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Обзор посвящен способам получения, свойствам и применению полимерных азометинов. Обсужда-
ются как классические поликонденсационные методы и методы радикальной полимеризации, так и 
некоторые альтернативные, такие как реакция аза-Виттига, окислительной поликонденсации и по-
лимеризация мономеров на матрицах. Рассмотрены случаи, когда азометиновые фрагменты могут 
быть введены в полимерную цепь в качестве боковых групп путём полимеризации винильных мономе-
ров, или являться фрагментами основной цепи. Проанализированы свойства полимеров с азометино-
вым фрагментом как в основной, так и в боковых цепях, в связи с особенностями их структуры. 
Проведен анализ жидкокристаллических, нелинейно-оптических, люминесцентных и электропрово-
дящих свойств полимеров. Показано, что благодаря широкому разнообразию таких полезных 
свойств как электропроводимость, термическая стабильность, жидкокристаллические, полупро-
водниковые, люминесцентные и нелинейно-оптические свойства полиазометины уже имеют и могут 
найти широкое применение как элементы органической (пластиковой) электроники, электрофото-
графические носители, жидкокристаллические ячейки, в нанокомпозитных материалах. 
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Введение 

Основания Шиффа или азометины – это про-
дукты конденсации первичных аминов и карбо-
нильных соединений, N-замещенные имины, орга-
нические соединения общей формулы R1R2C=NR3, в 
которых азот связан с арильной или алкильной 
группой, но не с водородом. Данный класс соедине-
ний был открыт немецким химиком Хьюго Шиф-
фом в 1864 году. Подкласс оснований Шиффа, син-
тезированных путем конденсации анилина и его 
производных с карбонильными соединениями, то 

есть N-фенилимины, называется анилы. Процесс 
образования азометинов обратим и равновесие мо-
жет быть сдвинуто в сторону образования продук-
тов путем удаления воды. Обычно, это кристалличе-
ские или маслообразные вещества, нерастворимые в 
воде и растворимые в органических растворителях. 
Часто образование оснований Шиффа является од-
ним из методов защиты функциональных групп в 
органическом синтезе. 

Механизм синтеза азометинов, по сути, двух-
стадийный:  

 

Схема 1 – Образование Шиффовых оснований 

Сначала нуклеофильный амин взаимодействует 
с альдегидом, где углерод карбонильной группы 
имеет частичный положительный заряд, с последу-
ющей потерей протона азотом и протонированием 

кислорода.  
Чтобы упростить удаление воды, применяют 

вспомогательные вещества – обычно – кислоты 
Льюиса (чаще всего это ZnCl2, TiCl4 и т.п.), которые 
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ускоряют нуклеофильную атаку аминов на карбо-
нильную группу, а также в качестве дегидратирую-
щих агентов для удаления воды на второй ста-
дии [1]. Образование оснований Шиффа катализиру-
ется разбавленными кислотами и обычно происхо-

дит при рН 3–5. Отклонение от этого диапазона рН 
может влиять на скорость реакции. Азометины ряда 
альдиминов, как правило, образуются в форме  
Е-изомеров [2]: 
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Схема 2 – Механизм кислотного катализа при образовании оснований Шиффа 

В публикациях последних лет при синтезе ос-
нований Шиффа в случаях, когда в качестве карбо-
нильной компоненты использовали малоактивные 
салициловый и 2-гидроксинафталевый альдегиды, 
для ускорения реакции и повышения выхода азоме-
тинов (до 91–99%), в качестве катализатора было 
предложено использовать соляную, п-толуол-
сульфоновую [3] или муравьиную кислоты [4]. 

Известно, что условия получения оснований 
Шиффа зависят от активности исходных реагентов. 
Если она достаточно высока, образование азомети-
нов происходит легко, например, при кипячении ре-
агентов в спирте. На скорость образования азомети-
нов влияет основность амина. Чем основней амин, 
тем легче проходит реакция. 

Исследования процессов конденсации показа-
ли, что быстрее реакция протекает между аминами и 
о-гидроксиальдегидами. Метилированные произ-
водные, п-изомеры и арилальдегиды с электроноак-
цепторными заместителями вместо гидроксильной 
группы, такими как хлор или нитрогруппа, демон-
стрируют меньшую скорость реакции. Это объясня-
ется наличием в гидроксилсодержащих азометинах 
внутримолекулярной водородной связи, что повы-
шает их устойчивость и уменьшает скорость обрат-
ной реакции [5]. 

В случае слабоосновных аминов и малоактив-

ных альдегидов приходится активировать карбо-
нильную компоненту введением катализатора, в ка-
честве которого обычно используют протонную 
кислоту или кислоту Льюиса, как уже было сказано 
выше. Вода, выделяющаяся в ходе реакции, может 
быть удалена из реакционной смеси путем азео-
тропной отгонки. Также, для уменьшения времени и 
повышения выхода реакции можно добавлять смесь 
SiO2/P2O5 [6]. 

В безводной среде азометины ведут себя как 
слабые основания, а в водных растворах кислот 
подвергаются гидролизу с образованием аминов и 
альдегидов. В щелочных растворах большинство 
оснований Шиффа являются устойчивыми. 

Хроматографическая очистка оснований Шиф-
фа на силикагеле может привести к разложению 
определенного количества соединения в результате 
гидролиза [7]. Поэтому лучше проводить очистку 
азометинов методами кристаллизации. 

Структурными аналогами простейшего основа-
ния Шиффа, N-бензилиденанилина (2), можно счи-
тать азобензол (3) и стильбен (1). Хромофорная си-
стема азометинов аналогична азобензольной, но 
максимум поглощения смещен в коротковолновую 
область спектра. В то же время, по сравнению с ана-
логичной системой сопряжения в стильбене, для (2) 
наблюдается батохромный сдвиг: 
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Основания Шиффа находят большое приме-
нение как в медицине [8–14], так и в отраслях, свя-
занных с информационными технологиями [15, 
16]. На это указывает около 500 научных работ, 
опубликованных в последние годы по данной те-
матике [17]. Азометины используются в качестве 
пигментов и красителей, катализаторов [18], интер-
медиатов в органическом синтезе [19], в аналити-
ческой химии [20, 21], как полимерные стабилиза-
торы [22]. Известны примеры их использования 
для экстракции металлов [23, 24] и получения тер-

мостойких полимеров хелатного типа [25–27] и по-
ликомплексов [28]. Азометиновые красители испо-
льзуются в качестве компонентов для красок при 
изготовлении синтетических волокон. Так, один из 
первых синтезированных красителей, мурексид, 
относится к классу оснований Шиффа. Производ-
ные оснований Шиффа используются также в цве-
тной фотографии, выступая в качестве фотографи-
ческих десенсибилизаторов, то есть для уменьше-
ния чувствительности фотоэмульсий к видимому 
свету [29]. 
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Полимеры на основе азометинов имеют много 
полезных свойств, таких как термическая стабиль-
ность [30–32], жидкокристаллические свойства  
[33–36], способность к волокнообразованию, нели-
нейно-оптические [37, 38] и люминесцентные свой-
ства [39, 40], электропроводимость [41–43] и спосо-
бность к хелатообразованию [44, 45]. Полиимины, 
синтезированные из ароматических аминов и альде-
гидов, могут быть использованы в качестве полуп-
роводников [46–49]. 

Таким образом, синтез новых и исследования 
свойств полиазометинов является одной из весьма 
актуальных задач современной полимерной науки. 

На данный момент обзоры по полиазометинам 
в литературе представлены довольно широко. Одна-
ко, за последние 8 лет опубликованы обзоры, кото-
рые посвящены либо отдельным классам полиазо-
метинов (например содержащим фтор [50], фраг-
мент трифениламина [51–53], комплексам полимер-
ных оснований Шиффа с металлами [54–56]), либо 
отдельным свойствам азометинов, например, жид-
кокристаллическим, люминесцентным, нелинейно-
оптическим, возможностям применения в фотоволь-
таике и влиянию тех или иных структурных фраг-
ментов на физико-химические свойства полимеров 
[50, 57–59]. Но стремительное развитие технологий 
и расширение возможностей прогнозирования 
свойств полимерных материалов с учетом уже из-
вестных зависимостей в плоскости «структура-
свойства» увеличивает необходимость во все более 
частом обобщении научных данных в виде обзоров. 
Именно потому подробное рассмотрение и сравне-
ние классических и современных методов синтеза 
полиазометинов, а также анализ зависимости 
свойств от структуры основной и боковой полимер-
ной цепи полимеров весьма актуален. 

