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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы. Электрохимический способ синтеза полимеров в 

настоящее время превратился в развитую ветвь химии высокомолекулярных 
соединений. Электроинициирование применяется при полимеризации конвер-
тируемых обычными методами трудно вступающих в полимеризацию мономе-
ров.  

Наиболее реальным практическим приложением электрохимической по-
лимеризации является синтез полимерных покрытий на токопроводящих по-
верхностях, поскольку весь процесс совмещается в одном цикле. Из техноло-
гического цикла исключаются такие стадии процесса, как предварительный 
синтез полимера или олигомера, их последующее растворение и фиксация на 
поверхности подложки. Другое важное преимущество метода – высокая ско-
рость синтеза пленок и покрытий. Третий положительный фактор – возмож-
ность автоматизации технологиического цикла.  

Важной особенностью электрополимеризации является строгий контроль 
стадий инициирования полимеризации и обрыва цепи и направленная ориен-
тация макромолекул к поверхности электрода. Действительно, когда в тонком 
приэлектродном слое градиент напряженности достигает очень больших зна-
чений, молекулы мономеров не только подвергаются поляризации, но и имеют 
определенную ориентацию, которая оказывает влияние на стадию роста мак-
ромолекул и, естественно, на свойства полимера.  

Электрохимическое производство является типичным примером ресурсо-
сберегающих технологий. Это в равной степени относится к электрополимери-
зации – наиболее интенсивно развивающегося направления химии высокомо-
лекулярных соединений.  

Электроформирование полимерных покрытий и пленок применяется в 
химической, нефтехимической, газовой, микробиологической, пищевой, фар-
мацевтической, медицинской промышленностях. Особенно актуален поиск но-
вых полимерных материалов для покрытий коронарных стентов и иммобили-
зация в этих пленках лекарственных препаратов. Электрохимический метод 
очень перспективен при синтезе полупроводниковых полимеров и покрытий.  

Широкому внедрению методов электрохимической инициированной поли-
меризации препятствуют низкая эффективность инициирования, необходи-
мость использования дорогостоящих материалов и применение высоких плот-
ностей тока.  

Поиск новых пленкообразующих мономеров в ряду аллиловых и ацетиле-
новых веществ, а также разработка простых и экономично инициирующих сис-
тем, обеспечивающих возможность управляемого формирования полимеров и 
полимерных покрытий с комплексом заданных физико-механических и эксплу-
атационных свойств, является актуальной проблемой, требующей безотлага-
тельного решения. 

 Цель работы. Разработка доступных и надежных методов электросин-

теза новых полимеров и полимерных покрытий на основе акриловых, винило-
вых, винил- и этинилазольных, аллиловых и ацетиленовых мономеров. Ис-
следование возможности электросинтеза полупроводниковых металлосодер-
жащих полимерных покрытий на основе 2-аминотиазола и изучение их 
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свойств.  
Одной из задач настоящей диссертационной работы являлось изыскание 

и разработка более эффективных инициирующих систем для получения по-
лимеров и полимерных покрытий на поверхности электрода. 

Исследование механизма протекающих электродных процессов, а также 
топология пленкообразования. Установление критериев указывающих на воз-
можность образования пленок и покрытий, а также изучение влияния различ-
ных факторов на процесс пленкообразования. 

Исследование свойств синтезированных полимеров и пленок с целью 
выявления направления их практического применения.  

Научная новизна. На основе разработанного электрохимического мето-

да синтезированы линейные и трехмерные полимерные покрытия из акрило-
вых мономеров как на «реакционных» анодах, так и на поверхности катода.  

Впервые показана возможность формирования полимерных покрытий 
электроосаждением из растворов полимеров и полимерных дисперсий на ос-
нове винилацетата с кротоновой и акриловой кислотами. При сравнении дан-
ных прямой электрополимеризации с электроосаждением готовых полимеров 
и олигомеров, установлено, что прямой метод электрополимеризации имеет 
ряд преимуществ.  

Для сравнения физико-механических и медико-биологических свойств 
покрытий синтезированы полимерные покрытия на чисто железном электроде 
на основе винилацетата и кротоновой кислоты в присутствии фенилдиазония. 

