот путь
реализован реакцией аминосодержащего азобен-
зола с линейными элементоорганическими поли-
мерами – полисиланами и полифосфазенами, со-
держащими альдегидные группы (структуры (5) и
(6) соответственно):

(5)

(6)

В случае полисиланов (ПСН) предварительно
были синтезированы альдегидсодержащие поли-
силаны с 6 (ПСН-1) и 12 мол.% (ПСН-2) альде-

гидных групп в боковой цепи. Последующей кон-
денсацией ПСН-1 и ПСН-2 с 4-аминоазобензо-
лом получены соответствующие полимеры АА-
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ПСН-1 и АА-ПСН-2 [25]. Они растворимы в ТГФ
и толуоле, их характеристики представлены в
табл. 3. В электронных спектрах АА-ПСН-1 и АА-
ПСН-2 присутствуют два максимума поглоще-
ния. Первый, более интенсивный, при 335 нм,
свидетельствует о σ-σ*-переходах кремниевой
цепи, а второй, менее интенсивный, при 360 нм,
указывает на π-π*- и n-π*-переходы азо-азомети-
новой хромофорной системы (табл. 3). Величина
мольного поглощения зависит от количества азо-
азометиновых хромофорных фрагментов в боко-
вой цепи полимера (сравнение АА-ПСН-1 и АА-
ПСН-2 в табл. 3). Важно, что включение азо- и
азометиновой групп в состав АА-ПСН-1 и АА-
ПСН-2 влечет повышение их фотостабильности,
однако при этом происходит гашение фото- и
электролюминесценции [25].

Взаимодействием поли[бис-(п-формилфенок-
си)фосфазена] с избытком 4-аминоазобензола
был получен азо-азометинсодержащий полифос-
фазен (ПФ) (структура (6)).

Этот полимер нерастворим в большинстве ор-
ганических растворителей. Вследствие стериче-
ских препятствий степень функционализации

полифосфазена азобензольными фрагментами
достаточно низкая и составляет 34.3% (согласно
спектроскопии ЯМР 1Н) [26]. По данным анализа
ДСК, значение Тс для АА-ПФ составляет ~88°С,
что существенно выше (на 32 оС) нефункционали-
зированного полифоcфазена и является следствием
повышения микрокристаличности в боковой цепи
полимера, а также увеличения интенсивности по-
лярных взаимодействий азометиновых групп. Син-
тезированный полимер представляет интерес для
создания различных ЖК-материалов с возмож-
ностью регулирования их мезоморфного поведе-
ния с помощью фотоиндуцированных транс-цис-
переходов [26].

Единственный пример введения фрагмента,
сочетающего азо- и азометиновые группы в своем
составе, за счет реакции образования азосвязи
описан в работах [27–29]. Он связан с модифика-
цией поверхности полиаминостирола путем его ди-
азотирования с последующим азосочетанием ди-
азониевой соли с азометисодержащим компонен-
том (производные салицилового альдегида):

(7)

Для указанных полимераналогичных превра-
щений были выбраны коммерчески доступные
ПС (в виде гранул) марок XAD®-2 (АА-П-1) и
XAD®-4 (АА-ПС-2, АА-ПС-3), характеризующиеся

мезопористой структурой со средним диаметром
пор ~5 и 9 нм соответственно. Выбор указанных
выше марок ПС обусловлен, главным образом, их
высокой сорбционной способностью. Получен-
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Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики и оптические свойства ПСН с азо- и азометиновыми груп-
пами в боковой цепи [25]

Примечание. ε – Величина мольного поглощение УФ-области.

Полисиланы Mn × 10–3 Mw × 10–3 ε(σ-σ*),
моль–1 см–1

ε(π–π*, n–π*),
моль1 см–1 Выход, %

ПСН-1 8.2 33.0 7300 – –

ПСН-2 7.5 21.0 6500 – –

АА-ПСН-1 8.5 34.0 7800 1500 59

АА-ПСН-2 7.8 22.5 7800 3000 66



92

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 2  2019

КОВАЛЬЧУК и др.