Накопившийся большой фактический материал 
в области синтеза и использования полиазометинов 
на данном этапе требует обобщения для дальнейше-
го целенаправленного проведения исследований, ре-
зультаты которых будут более эффективны и плодо-
творны. 

В настоящем обзоре опубликованные результа-
ты исследований полиазометинов будут рассмотре-
ны в классической последовательности: достижения 
в области синтеза, свойства и применение. Далее 
будут обобщены полиазометины имеющие жидко-
кристаллические, нелинейно-оптические и электро-
проводящие свойства. 

Азометиновые полимеры линейной структуры 

1. Синтез и свойства полиазометинов 

Сопряженные полимерные основания Шиффа, 
тоесть полимеры с пространственно протяженной  
-электронной системой, имеют уникальные физи-
ческие свойства, недоступные для многих других 
полимеров. В нейтральной (нелегированной) форме 
они являются полупроводниками и могут быть ис-
пользованы в качестве активных компонентов «пла-

стиковой электроники», [60, 61], в полимерных све-
тодиодах [62, 63], полимерных лазерах, фотоэле-
ментах, полевых транзисторах, огнезащитных мате-
риалах и т.д. Недавно были опубликованы результа-
ты исследований, демонстрирующие использование 
полиазометинов в нанокомпозитных материалах с 
углеродными нанотрубками [64–67], в полимерах, 
способных формировать квантовые точки [68] и ма-
териалах с дырочной проводимостью [69]. С их по-
мощью можно проводить исследования ширины за-
прещенной зоны [70]. 

Полиазометины с –C=N– группой в основной 
цепи получают чаще всего путем поликонденсации 
диаминов с диальдегидами, хотя возможна и кон-
денсация азометинсодержащих мономеров по груп-
пам, отличным от альдегидной и амино-групп [50]. 
При этом мономеры, имеющие изогнутую структу-
ру, или содержащие длинные алифатические фраг-
менты, могут конденсироваться как в линейные по-
лимеры, так и в циклические олигомеры [71]. Ad-
ams R. и др. синтезировали первый полиимин кон-
денсацией терефталевого альдегида и бензидина, а 
затем и о-анизидина, в 1923 году [72]. В 1938 году 
Steinkophf W. и Eger N. синтезировали тугоплавкий 
и плохо растворимый полимер используя реакцию 
гидразина с тере- либо изофталевым альдегидом 
[73]. В 1950 году Marvel C. и Hill Y. впервые полу-
чили конденсационный сополимер на базе аромати-
ческих диальдегидов с о-фенилендиамином [74–76]. 
Но молекулярная масса таких полишиффовых осно-
ваний была низкая из-за их малой растворимости в 
реакционной смеси. 

Весьма эффективным (особенно в случае дике-
тонов) является метод получения полиоснований 
Шиффа через дисульфинильные производные аро-
матических диаминов [77]. 

xOHC–Ar–CHO + x O=S=N-Ar’-N=S=O  

 (2x-1)SO2 + O [=CH–Ar–Ar –CH=N–Ar’–N=]xS=O 

Реакцию проводят в инертных растворителях, 
полимеры обычно высаживают в воду. 

Полишиффовы основания можно получить 
также путем поликонденсации мономеров, которые 
уже содержат азометиновую группу. Но и этот ме-
тод может иметь свои трудности. Так, при катали-
тической самоконденсации 4-гидроксифенил-1,1-
азометин-4-нитробензола, электроноакцепторный 
эффект азометиновой группы увеличивает кислот-
ность фенола, и тем самым уменьшает основность 
феноксид-иона в ходе реакции поликонденсации, 
что является причиной низких выходов с умерен-
ными молекулярными массами [78]. 

Поверхность Au (111), модифицированная йо-
дом, продемонстрировала свою каталитическую эф-
фективность при реакции поликонденсации диами-
нов с диальдегидами. Азометиновые связи гораздо 
лучше формируются на поверхности Au (111), чем в 
растворе. Полимеры, которые могут быть синтези-
рованы с помощью этого метода, не всегда можно 
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получить с помощью других синтетических процес-
сов в гомогенной среде. Причиной тому может быть 
их нерастворимость, вызванная, например, отсут-
ствием боковых цепей и ионных групп [79]. Этот 
метод помогает создавать полимеры с упорядочен-
ной структурой поверхности (рис. 1). 

 

 
Рисунок 1 – In situ СТМ-изображение упорядоченной полимер-
ной матрицы [79] 

Полимеры с азометиновыми хромофорами в 
боковой цепи можно синтезировать методом ради-
кальной полимеризации [38], поликонденсации [80, 
81] или с использованием функционализированных 
производных эпихлоргидрина [82–87]. 

Также, для синтеза полиазометинов использу-
ют методы окислительной поликонденсации [88], 
электрополимеризации [89], реакцию аза-Виттига 
[90, 91], которая является реакцией фосфазенов с 
карбонильными соединениями [92–94]. 

При получении полишиффовых оснований ме-

тодом радикальной полимеризации, существенным 
фактором является структура способного к полиме-
ризации фрагмента. В среднем, скорость полимери-
зации винилазометинов примерно в три раза меньше 
скорости полимеризации метакрилоилазометинов. 
Активность мономера в гомополимеризации опре-
деляется поляризуемостью реакционного центра 
молекулы. Значит, можно утверждать, что эфирная 
группа в метакрилоилазометинах имеет большую 
способность к поляризации, чем азометиновая в ви-
нильных мономерах [95]. 

На оптические характеристики полимеров 
влияет как количество хромофорных фрагментов, 
так и положение электронодонорных или электро-
ноакцепторных групп относительно фотоактивной 
–C=N– группы. Увеличение концентрации хромо-
форных групп в полимерной матрице приводит к 
увеличению показателя преломления. Положение 
замещения характеристической группы в боковой 
цепи ароматического кольца не имеет никакого 
влияния на значение показателя преломления, но 
оно влияет на значение коэффициента поглощения. 
Так, для полиарилата (4), синтезированого полико-
нденсацией производных бисфенола А с фталата-
ми, самые низкие значения показателя преломле-
ния были получены для замещения в орто-
положении, а высокие для замещения в мета-
положении [96]. 
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n=0.01-0.03

  

(4)

 

Чаще всего, в качестве жидкокристаллических 
(ЖК) и нелинейно оптических (НЛО) материалов на 
основе азометинов используют сопряженные моно-
меры/полимеры, в которых связь –C=N– находится 
между двумя ароматическими системами. Но, в то 
же время, это причина главного из возможных недо-
статков азометиновых полимеров – их плохой раст-
воримости. Из-за сильного взаимодействия «цепь–
цепь», возникающей из-за полярности –C=N– связи, 
значительное количество полимерных оснований 
Шиффа нерастворимо или малорастворимо во мно-
гих органических растворителях, а отсутствие гиб-
кости в макромолекуле еще больше способствует 
этому. 

Включение гексафторизопропилиден-бис(п-
феноксифенил)овых фрагментов или объемных 
флуоренильных групп в состав полимера способс-

твует увеличению растворимости полимеров  
[97–99]. Поэтому возможным вариантом для соз-
дания растворимых полимеров с рядом таких по-
лезных свойств, как термическая стабильность, 
низкий коэффициент термического расширения, 
достаточно высокие значения температуры стек-
лования Тg (более 300 C), очень низкое водопог-
лощение, прочность и высокий модуль упругости 
при растяжении является использование в качест-
ве сомономеров 2,2-бис [4-(4-аминофенокси)фе-
нил]гексафторпропана или 2,2-бис(трифторме-
тил)бензидина с терефталевым или пиромеллито-
вым ангидридом. Хотя для полимера (5) простого 
процесса литья может быть недостаточно, чтобы 
структура главной цепи проявляла четко выра-
женную в плоскости ориентацию [100]. 
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Введение фтора не только в элементы боковой 
цепи, но и замещение им водорода в ароматических 
фрагментах способствует значительному улучше-
нию растворимости полимеров. Так, азометин (6) 
имеет намного большую растворимость, чем его не-

фторированный аналог. При этом следует отметить, 
что замена 4,4`-тетрафторбензольного фрагмента на 
4,4`-октафторбифенильный также увеличивает рас-
творимость благодаря некопланарности колец 
бифенила [101–103]. 