Впервые показана, возможность электросополимеризации триаллил-
цианурата с винилацетатом, акриловой кислотой и 1-винилимидазолом.  

Электрохимическим методом впервые синтезированы и исследованы по-
лимеры и полимерные покрытия на основе 1-винилимидазола, 1-винил-1,2,4-
триазола и С-винил-, C-этинилтетразола и триаллилцианурата при различных 
комбинациях сомономеров. 

Впервые на платиновом электроде исследованы основные закономер-
ности адсорбции 1-винилимидазола, 1-винил-1,2,4-триазола, C-винил-, С-эти-
нилтетразола для выяснения механизма пленкообразования на поверхности 
при электрополимеризации. 

На основе полученных данных установлено, что стадии инициирования, 
роста цепи и формирования пленок локализованы на поверхности электрода. 

Синтезированы полимерные хелаты на основе имидазола, бензимидазо-
ла и изучен механизм комплексообразования. 

Впервые изучена электрохимическая полимеризация и комплексообразо-
вание С-этинилтетразола. 

На поверхностях платинового и стеклоуглеродного электродов впервые 
синтезированы полупроводниковые полимерные пленки на основе 2-амино-
тиазола, содержащие родий и золото.  

Практическая ценность. Синтезированные полимеры на основе акрило-

вых, винил-, этинилазольных, аллиловых и ацетиленовых мономеров предло-
жены для использования в медицине в качестве материалов для покрытий ко-
ронарных стентов. Часть полученных полимеров обладает биоразлагающими 
свойствами и может быть использована при изготовлении биоразлагаемых 
стентов. Разработанные нами методы синтеза металлосодержащих полиме-



 5 

ров и композитов могут служить основой для создания полупроницаемых по-
ристых полимерных плёнок, применяемых в мембранных технологиях.  

Металлосодержащие нанокомпозитные полимеры и покрытия, особенно 
содержащие серебро, перспективны для медицины, нанофотоники и катализа. 

Синтезированные на основе 2-аминотиазола электроактивные полимер-
ные пленки могут быть применены в запоминающих устройствах с фотоэлек-
трохромными слоями в приборах экспресс-контроля окружающей среды, в 
преобразователях солнечной энергии.  

Металлосодержащие электроактивные полимеры на основе гетероцикли-
ческих мономеров применяются в качестве модификаторов свойств электрод-
ной поверхности. Предложенный способ полимеризации на частицах диспер-
гированного металла позволяет получить металлополимерные покрытия, об-
ладающие свойствами металлического наполнителя полимерного связующе-
го.  

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 25 статей и 22 

тезиса докладов конференций. 
Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались на: III Международной конференции “Физико-технические про-
блемы электротехнических материалов” (МКЭМК-99) (Москва, 1999); МКЭМК-
2001 (Клязьма, 2001 г.); V Международной конференции “Электромеханика, 
электротехнология и электроматериаловедение” (V-МКЭЭЭ)-2003, (Крым, 
2003 г.); “International Conference “New Polymer Systems for Biotechnology and 
Biomedical Applications” (Yerevan, 2005); IV Всероссийской Каргинской конфе-
ренции «Наука о полимерах 21-му веку» (Москва, 2007 г.); XVIII Менделеев-
ском съезде по общей и прикладной химии (Москва, 2007 г.); International 
Conference “New Polymers and Radioprotectors for Biology and Medicine” 
(Armenia, Yerevan, 2007); Europe polymer congress (Graz, Austria, 2009); IV Все-
российской научной конференции (с международным участием) "Физико-химия 
процессов переработки полимеров" (Иваново, 2009 г.); Евразийском симпо-
зиуме по инновациям в катализе и электрохимии (Алма-Аты, 2010 г.); Тhe 43

rd
 

IUPAC World Polymer Congress Macro 2010 (Glasgow, UK, 2010) European Pol-
ymer Congress - EPF 2013 (Pisa, Italy, 2013); III, IV, V, VI, VII Mеждународных 
научно-технических конференциях «Современные методы в теоретической и 
экспериментальной электрохимии» (СМТЭЭ) (Плес, Ивановская обл., Россия, 
2011-2015 гг.);  

Структура работы. Диссертационная работа изложена на 251 страницах 

компьютерного набора. Состоит из введения, литературного обзора, обсужде-
ния результатов, экспериментальной части, 10-и таблиц и 44-х рисунков, вы-
водов, списка цитируемой литературы (382 библиографических ссылок) и 
приложения.  