ные полимеры являются эффективными ком-
плексообразователями, что позволяет использо-
вать их для создания сорбционных колонок и
аналитического определения (можно определить
до 7.5 мкг) катионов таких металлов, как Cu2+,
Zn2+, Pb2+, Ni2+ и Bi3+ [27–29].

ПОЛУЧЕНИЕ ААП НА ОСНОВЕ 
МОНОМЕРОВ, СОДЕРЖАЩИХ 

АЗО- И АЗОМЕТИНОВЫЕ ГРУППЫ 
В СВОЕМ СОСТАВЕ

Второй подход к синтезу ААП базируется на
применении мономеров, сочетающих в своем со-
ставе азо- и азометинсодержащие фрагменты
[30–35]. Использование реакционноспособных
ААС позволило создать линейные, сетчатые и ко-
ординационные ААП [30–35]. В этом случае фор-

мирование полимерной цепи и сшивки осу-
ществляется за счет образования амидной, про-
стой эфирной, аминной или координационной
связей. В рамках данного подхода, ААС были
применены также и для модификации поверхно-
сти целлюлозного волокна.

СИНТЕЗ ЛИНЕЙНЫХ ААП С АЗО-
И АЗОМЕТИНОВЫМИ ГРУППАМИ

В ОСНОВНОЙ ЦЕПИ

С целью получения полимерных материалов
для очистки воды от ионов различных металлов
поликонденсацией азо-азометинсодержащей ди-
бензойной кислоты с ароматическим диамином
получен азо-азометинсодержащий полиамид
(АА-ПА) [30]:

(8)

Синтезированный с высоким выходом (95%)
полимер хорошо растворим в сильнополярных
апротонных растворителях (ДМАА, ДМФА,
ДМСО, МП), а значения его [η], Mn и Mw состав-
ляют 0.72 дл/г (ДМФА, 25°С), 10.2 × 103 и 25.5 × 103

(в ДМАА, ГПХ) соответственно. По данным
рентгенографического анализа, АА-ПА характе-
ризуется аморфной структурой. Наличие в соста-
ве полимера фениленовых фрагментов, азомети-
новой и амидной связи позволило придать ему

достаточно высокую термическую стабильность
(Т0 = 283°С) [30].

В УФ-спектрах синтезированного полимера
присутствуют максимумы поглощения при 316 и
376 нм, которые соответствуют π-π*- и n-π*-пере-
ходам азо-азометиновой хромофорной системы,
что типично для ААП. При этом УФ-облучение
(320 нм) раствора АА-ПА ведет к его фотолюми-
несценции, максимум эмиссии которой наблю-
дается при 467 нм.
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Благодаря наличию в составе АА-ПА азомети-
новой и относительно ее в орто-положении гид-
роксильной группы, последняя является эффек-
тивным сорбентом тяжелых металлов и может
быть применима для создания материалов для
очистки воды от катионов Pb2+ [30].

СИНТЕЗ СЕТЧАТЫХ АЗО-
И АЗОМЕТИНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ

С целью получения ЖК-структуры АПП, мезо-
морфное состояние которых можно сохранить дли-

тельный период времени путем “замораживания” в
полимерной сетке, были получены две серии азо-
азометинсодержащих эпоксидных полимеров (ЭП)
сетчатого строения [31]. В качестве исходного мо-
номера были использованы α,ω-диэпоксидные со-
единения, содержащие жесткий азо-азометиновый
блок в сочетании с метиленовой и гибкой оксиал-
киленовой развязкой разной длины. Формирова-
ние сетчатой структуры проводилось по механиз-
мам полимеризации и поликонденсации:

(9)

где АА-ЭП-1, АА-ЭП-7: R = –CH2–; АА-ЭП-2, АА-ЭП-8: R  = ; АА-ЭП-3, АА-ЭП-9: R =

= ; АА-ЭП-4, АА-ЭП-10: R = ; АА-ЭП-5, АА-ЭП-11: R = ;

АА-ЭП-6, АА-ЭП-12: R = .