ON

OH

O N

HO

F F

F F

n

F F

F F

F F

F F

F F

F F

;

 

(6)

 

В случае, когда в полимере (7) азометиновая 
группа расположена в мета-положении к кислороду 
растворимость также возрастает [104]. Влияние по-
ложения азометинового фрагмента в ароматическом 

ядре проявляется так же в жидкокристаллических 
свойствах полимера (7) – в случае мета-изомера 
они лучше [105]. 

O O

F F

F F

n
N

N

 

(7)

 

Влияние положения азометинового фрагмента 
в ароматическом ядре проявляется так же в жидко-
кристаллических свойствах полимера (7). 

Наличие тиомочевинной связи в полимерной 
цепи эффективно повышает растворимость полиме-
ров без ухудшения их термической стабильности 
[106, 107]. Такой подход может способствовать раз-
работке растворимых и устойчивых к действию по-
вышенных температур полимеров с электропрово-
дящими свойствами [108]. При сравнении раство-
римости арилиденовых полимеров, в состав основ-
ной цепи которых входили азометины или азобензо-

лы, было показано уменьшение растворимости при 
переходе от азометинов к азобензолам [109]. 

Еще одним способом улучшить растворимость 
полиазометинов является введение силоксанового 
фрагмента в состав основной цепи. Так, Racles C. и 
соавторы синтезировали способный к конденсации с 
диаминами бис(формил-п-феноксиметил)силоксан 
(8) с силоксановыми мостиками между ароматичес-
кими системами [110]. Но одной группы Si–O–Si не 
было достаточно, чтобы получить легко раствори-
мый полимер. 

 

O

Si O

CH3

CH3 O

O

O

Si

CH3

CH3

  

(8)

 

Даже попытка уширить гибкую компоненту мак-
ромолекул путем сополимеризации диальдегида с си-
локсановыми диаминами не дала ожидаемых резуль-

татов. Улучшение растворимости наблюдалось лишь 
при использовании олигомерного силоксанового диа-
льдегида с шестью Si–O–Si звеньями. Полученные по-
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лимеры демонстрировали свойства термотропных жи-
дких кристаллов с нематической мезофазой. 

Для улучшения физико-химических свойств 
полиазометинов можно использовать также методы 
нехимической модификации – например, создание 
систем “гость-хозяин” в процессе поликонденсации. 
Движущей силой образования комплексов является 
суммарное множество ван-дер-ваальсовых, гидро-
фобных взаимодействий, Лондоновских дисперсных 
сил, водородных связей и т.д. Одним из наиболее 
часто используемых органических модификаторов, 
способных менять физические свойства полимеров, 
являются ротаксаны, в качестве которых чаще всего 
используют -циклодекстрин. Взаимодействие про-
тонов ротаксана с полимерной компонентой можно 
зафиксировать с помощью методов ИК- и 1Н-ЯМР 
спектроскопии [111]. Комплексы полиазометин-
ротаксан более гигроскопичны и растворимы в по-
лярных растворителях, чем чистый полиазометин 
[112, 113]. 

Полиазометины с иминогруппой в основной 
цепи могут содержать гетероциклические ядра, та-
кие как фуран [114–116], тиофен [60, 117, 118], 
1,3,4-тиадиазол [47, 51], 1,3,4-оксадиазол [48, 119], 
тиазол [120] и т.д. Такие соединения часто сочетают 
свойства –C=N– группы (хелатообразование, фотои-
зомеризация) и гетеросоединений (электропроводи-
мость, НЛО свойства). 

Сочетание свойств азо- и азометиновой групп в 
одном полимере также может помочь в создании 
многофункциональных материалов. Например,  
ЖК-полиазометины могут приобрести люминесцен-
цию [121]. 

2. Полиазометины с жидкокристаллическими 
свойствами 

Соединения, содержащие в своем составе мо-
лекулы с азометиновым фрагментом, во многих 
случаях проявляют ярко выраженную склонность к 
существованию в ЖК-состоянии, и являются наибо-
лее широко распространенным классом мезоморф-
ных соединений. 

Азометиновая связь способствует ориентации 
дипольных моментов вдоль полимерной цепи в по-
лимерных основаниях Шиффа, в основном, из-за ра-
зличий в электроотрицательности между атомами 
азота (3,1) и углерода (2,5). Вибрации функциональ-
ных групп тесно связаны с окружающей средой, 
следовательно, молекулярная геометрия, меж- и 
внутримолекулярные взаимодействия отвечают за 
различные виды упаковки молекул. 

На примере димеров (9–11) было исследовано 
влияние полиядерных ароматических систем на  
ЖК-свойства азометинов [122]. Так, соединение 
(10), содержащее фрагменты бифенила, в большинс-
тве случаев демонстрирует наличие энантиотропной 
нематической ЖК фазы со сменными диапазонами 
мезофазы, в зависимости от гибкости применяемых 
ароматических диаминов. Соединение (11), содер-
жащее остатки антрацена, не имеет жидкокристал-
лической фазы вообще. Но оно, как правило, фор-
мирует аморфную фазу при охлаждении с изотроп-
ной жидкой фазой и может быть полезным для оп-
тоэлектронных устройств благодаря наличию фраг-
ментов антрацена. 

Ar N O R O N Ar

R= (CH2)n, (CH2CH2O)m
n=2, 6, 9 m=2, 3, 4

Ar = , ,

 

     (9)     (10)  (11) 

Введение в молекулу гетероциклических фраг-
ментов, влияющих на величину и направление ди-
польного момента, полярность и поляризуемость, в 
некоторых случаях позволяет улучшить оптические 
свойства жидкого кристалла. Но значение боковых 
заместителей в основной цепи также нельзя недоо-
ценивать. Так, в поли(азометин-эфире) на базе тиа-
зольного фрагмента (12), в главной цепи присутст-

вуют гетероциклические тиазольные фрагменты. 
Варьирование заместителя R определяло наличие 
или отсутствие мезофазы. Оптическая микроскопия 
показала наличие ЖК фазы для полимера с замести-
телем R = Н, в то время как полимер с R = ОСН3 не 
показал двойного лучепреломления, демонстрируя 
таким образом прямые доказательства отсутствия 
мезоморфного поведения [80, 120]. 
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N
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N
O N O (CH2)n

R

O

Rn = 2, 4, 6, 8, 10  

(12) 

 

Подтверждением негативного влияния замес-
тителей типа метокси-группы может служить также 
намного большая стабильность мезогенов в эпокси-
дных полимерах (13) на основе п-гидрокси-
бензальдегида, по сравнению с их винилиновыми 

аналогами [123]. В то же время, полиазометины на 
основе ванилина имеют меньшую термическую ста-
бильность, чем их незамещенные бензальдегидные 
аналоги, что вызвано высокой кристалличностью 
первых [124]. 

N N

CH3H3C
R

O (CH2)6O

R

(CH2)6O O
OH

O
CH3

CH3

O
OH

 (13)

 

Боковой заместитель –OCH3 уменьшает меж-
молекулярное притяжение, а, следовательно, и за-
трудняет образование жидкого кристалла. Поэтому 
неудивительно, что когда боковые заместители, та-
кие как метокси-группа, находятся в орто- или ме-
та-положении центральной ароматической систе-
мы, наблюдаются тепловая депрессия и неустойчи-
вость мезофазы. Adams R. определил, что в случае 
бифенильних фрагментов, заместители можно рас-
положить в соответствии с создаваемыми простран-
ственными затруднениями в следующий ряд: –
CH3 > –Cl > –OCH3 > –F [125]. 

Хотя есть и исключения, когда у соединений с 

–OCH3 группами в мета-положении ароматической 
системы ослабление межмолекулярных взаимодейс-
твий способствует повышению стабильности мезо-
фаз [126]. Этот эффект может быть связан с общим 
анизотропным расширением молекулы и возмож-
ным влиянием на кооперативную упаковку, необхо-
димую для мезофазы [127]. К тому же, при этом на-
блюдается батохромный эффект.  

Важным фактором является общая длина алки-
льных заместителей. Это можно продемонстриро-
вать на примере азометинсодержащих диолов (14), 
которые могут служить интермедиатами для синтеза 
ЖК-полиазометинов. 