 
1. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ (СО)ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛОВЫХ МОНОМЕ-

РОВ И ПОЛИМЕРНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ИХ ОСНОВЕ 
 

1.1. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛАМИДА И ТРИ-
АКРИЛОИЛГЕКСАГИДРО-СИММ-ТРИАЗИНА НА СТАЛЬНОМ АНОДЕ  

 

http://www.isc-ras.ru/polymer_09/
http://www.isc-ras.ru/polymer_09/
http://www.isc-ras.ru/polymer_09/
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Потребность к различным полимерным пленкам и покрытиям постоянно 
растет. Полимерные покрытия защищают металлы от воздействия агрессив-
ных сред, придают изделиям электроизоляционные, антифрикционные, ан-
тисептические и другие свойства. 

Для решения большого круга практических задач требуется не только 
создание полимерных материалов с заданными строениями и свойствами, 
пригодными для защиты различных металлических конструкций, но и разра-
ботка новых высокоэффективных методов их получения. Среди прогрессив-
ных технологий особое место занимает метод электрохимической иницииро-
ванной полимеризации (ЭХИП) виниловых мономеров. Преимущество метода 
ЭХИП прежде всего заключается в том, что полученная полимерная пленка 
(ПП) локализована на поверхности электрода.  

Другое достоинство метода – достаточно строгая стехиометрия процес-
са, позволяющая получать полимер с заданной структурой и с заданными 
свойствами. И, наконец, кинетику формирования и свойства полимерной 
пленки можно контролировать в процессе его синтеза. 

Следует отметить, что количество мономеров, из которых можно было 
бы получить трехмерные ПП, представляющие как теоретическую, так и прак-
тическую ценность, ограничено.  

Нами показано, что при электролизе водного раствора акриламида (АА) и 
триакрилоилгексагидро-симм-триазина (ТГГТ) на стальном и чисто железном 
анодах в присутствии персульфата калия в количестве 0,03-0,06 масс.%, при 
плотности тока 0,5-4 мА/см

2
, образуются плотные, равномерные по толщине, 

имеющие глянцевую поверхность трехмерные ПП. В ИК спектрах сопо-
лимерной пленки имеются полосы поглощений в области 1665 см

-1
, характер-

ные для –  СO-NH2 группы, 1450-1560 и 2930 см
-1 

– для СН2 – группы. Кроме 
этого, имеются полосы поглощений в области 1100-1300 и 1500-1700 см

-1
, ха-

рактерные для ТГГТ. Полученные результаты указывают на то, что при ЭХИП 
получается сополимер указанных мономеров.  

Для успешного осуществления и практического применения ЭХИП необ-
ходимо иметь подробные данные о влиянии плотности тока, потенциала, про-
должительности электролиза, концентрации мономеров и т.д. на свойства, ка-
чества и скорости образования ПП. 

Как видно из рис. 1, при увеличении плотности тока до j=4,5 мА/см
2
 как 

удельная масса, так и толщина ПП возрастают. При дальнейшем увеличении 
плотности тока (j>5 мА/см

2
) оба параметра снижаются, что в дальнейшем от-

рицательно влияет на качество покрытий из-за наплывов. Это объясняется 
тем, что при увеличении плотности тока скорость образования активных цен-

тров ( 

4SO ) резко увеличивается. Часть радикалов, образовавшихся на по-

верхности электрода, уходит с поверхности в раствор и там начинается про-
цесс инициирования и рост полимерной цепи.  
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Рис. 1. Зависимость массы (М) и толщи-
ны (  ) ПП от плотности тока.  эл=240 

сек, CАА=3М, CТГГТ= 0.3М, CПК=0.05 масс.%, 
 1,2 – сталь (Ст-3), 1’,2’ - чистое железо. 