Первая серия АА-ЭП-1–АА-ЭП-6 получена
путем отверждения в присутствии 4-(N,N-диме-
тиламино)пиридина. Вторая серия АА-ЭП-7–
АА-ЭП-12 – с применением 2,4-диаминотолуола
в стехиометрическом соотношении с исходными
мономерами [31, 55]. Способ отверждения АА-ЭП
определяет химическую природу сетчатой струк-
туры и соответственно отражается на ее свой-
ствах. Так, сетчатая структура для АА-ЭП-1–АА-
ЭП-6 формируются за счет образования простой
эфирной связи, тогда как сшивание полимерных
цепей в АА-ЭП-7–АА-ЭП-12 обеспечивается по-
средством аминной связи [31].

Во время реакции сшивки первые два предста-
вителя полученных полимеров (АА-ЭП-1–АА-ЭП-2)
образовывали термотропную мезофазу нематиче-
ского типа, которая в конечном итоге была “за-
морожена” в результате образования сетчатой
структуры. В то же время конечные материалы,
созданные на основе остальных представителей
данной серии полимеров (АА-ЭП-3–АА-ЭП-6) и
содержащие от 4 до 10 алкильных фрагментов, ха-
рактеризовались более упорядоченными мезофа-
зами смектического типа (табл. 4).

Отверждение по механизму поликонденсации
позволило получить АА-ЭП при более низких
значениях температуры и меньших временных
затратах в сравнении с полимерами первой серии.
Полимерные сетки АА-ЭП-7–АА-ЭП-12 незави-

симо от длины спейсеров обладали мезофазами
нематического типа (табл. 4). Авторы работы [31]
полагают, что это связано с относительно быст-
рым процессом формирования сетчатых струк-
тур, а также с включением отвердителя в структу-
ру сетки. Температурные диапазоны существова-
ния мезофаз для ЭП-1–АА-ЭП-12 не указаны
[31]. Следует отметить, что для сетчатых азоме-
тинсодержащих полиэпоксидов подобного хими-
ческого строения (но без наличия азогруппы в
своем составе) наблюдаются аналогичные типы
термотропных мезофаз [56]. Включение азогрупп
в состав АА-ЭП открывает возможность допол-
нительного регулирования их термотропного ме-
зоморфного состояния с помощью фотоиндуци-
рованных транс-цис-переходов [57].

Синтезированные АА-ЭП обладают достаточ-
но высокой термостабильностью (T10% > 312°С),
которая несколько выше для полимеров второй
серии. Отмечено, что зависимости между длиной
спейсера и термостабильностью полимеров в
пределах каждой из серий не наблюдается [31].

СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ 
АЗО- И АЗОМЕТИНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ
Наличие азометиновой группы и относитель-

но нее в орто-положении гидроксильной группы
является эффективным инструментом для по-
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строения полимерной цепи посредством координа-
ционных связей. Функциональные характеристики
таких полимеров регулируются типом катиона ме-
талла, входящего в координационную сферу [32].

С целью придания магнитных свойств ААП,
получена серия линейных металлоорганических

координационных полимеров МОП-1–МОП-5
на основе (1E,1'E)-5,5'-((1E,1'E)-[1,1'-бифенил]-
4,4'-диил-бис-(диазен-2,1-диил))-бис-(2-гид-
роксибензальдегид)диоксима и хлоридов двухва-
лентных металлов Cu, Ni, Co, Mn и Zn соответ-
ственно (табл. 5) [32]:

(10)
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Полученные металлоорганические координа-
ционные полимеры (МОП) характеризуются на-
личием кристаллогидратной составляющей. Бла-
годаря хорошей стабилизации низкого окисли-
тельного состояния катионов металлов азо-
азометиновой системой сопряжения, а также на-
личию фенольных групп, позволяющих форми-
ровать ковалентную связь с ионами металлов, эти
полимеры характеризуются хорошей стабильно-
стью [32, 36, 58].