(CH2)nO N N O (CH2)n OH

CH3H3C

HO

n= 4, 6, 8, 10

 (14)

 

Жидкокристаллические свойства не проявляют 
только диолы с n = 4. Диолы с n = 6 и n = 10 имеют 

энантиотропную нематичную фазу, а с n = 8 – смек-
тическую мезофазу [128], как это показано на рис. 2. 

 
Рис. 2. Фотографии жидкокристаллических структур азометинсодержащих диолов с разной длиной алифатических спейсеров [119] 

Жидкокристаллические полимерные азомети-
ны могут проявлять также термолюминесценцию. 
Ее интенсивность зависит от химической структуры 
и формы исследуемых соединений. Наибольшее 
значение интенсивности термолюминесценции на-
блюдается для звездообразных соединений и полиа-

зометинов (15) и (16) с фрагментами поли(1,4-
бутандиол)-бис-(4-аминобензойной кислоты) [129]. 
Еще одним возможным аспектом использования 
этих термотропных полимеров является оптоэлект-
роника (светодиоды и солнечные батареи) [49]. 
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(15)

(16)

Marin L. и соавторы [130] синтезировали лю-
минесцентные термотропные ЖК-полиазометины 
(17) с флуорен и/или 1,3,4-оксадиазоловыми хромо-
форными мезогенами. При этом, флуорен имеет не-
достаточно планарное строение, чтобы облегчить 

самосборку. Поэтому термотропное поведение по-
ли(азометин-флуорен-оксадиазол)ов – это исключи-
тельно результат самоорганизации оксадиазольных 
фрагментов. 

N N
O (CH2)n O

N
N N

O
N

O (CH2)n O m

 

(17)

 

Среди всех видов ЖК-полиазометинов следует 
выделить, как отдельный класс, эпоксидные поли-
мерные основания Шиффа. 

Эпоксидные смолы являются наиболее важны-
ми термореактивными полимерами, которые широ-
ко используются в качестве матриц для волокнооб-
разующих композитов, конструкционных клеев, по-
верхностных покрытий [131], в электронике [132], 
оптоэлектронике [133, 134], электрохимии, нели-
нейной оптике [135], а также как потенциальные ма-
териалы для оптической записи и хранения инфор-

мации [57, 137–139], для получения термостойких и 
теплопроводящих полимеров [58, 106, 139–143].  

В настоящее время, все так же большое внима-
ние уделяется эпоксидным смолам, функционализо-
ванным азометинами, за их мезогенные характерис-
тики, легкость в изготовлении и высокие показатели 
термической стабильности [82–84]. 

Ярким примером ЖК-полиазометинов можно 
назвать эпоксидные смолы (18), у которых азомети-
новый фрагмент введен в основную цепь [85]. 

O N C
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N O
H2
C

H2
CC

H
C
H2

C
H

OH
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H
C

OH

CH2

OH

N

  

(18) 

Отверждение полимера (18) проводили в изо-
термических условиях при 170 °С. При этом азоме-
тиновый эпоксид образует смектическую мезофазу 
типа SА, которая характеризуется наличием большо-
го количества эллипсов, статистически распределе-
ных в полимерной текстуре (рис. 3, а). Процесс реа-

кции сшивания характеризуется появлением полос, 
которые напоминают по форме “конические фоку-
сы” (рис. 3, б). В конце реакции была получена по-
перечно-полосатая текстура (рис. 3, в). Этот вид те-
кстуры может быть отнесен к SA и/или SЕ смектиче-
ским текстурам. 

 

 
а    б    в 

Рисунок 3 – Изменения текстуры термореактивного полимера (16) (в поляризованном свете) по мере затвердевания при температуре 
170 C (a → б → в) [85] 
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Mija A. и Cascaval C. исследовали возможность 
создания разветвленных звездообразных эпоксид-
ных ЖК на основе бифункционализированных азо-
метинов [85]. Центральный фрагмент, остаток диа-
мина, имеет большое влияние на структуру и текс-
туру конечного продукта. Так, для соединения (19) 
можно наблюдать образование смектической струк-

туры, а (20) демонстрирует гетерогенную структуру 
без ЖК свойств. Диффузное влияние среды стано-
вится важным при высоких напряжениях, когда реа-
кционная система испытывает ориентацию и уско-
рение твердения в весьма упорядоченную смектиче-
скую фазу. Полидоменная структура способствует 
высокой устойчивости к растрескиванию [13]. 
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N N C
H

NRN
HO
HO

O

O

OH
OH

O

O

CH2

Cl

Cl

R

 
        (19)     (20)   

ЖК-полимеры можно создавать также путем 
комбинирования разных хромофорних груп в соста-
ве одного полимера. Так, полимер (21) комбинирует 

в себе свойства как боковой азо-групы, так и входя-
щей в состав основной цепи азометиновой группы. 

N N
O (CH2)6 O

N

N

CH3  (21) 

3. Нелинейно-оптические свойства 
полиазометинов 

За последние два десятилетия возрос интерес к 
разработке -сопряженных органических соедине-
ний из-за их широкого применения в различных от-
раслях техники, таких как молекулярные проводни-
ки, жидкие кристаллы, электронные и оптоэлект-
ронные устройства, нелинейно-оптические (НЛО) 
материалы [1, 6, 88, 144, 145] . 

Линейные и нелинейные оптические свойства 
хромофоров зависят как от их химического состава, 
так и от геометрических особенностей системы π-
электронов. Геометрическая длина или размерность 
активной -системы имеют такое же большое влияние 
на оптическую нелинейность, как и химическая при-
рода заместителей, которые меняют волновые функ-
ции, способствующие линейной и нелинейной оптиче-
ской поляризуемости. Модуль второго порядка гипер-
поляризуемости  линейных сопряженных хромофо-
ров значительно увеличивается с увеличением геомет-
рической длины молекулы. Кроме того, характер связи 
-системы и асимметрия электронной системы, выз-
ванная донорно-акцепторным замещением, преимуще-
ственно в пара-пара' положение, являются определя-

ющим для оптической нелинейности. 
Оптическая нелинейность мономеров и поли-

меров, содержащих азометиновый фрагмент в своем 
составе, связана с большой гиперполяризуемостью  
в связи с делокализацией облака электронов [46]. 
Такие полимеры, содержащие конъюгированные 
цепи, могут быть использованы в качестве элект-
ронных, оптико-электронных (оптические переклю-
чатели) и фотонных материалов [46, 146].  

Сопряжение, планарность и длина фотоактивно-
го элемента определяют величину приведенного ди-
польного момента. Асимметричность электронной 
среды достигается за счет использования донорных 
(амино-, метил- и т.д.) и акцепторных (галогено-, ни-
тро-, циано-, и т.д.) групп. Для линейной молекулы 
размещение этих заместителей на противоположных 
концах сопряженной системы придает направлен-
ность индуцированному дипольному моменту. 

Диполярный N-(R-салицилидено)-R'-анилин 
(22), где R и R' являются, соответственно, электро-
нодонорным и электроноакцепторным заместителя-
ми, характеризуется значительной гиперполяризуе-
мостью, что обусловливает наличие НЛО свойств 
[147–149]. 
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Продукты конденсации 1,8-диаминонафталина с 
салициловым альдегидом также могут быть исполь-
зованы для получения полимерных оптических мате-
риалов и проводников [147]. Чаще всего это винило-
вые полимеры, способные к комплексообразованию. 

Доменные функционализованные полимеры, 
как правило, демонстрируют отличные НЛО свойст-
ва, такие как высокий электрооптический коэффи-
циент и низкие оптические потери, но показывают 
плохую стабильность во времени из-за разориента-
ции после снятия электрического поля [150]. Сши-
тые полимерные системы обладают достаточно ста-
бильными НЛО свойствами второго порядка [151]. 
Поэтому эффективным может быть использование 
системы «гость-хозяин», где хромофор с НЛО свой-
ствами используется как гость, а полимер выступает 
в качестве хозяина. Оба компонента системы долж-
ны быть функционализованными, чтобы сшивание 
стало возможным. Система может иметь доменную 
структуру и способность к фотосшиванию в поляри-
зованном состоянии, производя материал с устойчи-
вой оптической нелинейностью. Также азометино-
вые полимеры могут быть эффективными материа-
лами с НЛО свойствами третьего порядка [152]. 