Рис. 2. Зависимость массы (М) ПП от 
τэл (время электролиза) и концентрации 

ПК,  
при j=4 мА/см

2 
1,2 – сталь (Ст-3), 

 1’,2’ – чистое железо.
 

 
Для получения качественных ПП, процессы инициирования и полимери-

зация осуществляются только на поверхности. Влияние концентрации инициа-
тора и времени электролиза на массу ПП представлено на рис. 2 (кр.1, 2).  

 
1.2. КАТОДНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛАМИДА И АКРИЛОВОЙ КИ-

СЛОТЫ НА СТАЛЬНОМ И ЧИСТО ЖЕЛЕЗНОМ ЭЛЕКТРОДАХ 
 

Полиакриламидные ПП обладают биосовместимостью и тромборезис-
тентностью и могут найти применение в медицине при создании конструкци-
онных материалов. Согласно литературным данным, АА при ЭХИП в системе 
АА – хлорид цинка – вода на катоде образует ПП. Полимеры, содержащие ак-
риловую кислоту, обладают анестезирующим и кровоостанавливающим эф-
фектом, антимикробными и противовирусными свойствами. Кроме этого, для 
продления времени биодеградации железного стента нами синтезированы ПП 
методом ЭХИП из водных растворов, содержащих АА, АК, формальдегид и 
хлорид цинка. Последний является и электролитом и инициатором. Элект-
рополимеризацию проводили на нержавеющем стальном и чисто железном 
электродах в гальваностатическом и потенциостатическом режимах электро-
лиза.  

CH
2

CH

CO

NH
2

CH
2

CH

COOH

n

 

m

 

 

Толщина прикатодного слоя 
зависит от продолжительности 
электролиза. Основной рост его 
толщины происходит в течение 1-
8 мин, после чего этот параметр 
меняется незначительно.  

Отсюда следует, что оптимальное время формирования покрытий составляет 
5-8 мин. 
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Формальдегид является ме-
тилолирующими сшивающим 
агентом. При сшивке полимера 
образуются –CH2–O –CH2 связи, 
которые в ИК спектрах имеют по-
лосы поглощений при 1045 и 1130 
см

-1
. Набухаемость и рыхлость 

полимер- 

ных  покрытий определяется природой сополимеризующихся мономеров, сте-
пенью сшивки полимерной, матрицы концентрацией и соотношением исход-
ных мономеров. Они оптимальны при следующих концентрациях, моль/л: 
САА=САК=2,5-3, СФ=1,5-2 и CZnCl2 =0,01-0,2. 

Опытами in vitro цифровым методом на приборе "Picosсale" определены 
тромборезистентные свойства полученных покрытий в сравнении с известным 
(ПП-1), которое получено в результате ЭХИП АА с N, N’ – метилен-бис-акрила-
мидом (табл.1), (ПП-II) полученное на основе электросополимеризации АА и 
ТГГТ и, наконец, (ПП-III) – модифицированное формальдегидом, (ПП-IV) – по-
лученное на основе композиции АА-АК-Ф-ZnCl2.  

Из преведенной ниже табл. 1 видно, что полученные нами ПП обладают 
повышенными тромборезистентными свойствами и их можно рекомендовать к 
применению в медицине при создании конструкционных материалов, контак-
тирующих с кровью. 

 
 
 

Таблица 1 
Тромборезистентные свойства полученных ПП 

 

Свойства ПП 

Исходное 
кол-во 
тром-

боцитов, 
10

3
 

Пластинки 
без по-
крытия 

Пластинки с покрытием 

ПП-I ПП-II ПП-III ПП-IV 

Остаточное кол-
во тромбоцитов 
после сорбции 

·10
3 

371 224,8 265 296-297 340-342 353-349 

Сорбция тромбо-
цитов на поверх-

ности·10
3
 

- 146,2 106 75-74 31-29 18-22 

 
 

1.3. ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ И ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ 
НА ОСНОВЕ ВИНИЛАЦЕТАТА И КРОТОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 

Интересы исследователей к процессам ЭХИП традиционно направлены 
на формирование полимерных покрытий на электропроводящих подложках, 
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которые в результате модифицирования приобретают различные, практически 
полезные свойства. Нами установлено, что метод ЭХИП может быть весьма 
полезен при создании биоразлагаемых чисто железных стентов.  