Полимеры из серии МОП-1–МОП-5 имеют
октаэдрическое строение (по данным эмпириче-

Таблица 4. Термические и ЖК-свойства азо-азометинсодержащих эпоксидных полимеров [31]

* Согласно ДСК, ПОМ и широкоугловой рентгеновской дифракции: Н – нематический, С – смектический.

Азо-азометинсодержащие 
эпоксидные полимеры R T10%, °C Коксовый остаток 

полимера, % Тип мезофазы*

АА-ЭП-1 –CH2– 328 60 Н
АА-ЭП-2 –O–(CH2)2– 312 48 Н
АА-ЭП-3 –O–(CH2)4– 313 36 С
АА-ЭП-4 –O–(CH2)6– 318 30 С
АА-ЭП-5 –O–(CH2)8– 297 33 С
АА-ЭП-6 –O–(CH2)10– 331 24 С
АА-ЭП-7 –CH2– 336 66 Н
АА-ЭП-8 –O–(CH2)2– 390 46 H
АА-ЭП-9 –O–(CH2)4– 328 37 H
АА-ЭП-10 –O–(CH2)6– 317 32 H
АА-ЭП-11 –O–(CH2)8– 313 24 H
АА-ЭП-12 –O–(CH2)10– 341 27 Н

Таблица 5. Магнитные свойства металлоорганических
координационных ААП [32]

Примечание. μБ – магнетон Бора (1 μБ = 9.274078 × 10–24 Дж Т–1).

Металлоорганические 
координационные 

полимеры
Металл

Магнитный момент, 
μБ

МОП-1 Cu 1.83
МОП-2 Ni 2.81
МОП-3 Co 5.20
МОП-4 Mn 5.58
МОП-5 Zn –
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ских расчетов на основе отражательной спектро-
скопии в видимой области); они не растворимы в
большинстве органических растворителей. Тем-
пература разложения МОП-1–МОП-5 лежит в
пределах 270–430°С, наибольшей термической
стабильностью обладает Zn-содержащий МОП-5, а
наименьшей – Cu-содержащий МОП-1. Все по-
лимеры обладают магнитными свойствами, за ис-
ключением Zn-содержащего МОП-5, который
является диамагнетиком. При этом максималь-
ным значением магнитного момента характери-
зуется Mn-содержащий МОП-4. Таким образом,
изменяя химическую природу катиона металла,
входящего в состав полимера, можно регулиро-
вать его магнитные свойства. Данные координа-
ционные полимеры представляют интерес в каче-
стве катализаторов [32].

ПРИВИВКА АЗО-
И АЗОМЕТИНСОДЕРЖАЩИХ ФРАГМЕНТОВ 

К ЦЕЛЛЮЛОЗНОМУ ВОЛОКНУ
Азо- и азометинсодержащие мономеры, содер-

жащие симметрично расположенные два азо-азо-
метиновых фрагмента и концевые сульфатные
группы, были использованы для придания новых
свойств целлюлозным волокнам путем их поверх-
ностной обработки [33–35]. В качестве таковых вы-
браны ААС N,N-бис-{p-[(2-сульфатоэтил)сульфо-
нилфенилазо]сали-цилиден}-1,2-этилендиамин
(ААС-1) и 3,5-бис-{2-гидрокифенил-5-[(2-суль-
фат-4-сульфоэтиленсульфонил-азобензол)мети-
ленамино]}бензойная кислота (ААС-2). С их ис-
пользованием в присутствии бикарбоната натрия
получены две серии привитых образцов АА-Ц-1 и
АА-Ц-2 с содержанием ААС в пределах 1.52 ×
× 10–2–5.08 × 10–2 ммоль/г (степень прививки
определена по данным УФ-спектров ААС):

(11)
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Цель прививки – придание комплексообразу-
ющей способности целлюлозному волокну и со-
здания на его основе тканей с высокой степенью
защиты от УФ-излучения и бактерицидными
свойствами.