Случайность связывания в процессе сополиме-
ризации и асимметричность расположения боковых 
заместителей полимера может привести к значите-
льному увеличению оптической нелинейности [153]. 

Самый простой способ изготовления НЛО ма-
териалов – это легирование готового полимера кра-
сителями с НЛО свойствами [154]. Однако, лишь 
ограниченное количество красителя может быть ра-
створено в полимерной матрице до начала сегрега-
ции. Кроме того, интенсивность генерации второй 
гармоники легированных систем уменьшается в от-

носительно короткий промежуток времени из-за по-
движности допанта и/или полимерной матрицы пос-
ле дипольного выравнивания при воздействии поля 
[155, 156]. Также достаточно распространены такие 
проблемы, как разделение фаз и неоднородности в 
дисперсии. С другой стороны, ковалентное связыва-
ние единиц НЛО допанта в полимерной матрице 
демонстрирует преимущества по сравнению с прос-
той системой легированного полимера. Этот тип по-
лимеров может поддерживать значительно большую 
плотность блоков с НЛО свойствами без сегрегации 
и способен выдерживать воздействие гораздо боль-
ших полей. Кроме того, полимеры с ковалентным 
связыванием демонстрируют значительно более 
длительное хранение эффектов генерации второй 
гармоники (ГВГ) после приложения поля [157, 158]. 

Несмотря на то, что НЛО хромофоры, содер-
жащие –C=N– связь в сочетании с различными до-
норными и акцепторными системами, достаточно 
известны, они относительно мало распространены 
по сравнению с системами, содержащими азо-
спейсеры. 

Singer K. и соавторы определили, что значение 
гиперполяризуемости первого порядка β0 для азоме-
тина (23) составляет 3710–30 esu, [159] что лишь на 
~ 30% ниже аналогичных показателей для Disperse 
Red (24) (4710–30 esu) и функционализированного 
стильбена (25) (5010–30 esu). Скорее всего, это обус-
ловлено тем, что (23) менее одноплоскостной, чем 
его аналоги (24) и (25). По сравнению с изоэлект-
ронными полиариленвиниленами, полиазометины 
имеют плохую делокализацию электронов в поли-
мерной цепи из-за некомпланарности иминной связи 
–C=N– и ароматических фрагментов. 
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В то же время, вращение вокруг оси молекул 
может привести к исчезновению молекулярной ги-
перполяризуемости . [160] Небольшое увеличение 
показателя  наблюдается при замене группы ато-
мов СН на N. 

Как видно, во всех трех модельных соединени-
ях (23–25) присутствует нитро-группа. Известно, 
что введение –NO2 группы в ароматические ядра 
«аминной» части азометинов способствует смеще-
нию полосы поглощения в длинноволновую область 
и увеличению коэффициента молярного поглоще-
ния. Происходит наложение полосы азометинов на 
соответствующую полосу в нитроанилиновом фраг-
менте. Это свидетельствует о значительном взаимо-
действии нитрогруппы с неподеленной парой элект-
ронов азота –C=N– группы. 

Положение донорных и акцепторных групп в 
ядрах азометинов также имеют существенное влия-
ние на значения , [153] что отображено в табл. 1. 

Генерацию второй гармоники могут демон-
стрировать также полиуретаны и индолсодержащие 
виниловые полимеры [162, 163], в которых мостик –
C=N– не расположен непосредственно между двумя 
ароматическими системами. Взаимодействие фени-

льного фрагмента через иминную группу с  
N,N-дифенилом также характеризуется значитель-
ным дипольным моментом. Полиуретан (26) прояв-
ляет две из наиболее важных для своего класса осо-
бенностей – хорошую растворимость и высокую те-
рмическую стабильность генерации второй гармо-
ники за счет стабилизации дипольного выравнива-
ния НЛО хромофора [164].  
 

Таблица 1 – Влияние положення заместителей  
на величину гиперполяризуемости  

CH

NR

R`

R R'  ×10-30 esu 
2-OH 3-Cl 113 
2-OH 4-Cl 2141 
3-OH 3-Cl 153 
3-OH 4-Cl 587 
4-OH 3-Cl 139 
4-OH 4-Cl 819 
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Лучшего результата можно достичь только с 
помощью кросс-линкеров [165]. Наличие индола в 
боковом спейсере полиметакрилата обеспечивает 
отличные фотопроводящие свойства [166]. 

CF3-группа не менее эффективный акцептор, 
чем нитро-группа, и поэтому фторсодержащие 
хромофоры также могут быть полезными для соз-
дания нелинейно-оптических материалов, в том 
числе со свойствами термотропных жидких крис-

таллов [167]. Для изображенных фторсодержащих 
оснований Шиффа (27), (28) и (30) показатели 0, 
соответственно, 32,4, 26,7 и 48,4×10–30 esu. [168] 

Дипольный момент уменьшается при переходе от 
соединения (27) до (28). Для полифторированных 
азометинов (29) и (30) значение 0 почти совпада-
ет со значением гиперполяризуемости для 
Disperse Red. 
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При фторировании хромофоров поляризуе-
мость первого порядка и, следовательно, линейный 
показатель преломления, могут быть изменены без 
потери НЛО восприимчивости [169]. Квантово-
химические расчеты показывают, что фторирование 
приводит к большей планарности молекулярных 
структур, которые, в свою очередь, имеют больше 
сопряжения и более высокую гиперполяризуемость.  

Замещение атомов водорода на атомы фтора в 
боковых алкильных заместителях акрилатов (метак-
рилатов) в азометинсодержащих сополимерах при-
водит к снижению фотоиндуцированного двойного 
лучепреломления в связи с увеличением жесткости 
конструкции [170]. Но в свою очередь замещение 
атомов водорода в арильном фрагменте главной це-
пи увеличевает термостабильность, не ухудшая ви-
димым образом ЖК свойств полиазометинов. 

Также большое значение имеет положение азо-
та в иминной группе. Если азот находится ближе к 
донорной части молекулы, плоскостность выше, чем 
при близком расположении к акцепторной части. 
Именно поэтому наблюдается увеличение длины 
волны поглощения и гиперполяризуемости для кра-
сителя (29) по сравнению с красителем (27), и для 
красителя (30) по сравнению с красителем (28). 
Обычно азокрасители имеют более высокую гипер-
поляризуемисть, чем азометиновые хромофоры. Но 
для фторированного азометинового красителя (30) 
показатель 0 близок к таковому для азобензолов. 
Это указывает на схожесть плоскостности азокраси-
телей и фторированных азометинов. 

Заместители влияют также на термическую 
стабильность НЛО материалов. Доказано, что азо-
метины с изопропоксигруппой в качестве замести-
теля имеют лучшую термостабильность и более вы-
сокие показатели (3), нежели с изопропильной 
[171]. 

Азометинсодержащие полимеры также могут 
проявлять фотопроводимость. Для полиазометинов 
на основе ароматических дикетонов и диаминов 
были исследованы электрофотографические харак-
теристики их плёнок. Показано, что, в целом, они 
ниже, чем у плёнок из производных карбазола, од-
нако могут быть повышены введением в слои раз-
личных электроноакцепторов, например (11–17%) 
тринитрофлуоренона или динитродибензоила 
[172]. Применение тринитрофлуоренона позволяет 
увеличить светочувствительность на 3 порядка – до 
1000 лк–1с–1 [173]. 

Известно, что трифениламин является фотоп-
роводником, который может быть использован в 
электрооптических ячейках. Синтезировав полимер, 
в состав главной цепи которого будут входить как 
трифениламиновые фрагменты, так и способные к 
изомеризации азометиновые, можно получить мате-
риалы с хорошими показателями двойного лучепре-
ломления, пригодные для использования в качестве 
оптических носителей информации [174]. Варьиро-
ванием ароматических и алифатических фрагментов 
альдегидной компоненты можно улучшить термиче-
скую и ориентационную стабильность полимеров, 
таких как (31) и (32). 

N N N

n

N N N

n

(31) (32)  
Полизометины обычно не проявляют флуорес-

центные свойства из-за собственного тушения флу-
оресценции. Farcas А. предложил синтез ротаксан-
содержащего полиазометина с циклодекстриновыми 
макроциклами, нанизанными на главную полимер-
ную цепь. Сравнение флуоресцентных свойств по-
лимеров с и без ротаксанового фрагмента показали 
появление флуоресценции. Флуоресценция возникла 
за счет появления эффекта клетки, который обеспе-
чил ротаксан [167].  