Проведенная прививка практически не сказы-
вается на прочностных характеристиках волокна.
Все полученные образцы привитой целлюлозы
характеризуются высокой степенью защиты от
УФ-излучения. Стоит отметить, что увеличение
количества, привитого ААС, как в первой, так и
во второй серии ведет к повышению степени
защиты от УФ-излучения. При этом наилуч-
шей степенью защиты обладает серия привитой
целлюлозы на основе ААС-2, содержащая мак-
симальное количество привитого ААС (5.08 ×
× 10–2 ммоль/г) [34–36]. Установлено, что образ-
цы целлюлозы АА-Ц-2 обладают бактерицидны-
ми свойствами по отношению к штамму бактерий
S. aureus, которые усиливаются по мере увеличе-
ния степени прививки [34].

Такие модифицированные с помощью ААС
целлюлозные волокна были использованы для
последующей модификации путем образования
на поверхности хелатных соединений. С этой
целью, волокна АА-Ц-2 (5.08 × 10–2 ммоль/г
привитого ААС) выдерживались при кипяче-
нии в спиртовом растворе ацетатов (II) Cu, Co и
Mn (см. схему (11)) [34]. Cинтезированные ме-
таллокомплексы отмечаются наличием воды во
внутренней координационной сфере, а темпера-
тура начала их деструкции превышает 285оС. Од-
нако немодифицированный образец целлюлозы
характеризуется более высокой термической
стойкостью (Т0 = 344°С). Такой тип модифика-
ции поверхности целлюлозного волокна также
почти не влияет на его механические свойства
[34, 35]. Модифицированные данным способом
целлюлозные волокна проявляют высокую ката-
литическую эффективность при разложении пе-
роксида водорода, которая максимальна в случае
Mn-cодержащего соединения [34].

ПРИМЕНЕНИЕ АЗО-
И АЗОМЕТИНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ

Азо- и азометиновые полимеры, обладая ком-
плексом уникальных физико-химических свойств,
предмет все большего внимания современного
материаловедения. Азо-ПАМ с азогруппами в ос-
новной цепи (азо-ПАМ-1– азо-ПАМ-9) перспек-
тивны в качестве сенсоров оптических переключа-
телей [21, 22]. Они характеризуются полупроводни-
ковыми и фотолюминисцентными свойствами,
способностью подвергаться фотоиндуцированным
транс-цис-транс-переходам, а также обладают
высокой термической стабильностью [20–22].

Особое внимание привлекают полиазометины
с азогруппами в боковой цепи (азо-ПАМ-10–азо-
ПАМ-13), азо-азометинсодержащий полифосфа-
зен (АА-ПФ), а также азо-азометинсодержащие
полиэпоксиды (АА-ЭП-1– АА-ЭП-12) в качестве
ЖК-среды, мезоморфное поведение которых
можно изменять посредством изомеризации фо-
тохромных групп, а также полимерных ЖК-мат-
риц для допирования различных наночастиц
(фуллерен, графен, нанотрубки) [23, 26, 31, 52].
Азо-ПАМ-14 можно применять для создания ма-
териалов с нелинейно-оптическими свойствами
(d33 = 82 пм/В) [24]. Металлоорганические коор-
динационные полимеры (МОП-1–МОП-5) пер-
спективны для получения катализаторов, матери-
алов с регулированными магнитными свойства-
ми [32]. Так, благодаря хорошей сорбционной
способности, азо-азометинсодержащий поли-
амид (АА-ПА) является активным компонентом
для очистки воды от катионов тяжелых метал-
лов [30].

Отдельный интерес вызывают азо-азометин-
содержащие поверхностно-модифицированные
полимеры. Азо-азометинсодержащие полистиро-
лы (АА-ПС-1–АА-ПС-3) используют как актив-
ные компоненты для сорбционных колонок при
аналитическом определении катионов металлов
[27–29]. Модифицированная с помощью ААС
целлюлоза (АА-Ц-1 и АА-Ц-2) перспективна для
изготовления тканей с высокой степенью защиты
от УФ-излучения, а также катализаторов [33–35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные в данном обзоре исследова-

ния свидетельствуют о существовании двух под-
ходов к получению ААП. Первый, наиболее рас-
пространенный, так называемый азометиновый
подход, основан на формировании полимерной
цепи за счет образования азометиновой связи.
Второй подход предполагает применение моно-
меров ААС, содержащих азо-азометиновый фраг-
мент в своем составе, для синтеза линейных, сет-
чатых, а также координационных полимеров. По-
лимерная цепь при этом формируется за счет
образования амидной, простой эфирной, амин-
ной или координационной связи. В рамках обоих
подходов осуществлена прививка и поверхност-
ная обработка полимерных материалов.

Синтезированные полимеры характеризуются
следующими особенностями. Наличие азо- и азо-
метиновой группы в одной системе сопряжения
снижает энергию активации π → π*-перехода та-
кой хромофорной системы и приводит к бато-
хромному сдвигу, увеличивает стабильность цис-
формы азогруппы и фотостабильность, а вместе с
тем низкое окислительное состояние ионов ме-
таллов. Последнее используется для создания
различных полихелатов на основе ААП, свойства
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которых в значительной степени могут быть из-
менены типом вводимого катиона металла. Для
достижения комплексообразующих свойств ААП
преимущественно получают на основе различных
азосодержащих производных салицилового аль-
дегида.

Наличие системы сопряжения отражается и на
ЖК-свойствах, проявляющихся в увеличении
температурного диапазона мезофазы и возмож-
ности регулировать мезоморфное поведение под
воздействием света, а также в повышении терми-
ческой стабильности ААП. В свою очередь, вывод
из системы сопряжения азо- и азометиновой
групп ведет к повышению температурно-времен-
ной стабильности нелинейно-оптических харак-
теристик полимеров вследствие увеличения их
температуры стеклования.

Дальнейшее развитие данного направления в
синтетическом плане, очевидно, благодаря своей
простоте, будет связано с применением азомети-
нового подхода. Однако при этом требуются но-
вые приемы регулирования электронной конфи-
гурации ААП, придания способности к самоорга-
низации, повышения растворимости.

Следует ожидать также расширение спектра
ААП за счет использования новых ААС, способ-
ных как к реакциям поликонденсации, к кото-
рым относятся большинство описанных к насто-
ящему времени ААС, так и к реакциям полимери-
зации. Кроме того, в рамках азометинового
подхода перспективным представляется поиск
других типов азосодержащих диальдегидов с до-
полнительными функциональными возможно-
стями, способствующих реализации свойств при
сочетании азо- и азометиновых хромофоров. В
этом плане нами предложен синтез и исследова-
ны фотохимические и фотооптические свойства
изомерных перфторароматических полифункци-
ональных азосодержащих диальдегидов для полу-
чения на их основе новых типов ААП, а также
других азосодержащих полимеров [50, 51].

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Moliton A., Hiorns. R.C. // Polym. Int. 2004. V. 53.

№ 10. P. 1397.
2. Beaujuge P.M., Reynolds J.R. // Chem. Rev. 2010.

V. 110. № 1. P. 268.
3. Cheng Y.-J., Yang S.-H., Hsu C.-S. // Chem. Rev. 2009.

V. 109. № 11. P. 5868.
4. Liu C.-L., Tsai F.-C., Chang C.-C., Hsieh K.-H., Lin J.-L.,

Chen W.-C. // Polymer. 2005. V. 46. № 13. P. 4950.
5. Sek D., Siwy M., Bijak K., Grucela-Zajac M., Malecki G.,

Smolarek K., Bujak L., Mackowski S., Schab-Balcer-
zak E. // J. Phys. Chem. A. 2013. V. 117. № 40.
P. 10320.

6. Sıdır Y.G., Sıdır İ., Berber H., Taşal E. // J. Mol. Liq.
2011. V. 162. № 3. P. 148.

7. Bandara H.M.D., Burdette S.C. // Chem. Soc. Rev.
2012. V. 41. P. 1809.

8. Xue X., Zhu J., Zhang Z., Zhou N., Tu Y., Zhu X. // Mac-
romolecules. 2010. V. 43. № 6. P. 2704.

9. Mahimwalla Z., Yager K.G., Mamiya J., Shishido A.,
Priimagi A., Barrett C.J. // Polym. Bull. 2012. V. 69.
№ 8. P. 967.