C6H13 C6H13

N

  

(33)

 

Флуоренсодержащие полимеры (33), получае-
мые путем самоконденсации так называемых авто-
меров (мономеров, содержащих амино- и альдегид-
ные группы одновременно и способных к самокон-

денсации), демонстрируют один из лучших среди 
сейчас существующих для полиазометинов кванто-
вый выход флуоресценции [176]. Подобные полиос-
нования Шиффа уже зарекомендовали себя как 
электролюминесцентные устройства белого света 
[177]. 

4. Электропроводящие свойства полиазометинов 

Полимеры с электрической проводимостью ко-
гут найти широкое практическое применение в ка-
честве электродов, микроэлектронных устройств, 
катализаторов для фотоэлектрохимических процес-
сов, органических батарей и электрохромных уст-
ройств отображения изображения (устройства выво-
да графики) [144]. К таким материалам можно отне-
сти и полимерные основания Шиффа, которые изоэ-
лектронны с поли(п-фениленвинилен)ом (рoly-p-
phenylene vinylene, PPV), который является наибо-
лее известным электролюминесцентным полимером 
[178]. Их оптический барьер обычно выше (как пра-
вило, в диапазоне 2,0 ± 2,8 эВ), чем в соответству-
ющих производных PPV. Это указывает на мень-
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шую коньюгированость полимерных оснований 
Шиффа по сравнению с полимерами, которые при-
надлежат к семейству PPV, что совершенно не сни-
жает перспективность полиазометинов [179]. 

Азометины и сами по себе могут проявлять 
электропроводящие свойства [41]. Введение в сос-
тав основной цепи фрагментов тиофена, который 
считается одним из лучших материалов для созда-
ния электропроводящих полимеров [180], позволяет 
создать электропроводники нового класса. Они со-
четают в себе термо- и фото- свойства полиазомети-
нов и проводящие свойства политиофена [181]. Но 
политиофеназометины могут демонстрировать спе-
цифические механические свойства, поэтому нуж-
даются в особой технике обработки [182]. 

Dufresne S. и Skene W. синтезировали полимер 
с несколькими гетероциклическими фрагментами 
между азометиновыми группами. А именно, несим-
метричные π-обогащенные конъюгированные поли-
азометины (34), состоящие из тиофена, пиррола и 
фурана [183]. 
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Y = N-CH3, S
X = S, O

 (34)

 

Фотофизические исследования новых -донор-
донор-донорных сегментированных соединений, та-

ких как (34), показали, что их синглетное возбуж-
денное состояние лишь частично деактивируется 
внутренней конверсией, в отличие от других тиофе-
нсодержащих аналогов азометиновых полимеров. 
Исследование температурно-зависимой стационар-
ной и временно-разрешенной эмиссии обнаружило, 
что для несимметричных соединений эффективная 
интеркомбинационная конверсия S1 ~~> T1 способс-
твует заселению триплетного уровня. Это состояние 
быстро исчезает за счет эффективного безизлучате-
льного самогашения. 

У полиазометинов содержащих N-метилпир-
рол, увеличена делокализация электронов по срав-
нению с фурановым и тиофеновым аналогами, что 
приводит к внутримолекулярному переносу заряда в 
системе -донор-донор-акцептор. Перенос заряда 
происходит к -обедненному фурановому фрагмен-
ту [183]. 

Еще одними потенциальными проводниками 
можно считать карбазолсодержащие полишиффо-
вы основания (35–38), так как электропроводящие 
свойства карбазола известны давно [184]. Полиме-
ры такого типа хоть и имеют не очень высокие 
значения молекулярной массы (до ~ 6000), но от-
личаются хорошей термической стабильностью и 
растворимостью в большинстве органических рас-
творителей [185]. Полимерные основания Шиффа 
аналогичной структуры, функционализованные ро-
таксаном, являются изоляторами, но могут быть 
превращены в полупроводники путем легирования 
иодом [186]. 

N

C6H12

HC N R n

N

C6H12

R= , , ,

 
 (35) (36) (37) (38)  

Полупроводниковые полимеры, содержащие - 
или -циклодекстриновые кольца, “нанизанные” на 
главную цепь полимера, могут быть синтезированы 
в растворе методом поликонденсации терефталевого 
альдегида, - или -циклодекстрина и 1,4-фенилен-
диамина [187]. По сравнению с линейными полиме-
рами данного типа без ротаксана, этот полимер бо-
лее гигроскопичный и растворимый в полярных ра-
створителях, как уже было сказано выше об его ана-
логах. Электропроводность синтезированных поли-
меров ниже, чем 5,610–9 Омсм–1. 

Достичь высоких показателей проводимос-

ти для полимерных азометинов можно путем 
наполнения их наноразмерными частицами эле-
ктропроводящих материалов, например, сереб-
ром. Чем большее количество серебра взаимо-
действует с полимером, тем выше будет прово-
димость полиазометина. Серебро взаимодейст-
вует в первую очередь с ароматическими фраг-
ментами и –C=N– группой. Но степень этих 
взаимодействий ограничена – когда концентра-
ция серебра в полимере достигает предельного 
значения, увеличение проводимости при увели-
чении концентрации серебра становится непро-
порциональным [188]. 
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Фенотиазиновые полимерные основания Ши-
ффа (39–41) демонстрируют хорошую дырочную 

проводимость, поэтому могут быть использованы в 
качестве компонентов светодиодов [189]. 

N

S N Ar N
n

CH3H3C

Ar =

 

(39) 

(40) 

(41) 

При замене фенотиазинового фрагмента на ка-
рбазольный наблюдается ухудшение оптических 
свойств, так как полимер, содержащий фенотиази-
новую группу в основной цепи, демонстрирует лу-
чшую дырочную проводимость, чем карбазолсоде-
ржащий [190]. 

Недавно был описан первый пример стабиль-
ного на воздухе и водостойкого рабочего электрох-
ромного устройства, полученного из полиазометина 
(42) на основе 4,4`-диформилтрифениламина и про-
изводного 2,5-диаминотиофена. 

 

N

N S
N

COOEt
EtOOC

n

  

(42)

 

Хотя производительность устройства неско-
лько меньшая чем тех, что были полученны ранее 
из других электроактивных сопряженных полиме-
ров, однако это является доказательством правиль-
ности концепции, согласно которой полиазомети-
ны могут быть использованы как электрохромные 
материалы [191]. Спектроэлектрохимические исс-
ледования подтвердили, что полиоснования Шиф-
фа (42) выдерживали умеренный рабочий цикл 

окисления/нейтрализации без усталости цвета или 
разложения полимера [191]. 

Также описан ряд электрохромных полиурита-
нов (43), также содержащих фениламиновый фраг-
мент, показавших в ходе эксперимента по цикличе-
ской вольтамперометрии хорошую обратимость 
процесса и воспроизводимость. Полимеры также 
проявляют хороший фотоэлектрический отклик на 
включение/выключение света [51].  
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H
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O
N Ar N

O

N

N

N

N

N

OCH3
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(43) 
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Азометиновые полимеры изогнутой структуры 

Согласно рекомендации ИЮПАК [52], изогну-
тые (бананообразные, бумерангоподобные) молеку-

лы состоят из двух мезогенных групп, связанных 
через центральную жесткую группу таким образом, 
чтобы не иметь линейной структуры (схема 3): 

 

X1X Y1Y
Middle

ring
Middle

ring
Outer
ring

Outer
ring

Bending angle

Central
unit

Terminal chain Terminal chain

 

Схема 3 – Строение изогнутых молекул 

Изогнутые азометины уже зарекомендовали 
себя как перспективные соединения для создания 
жидкокристаллических [192–198], нелинейно-опти-
ческих полимеров, антибактериальных препаратов 
[53, 54], солнечных элементов [55], фото- и электро-
переключателей [56], материалов для селективного 
определения ионов металлов. 