10. Shevchenko V.V., Sidorenko A.V., Bliznyuk V.N., Tka-
chenko I.M., Shekera O.V. // Polymer Science A. 2013.
V. 55. № 1. P. 3.

11. Li Z., Wu W., Yu G., Liu Y., Ye C., Qin J., Li Z. // ACS
Appl. Mater. Int. 2009. V. 1. № 4. P. 856.

12. Tang R., Zhou S., Xiang W., Xie Y., Chen H., Peng Q.,
Yu G., Liu B., Zeng H., Li Q., Li Z. // J. Mater. Chem.
C. 2015. V. 3. № 17. P. 4545.

13. Hussein M.A., Abdel-Rahman M.A., Asiri A.M.,
Alamry K.A., Aly K.I. // Des. Monomers Polym. 2012.
V. 15. № 5. P. 431.

14. Menon S.K., Parikh V.B. // Rev. Inorg. Chem. 2008.
V. 28. № 2. P. 89.

15. Viswanathan N.K., Kim D.Y., Bian S., Williams J.,
Liu W., Li L., Samuelson L., Kumar J., Tripathy S.K. //
J. Mater. Chem. 1999. № 9. P. 1941.

16. Mahimwalla Z., Yager K.G., Mamiya J., Shishido A.,
Priimagi A., Barrett C.J. // Polym. Bull. 2012. V. 69.
№ 8. P. 967.

17. Xie S., Natansohn A., Rochon P. // Chem. Mater. 1993.
V. 5. № 4. P. 403.

18. Iwan A., Sek D. // Prog. Polym. Sci. 2008. V. 33. № 3.
P. 289.

19. Pron A., Rannou P. // Prog. Polym. Sci. 2002. V. 27.
№ 1. P. 135.

20. Gopal J., Srinivasan M. // J. Polym. Sci. A. 1986. V. 24
№ 11. P. 2789.

21. Zabulica A., Perju E., Bruma M., Marin L. // Liq. Cryst,
2014. V. 41. № 2. P. 252.

22. Khattab A.F., Abbas M.F. // IJERSTE. 2015. V. 4. № 8.
P. 1.

23. Cozan V., Iftime M., Sava I., Bronnikov S. // High Per-
form. Polym. 2015. V. 27. № 5. P. 661.

24. Suh S.C., Shim S.C. // Synth. Met. 2000. V. 114. P. 91.
25. Výprachtický D., Cimrová V. // Macromolecules. 2002.

V. 35. № 9. P. 3463.
26. Lee K.H., Lee D.C. // Polym. Bull. 1999. V. 42. P. 543.
27. Jain V.K., Sait S.S., Shrivastav P., Agrawal Y.K. // Ta-

lanta. 1997. V. 45. № 2. P. 397.
28. Kim Y.-S., In G., Han C.-W., Choi J.-M. // Microchem.

J. 2005. V. 80. № 2. P. 151.
29. Topuz B., Macit M. // Environ. Monit. Assess. 2011.

V. 173. № 1–4. P. 709.
30. Hajibeygi M., Shafiei-Navid S., Shabanian M., Vaha-

bi H. // Appl. Clay Sci. 2018. V. 157. P. 165.
31. Castell P., Galià M., Serra A. // Macromol. Chem.

Phys. 2001. V. 202. № 9. P. 1649.
32. Rana A.K., Shah N.R., Patil M.S., Karampurwala A.M.,

Shah J.R. // Die Makromol. Chemie. 1981. V. 182.
№ 12. P. 3387.

33. Hou A., Zhang C., Wang Y. // Carbohydr. Polym. 2012.
V. 87. № 1. P. 284.



98

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 2  2019

КОВАЛЬЧУК и др.