В качестве центрального фрагмента чаще всего 
используют 1,3-дизамещенные бензолы [59,  
199–201] и 2,7-дизамещенные нафталины [202–205]. 
Но есть множество возможностей для изменения 
центрального кольцевого фрагмента, когда сохраня-
ется угол изгиба молекулы около 120 С. Возмож-
ные варианты – замена бензольного кольца на 2,5-
дизамещенные 1,3,4-оксадиазол, 2,5-дизамещенный 
тиофен [206], 2,6-дизамещенный пиридин [207–209]. 
Для последних двух соединений, как правило, хара-

ктерны смектические и нематические мезофазы. 
Мезогенные группы могут быть соединены та-

кже с помощью спейсера. Thisayukta J. и др. произ-
вели сравнительный анализ соединений, где соеди-
нение двух мезогенов было реализовано через такие 
«единичные спейсеры», как метилен, карбонил, 
эфир и тиоэфир [203]. Рентгеновские исследования 
показали, что все соединения имеют смектические 
мезофазы. 

Соединительные группы являются такими же 
важными элементами в образовании изогнутой фо-
рмы молекулы, как и ядра. Связующие группы, ис-
пользуемые для прямых мезогенов также подходят и 
для согнутых. Некоторые типичные примеры соеди-
нительных групп в изогнутых молекулах приведены 
на рис. 4. 

C
O

O

N N N N N

O
) b) c) d) e)  

Рисунок 4 – Примеры связующих групп в бананообразных молекулах: а – карбоксильная; b – азометиновая; c – азо; d – азокси; e – эти-
деновая 

Связующие группы оказывают сильное влия-
ние на поведение мезофаз: они устанавливают гиб-
кость и влияют на полярность молекул. Наиболее 
эффективные изогнутые мезогенные материалы, 
имеющие несколько мезофаз, содержат чувствите-
льную азометиновую группу. Это термически не-
стабильные и чувствительные к металлическим по-
верхностям молекулы и расположеным на поверх-
ности протонам. 

Некоторые изогнутые основания Шиффа разла-
гаются при температуре ~ 150 °C, в то время как 
другие являются стабильными даже выше 200 °С. 
Таким образом, тепловая неустойчивость зависит от 
структуры молекулы. Кроме того, только соедине-
ния, содержащие азометиновые группы, например, 
2-метил-1,3-фенилен-бис[4-(4-алкилоксииминоме-
тил)бензоат]ы, способны проявлять полиморфизм 

типа SmCP-B [210]. 

1. Полимеры, содержащие азометиновый 
фрагмент в главной цепи 

Keum C. и др. [211] одними из первых сообщи-
ли о примере синтеза полимера, состоящего из ба-
нанообразных мономерных звеньев. Полимеризация 
была проведена в среде, содержащей мезогены изо-
гнутой формы. 

Соединение (44) само по себе не является жид-
кокристаллическим. Его смесь с соединениями типа 
(45), имеющими алкильные спейсеры различной 
длины, была выбрана для термической полимериза-
ции под действием постоянного электрического по-
ля. Полученный полимер продемонстрировал высо-
кий уровень генерации второй гармоники. 

 
 

а б в г д 
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(44) 

(45) 

Полиприсоединение гидроксильних фрагмен-
тов в бананообразных аналогах мономера (41) поз-
волил синтезировать ЖК полимер, который образу-
ет своеобразный «темновой конгломерат» мезофаз в 
широком диапазоне температур [212]. В случае вы-
шеупомянутого силоксанового полимера – это уни-
кальные жидкости, состоящие из ахиральных моле-

кул с изолированными гомохиральными доменами, 
что и позволяет сохранить хиральную упорядочен-
ность даже при комнатной температуре. 

Sentman A. и др. [213] синтезировали изогну-
тый полиазометин (46) с способными к полимериза-
ции 1,3-диеновыми концевыми группами. 

O O

OO

N N

O(CH2)nn(H2C)O  

(46)

 

Если мезофазу (46) выровнять под действием 
электрического поля и сшить в ЖК состоянии, то 
полученные полимерные сетки демонстрируют вы-
сокие показатели поляризации и термоэлектричес-
ких свойств. 

Choi E. и др. [214] синтезировали полимер (47) 
поликонденсацией однородной порошковой смеси 
соответствующих диаминов и диальдегида, полу-
ченной испарением смеси растворов мономеров в 
дихлорэтане. 

O O
CC

OO

C
H

N
C
H

N

O(CH2)nO

Y Y

XX

X=-H, -Cl
Y=-H, -Cl, -F

 (47) 

Недостаток конденсационных полимеров этого 
класса – плохая растворимость. Они растворимы то-
лько в сильных кислотах, таких как H2SO4 или 
CF3COOH, что затрудняет возможность нанесения 
полимеров из раствора на некоторые типы поверх-
ностей. Полимеры продемонстрировали ЖК свойст-
ва B2 типа, но из-за высокой вязкости коммутацион-
ные свойства не могут быть исследованы. 

Amari С. и соавторы описали способные к по-
ликонденсации бананообразные азометины (48) и 
(49), которые особенно подходят для изготовления 
канальных волноводов. Кроме способных к фотоин-
дуцированной изомеризации азометиновых фрагме-
нтов, в состав полимера входит тиофен, который 
широко используется в электропроводящих матери-
алах. Несмотря на внутренние линейные потери, ко-
торые достаточно высоки для показателя (3) в сис-

темах с нелинейно-оптическими свойствами, благо-
даря своей спектральной области данные полимеры 
могут считаться оптимальными для использования в 
волновой связи [215, 216].  

В еще одной разновидности тиофенсодержа-
щих полазометинов (50, 51) выявлено наличие НЛО 
свойств третьего порядка. Изменение χ(3) в данной 
полимерной серии связано с эффективной длиной 
сопряжения и стерическими осложнениями, вызван-
ными наличием объемных заместителей. Наличие 
ареновых фрагментов в полиазометиновой цепи 
увеличивает (3) в соответствии с трифотонным ре-
зонансом при условии, что стерические взаимодейс-
твия между заместителями в ареновом фрагменте не 
приведут к серьезному снижению эффективной 
длины сопряжения [217]. 
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2. Полимеры изогнутой структуры с 
азометиновыми фрагментами в боковой цепи 

Синтез бананообразных полиоснований Шиф-
фа, в которых азометиновый фрагмент находится в 
боковой цепи, практически не описан. Одним из 

примеров является производное бензоксазола (53), 
которое сочетает в себе свойства жидких кристаллов 
с возможностью использования в нелинейной опти-
ке [218]. 

HC

N

O

OO CC

O O

O
n

N

 

(52)

 

Полиуретан Y-образной структуры (53) также 
можно считать примером изогнутых азометинов с 
иминным фрагментом в боковой цепи. К тому же, 
полимер демонстрирует не только способность к ге-

нерации второй гармоники, но и высокую термичес-
кую стабильность ГВГ за счет стабилизации дипо-
льного выравнивания хромофорами [219].  
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(53) 
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Замена уретанового фрагмента главной цепи на 
силоксановый не ведет к существенному изменению 
оптических характеристик [220]. 

Еще одним примером полиуретанов с азомети-
иновым фрагментом в боковой цепи можно считать 
полимер (54). Соседние цепи полимеров сшивали с 

помощью алифатических диаминов, содержащих от 
6 до 12 метиленовых фрагментов. В результате были 
получены флуоресцирующие гибко сшитые полиу-
ретаны, демонстрирующие многоцветное излучение 
в зависимости от длины волны возбуждения. 

C
H

O

O O
C

H
N

O
CH3

H
N

O

 

(54) 

3. Изогнутые полиазометины с 
жидкокристаллическими свойствами 

Так как применение термотропных ЖК в пос-
леднее время вызвало широкий интерес, разработка 
Y-образных жидких кристаллов изогнутой формы 
[59] открыло перспективы моделирования и исполь-
зования новых мезофаз. Бананообразные мезогены 
демонстрируют богатое разнообразие ЖК состояний 
(так называемая «банановая» мезофаза, а также 
обычные мезофазы). 

Свойства «банановой» мезофазы зависят от по-

перечной анизотропии изогнутых молекул. Некото-
рые «банановые» мезофазы демонстрируют ферро- 
или антиферроэлектрические переключающие свой-
ства. Такие молекулы обычно ахиральны. 

Если сравнивать молекулы с азо- и азометино-
вой группами, то видно, что присутствие азо-
соединяющих групп (55-I) значительно сокращает 
диапазон мезофаз для производных бифенилов. Для 
азометиновых аналогов – наоборот (соединения  
55-II, 55-III). Иминные связи стабилизируют плот-
ность кристаллической упаковки [221]. 

O

O

O

O

X

Y

C14H29O

OC14H29

I - X= -N=N-, Y= -N=N-
II - X= -N=CH-, Y= -CH=N-
III - X= -N=CH-, Y= -OOC-

  

(55) 

Только полимеры, содержащие по меньшей 
мере два ароматических кольца, конъюгированные 
через азометиновую связь, и имеющие линейную 
геометрию, демонстрируют наличие ЖК фаз. Нали-
чие боковых заместителей уменьшает температуру 
плавления Tm и позволяет наблюдать мезофазы в 
широком диапазоне температур. Введение переги-

бов (полимеры (56) и (57)) или сильное изменение 
коаксиальности (53), а также внедрение гибких али-
фатических центральных мостов предотвращает по-
явление анизотропных расплавов. Сополимеризация 
мезогенных мономеров с немезогенными в соотно-
шении 1:1 дает ЖК материалы с относительно низ-
кими значениями Tm [222]. 

O

N N

O (CH2)10

= N

H3CO

   (56) (57) (58)  

Влияние центрального ядра на ЖК свойства 
достаточно весомо. Данные, представленные 
Choi E.-J. и соавторами [223], указывают на то, что 

сиботактическая нематическая фаза может быть об-
наружена в выделенных образцах волокон полиме-
ров (59-60), где Ar = 1,2-фенилен и 2,3-нафтилен, 
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соответственно. Это явление приписывают изгибу 
основных мезогенов. Ориентация происходит вдоль 
изогнутой оси и способствует формированию струк-

туры слоя в мезофазе. В то же время, для полимеров 
(61) с Ar = 2,7-нафтиленовым фрагментом характер-
но образование смектических структур. 

O O CC

O O

O

C

O

CO O (CH2)12 n

=
O O

 (59) (60) (61)  

В случае полимера (61) термическое разложе-
ние происходит с плавлением, в то время как поли-
меры (59) и (60) продемонстрировали несколько яв-
лений перехода «твердые состояния в твердое». По-
сле чего полимер (59) разлагается до начала плавле-
ния, и только полимер (60) может давать расплавы 
[224]. Это означает, что 2,3-нафтиленовый центра-
льный блок имеет преимущество перед 1,3-фениле-
новым при упаковке молекул в твердом состоянии в 
связи с так называемым эффектом блокировки. Это 
не противоречит сообщениям, что аналогичные по-
лимеры генерируют колебания в основной цепи 
вдоль направлении директора [225].  

С помощью рентгеноструктурного анализа бы-
ло определено различие в кристаллической структу-
ре полимеров. Для всех полимеров при комнатной 
температуре были обнаружены пики, отвечающие 
кристаллическому состоянию. Разница возникала 
после начала нагрева. Для полимера (61) картина не 
менялась вплоть до момента начала термодеструк-
ции. В случае полимера (60) после достижения тем-
пературы 280 С остались только пики, свидетельст-
вующие о наличии смектической фазы. Полимер 
(59) при нагревании до температуры 235 С показал 
увеличение кристалличности. При этом, после 
охлаждения образца степень кристалличности не 
изменилась, что свидетельствует о наличии «струк-
турной памяти» [224]. 

Если сравнивать азометиновые полимеры с ба-
нанообразными фрагментами в основной цепи, то 
введение вместо одной из –C=N– групп эфирной 
связи позволяет в определенной степени корректи-
ровать ЖК свойства материала. Таким образом мо-
жно значительно уменьшить температуру изотропи-
зации мезофазы, а диапазон температур мезофазы 
эффективно расширить. Наиболее значительным ре-
зультатом является то, что асиметричность способс-
твует формированию двухслойных SmCАРА B2-фаз, 
что в свою очередь уменьшает симметрию упаковки 
[226]. Но, в то же время, уменьшается склонность к 
повышенному вкладу B2 мезофаз [227]. 

К уменьшению температуры плавления и изот-
ропизации приводит также введение в основную 
цепь длинных (начиная с 6–10 фрагментов –CH2–) и 
гибких фрагментов [228]. 

4. Изогнутые полиазометины с НЛО свойствами 

Бананообразные азометиы нашли свое приме-
нение также в области нелинейной оптики. Однако, 
чаще всего они используются в виде комплексов ме-
таллов. Комплексы могут содержать один или не-
сколько ионов металла, который связывают близле-
жащие азометиновые фрагменты или –C=N–группу 
с боковыми группами, способными к комплексооб-
разованию. Во втором случае сохраняется способ-
ность азометинового фрагмента к фотоизомериза-
ции [229, 230]. Или же это могут быть своеобразные 
комплексные полимеры, где мономерными звеньями 
являются молекулы изогнутых азометинов, связь 
между которыми реализуется за счет ионов метал-
лов [231, 232]. Полимеры могут быть линейными, 
или дендримерного типа. Достаточно большой ин-
терес вызывают макроциклические азометиновые 
лиганды, способные образовывать моно- и полияде-
рные комплексы с НЛО свойствами [7]. 

Атом металла в комплексе меняет свойства ис-
ходного полиазометина. При введении металла тем-
пература переходов несколько уменьшается, а элас-
тичность увеличивается при увеличении содержания 
металла [233]. 

Leung А. и MacLachlan М. описали металлопо-
лимер (62), который можно использовать для опти-
ческого определения кислот Льюиса [234].  

После добавления кислот Льюиса, которые мо-
гут координироваться с ионами металла, кросслин-
кинг разрушается – полимер становится более раст-
воримым, увеличивается интенсивность люминес-
ценции и наблюдается гипсохромный сдвиг. 

Важным можно считать влияние центрального 
ядра на процесс ГВГ в изогнутых азометиновых по-
лимерах, где бананообразная молекула входит в со-
став основной цепи. 

Так, Choi E.-J. и соавторы [235] определили, 
что полимер (64) с нафталиновым фрагментом в ка-
честве центрального ядра демонстрирует достаточ-
но сильный нелинейно-оптический отклик второго 
порядка, в то время как для полимеров (63) с бензо-
льным фрагментом он отсутствует вообще. Это выз-
вано тем, что во втором случае диполи полимера 
полностью компенсируются, и макроскопическая 
поляризация становится равной нулю. 
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Заключение 

Как видно из представленного материала, по-
лимеры, содержащие азометиновые фрагменты в 
основной или боковой цепи, являються важными 
компонентами для новых разработок и усовершенс-
твования целого ряда технических устройств. Нали-
чие такого комплекса свойств, как термостойкость, 
нелинейно оптические отклики и жидкокристаллич-
ность делает возможным создание материалов, в ко-
тором один полимер сможет заменить собой много-
компонентные системы. 

Итак, варьируя выбор полимера – поскольку 
линейные, изогнутые и гребнеобразные (с азомети-
новыми фрагментами в боковой цепи) полиоснова-
ния Шиффа отличаются по комплексу свойств, по-
ложение в ароматическом ядре и электронодонор-
ные свойства заместителей можно достичь оптима-
льного сочетания свойств для каждой конкретной 
технической задачи. 
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Ovdenko V.N., Syromyatnikov V.G., Kolendo A.Yu. 
Polyazomethines. Synthesis, properties and applications (review). 

The review deals with methods for the preparation, properties and application of polymeric azomethine. Both classical polycondensation 
methods and radical polymerization methods, as well as some alternative ones, such as the aza-Wittig reaction, oxidative polycondensation and 
polymerization of monomers on matrices were discussed. The cases when azomethine fragments can be introduced into the polymer chain as side 
groups by polymerization of vinyl monomers are considered, or is a part of the main chain were considered. The properties of polymers with an 
azomethine fragment in both the main and side chains were analyzed due to the nature of their structure. The liquid-crystalline, nonlinear-optical, 
luminescent and electrically conductive properties of polymers have been analyzed. It has been shown that due to a wide variety of useful 
properties such as electrical conductivity, thermal stability, liquid crystalline, semiconductor, luminescent and nonlinear optical properties of 
polyazomethines can be widely used as elements of organic (plastic) electronics, electrophotographic carriers, liquid crystal cells and 
nanocomposite materials. 

Keywords: Schiff bases, azomethines, polyazomethines, nonlinear optics, liquid crystals. 
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