34. Gao A., Zhang C., Song K., Hou A. // Carbohydr.
Polym. 2014. V. 114. P. 392.

35. Zhang K., Gao A., Zhang C., Xie K. // Desalin. Water
Treat. 2016. V. 57. № 41. P. 19190.

36. İkiz M., İspir E., Aytar E., Ulusoy M., Karabuğa Ş.,
Aslantaş M., Çelik Ö. // New J. Chem. 2015. V. 39.
№ 10. P. 7786.

37. Kurtoglu N. // J. Serbian Chem. Soc. 2009. V. 74. № 8–
9. P. 917.

38. Ghasemian M., Kakanejadifard A., Azarbani F., Zabar-
dasti A., Kakanejadifard S. // J. Mol. Liq. 2014. V. 195.
P. 35.

39. Mobinikhaledi A., Zendehdel M., Safari P., Hamta A.,
Shariatzadeh S.M. // Met. Nano-Metal Chem. 2012.
V. 42. № 2. P. 165.

40. Ghasemian M., Kakanejadifard A., Azarbani F., Zabar-
dasti A., Shirali S., Saki Z., Kakanejadifard S. // Spec-
trochim. Acta, Mol. Biomol. Spectrosc. 2015. V. 138.
P. 643.

41. Refat M.S., El-Deen I.M., Ibrahim H.K., El-Ghool S. //
Spectrochim. Acta Part A Mol. Biomol. Spectrosc.
2006. V. 65. № 5. P. 1208.

42. Yen M.S. // Pigment Resin Technol. 2012. V. 41. № 4.
P. 216.

43. Karaer H., Gümrükçüoǧlu I.E. // Turkish J. Chem.
1999. V. 23. P. 67.

44. Naeimi H., Safari J., Heidarnezhad A. // Dye. Pigment.
2007. V. 73. № 2. P. 251.

45. Rezaeian K., Khanmohammadi H., Arab V. // Spectro-
chim. Acta, Mol. Biomol. Spectrosc. 2015. V. 151.
P. 848.

46. Yang C.-J., Jenekhe S.A. // Macromolecules. 1995.
V. 28. № 4. P. 1180.

47. Amundson K., Helfand E., Quan X., Smith S.D. // Mac-
romolecules. 1993. V. 26. № 11. P. 2698.

48. Serin M., Sakar D., Cankurtaran O., Yilmaz F.K., Cam-
pus D. // J. Optoelectron. Adv. Mater. 2004. V. 6. № 1.
P. 283.

49. Ковальчук А.И., Кобзарь Я.Л., Ткаченко И.М., Шеке-
ра О.В., Шевченко В.В. // Полімерний журн. 2018.
Т. 40. № 3. С. 141.

50. Kovalchuk A.I., Kobzar Ya.L., Tkachenko I.M., Tols-
tov A.L., Shekera O.V., Shevchenko V.V. // Mendeleev
Commun. 2017. V. 27. P. 599.

51. Kovalchuk A.I., Kobzar Ya.L., Tkachenko I.M., Tols-
tov A.L., Shekera O.V., Shevchenko V.V. // J. Mol.
Struct. 2018. V. 1173. P. 671.

52. Bronnikov S., Kostromin S., Musteaţa V., Cozan V. // Liq.
Cryst. 2015. V. 42. № 8. P. 1102.

53. Sethuraman S., Nair L.S., El-Amin S., Nguyen M.-T.,
Singh A., Krogman N., Greish Y.E., Allcock H.R.,
Brown P.W., Laurencin C.T. // Acta Biomater. 2010.
V. 6. № 6. P. 1931.

54. Liang T., Cui Y., Yu J., Lin W., Yang Y., Qian G. // Thin
Solid Films. 2013. V. 544. P. 407.

55. Mormann W., Bröcher M. // Macromol. Chem. Phys.
1996. V. 197. № 6. P. 1841.

56. Castell P., Serra A., Galià M. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2004. V. 42. № 14. P. 3631.

57. Nardele C.G., Asha S.K. // J. Phys. Chem. B. 2014.
V. 118. № 6. P. 1670.

58. Govindaswamy P., Sinha C., Kollipara M.R. // J. Or-
ganomet. Chem. 2005. V. 690. P. 3465.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