Характерными особенностями поверхности стентового материала, кото-
рые влияют на тромбоз и гиперплазию интимы, являются поверхностная энер-
гия, структура поверхности и поверхностный потенциал. Особенность поверх-
ности материала зависит от способа обработки материала.  

Тромбоз и гиперплазия неоинтимы широко описывались в ряду голых ме-
таллических стентов. Металлическая поверхность покрывается другими мате-
риалами для изменения поверхностных характеристик. Это является одним из 
разумных подходов для решения вопроса.  

Несмотря на явное преимущество метода ЭХИП для формирования по-
лимерных пленок и покрытий, в некоторых случаях используется метод элек-
троосаждения полимерных покрытий из дисперсий и растворов соответст-
вующих полимеров.  

Электроосаждение полимерных покрытий из растворов и дисперсий по-
лимеров относится к числу наиболее прогрессивных методов получения по-
крытий. Метод позволяет формировать однородные и комбинированные по-
крытия с заданными свойствами, однородной толщиной, т.к. нанесение их ав-
томатически прекращается по достижении толщины слоя, обеспечивающего 
изоляцию электрода. 

Нами показана возможность формирования полимерных покрытий на ос-
нове сополимера винилацетата (ВА) с кротоновой кислотой (КК) методом 
электроосаждения из 7 %-ных водно-щелочных растворов на чисто железном 
электроде различной формы. 

CH
2

CH CH
2

C

m

 

n

 

COOH

CH
3

O COCH
3

 

Установлено, что 
оптимальной плотно-
стью тока является 
j=16-18 мА/см

2
. При уве-

личении плотности тока 
(j>16–18 мА/см

2
), роста 

удельной  

массы и толщины покрытий не наблюдается, ухудшается качество и равно-
мерность покрытия вследствие газовыделения под пленкой, особенно в вод-
ных средах. 

Для сравнения физико-механических и медико-биологических свойств по-
лимерных покрытий, полученных электроосаждением из растворов и диспер-
сий полимеров на основе ВА и КК, методом ЭХИП на чисто железном элек-
троде нами синтезированы ПП в водно-этанольных растворах на основе ВА и 
КК. Некоторые физико-механичрские показатели полученных приведены в 
табл. 2. 

ЭХИП осуществляли на чисто железных катодах, поскольку анодный ма-
териал растворяется и меняет состав полимера. В качестве инициатора поли-
меризации использовали тетрафторборат фенилдиазония (ФД) с заместите-
лями в п-положении общей формулы: 
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X N NBF
4

+

 
 где X=H, CH3. 

 

В результате реакции электрохимическо-
го восстановления диазоний-катиона по одно-
электронному механизму образуется свобод-
ный радикал, который быстро диспропорцио-
нируется с выделением азота: 

246246246
NHRCNHRCeNHRC    

Образующиеся арильные радикалы инициируют реакцию полимеризации 
по радикальному механизму в поверхностном слое электрода.  

Акту инициирования и роста полимерных цепей предшествует адсорбция 
на электроде электроактивного вещества и нейтральных молекул мономера 
ВА и КК, на что указывают электрохимические поляризационные измерения. 

Известно, что биоразлагаемость чисто железного стента включает в себя 
окисление железа в железистые и железные ионы, а эти ионы растворяются в 
биологических средах. Железистые ионы снижают пролиферацию гладких 
мышечных клеток в условиях in vitro, и таким образом, могут препятствовать 

гиперплазии неоинтимы.  
 
 

Таблица 2 
Некоторые физико-механические показатели полимерных покрытий на чисто  

железном электроде (состав: моль/л СВА=2, СКК=1,2, СФД=0,02, j=20 мА/см
2
) 

 

 
Так, при покрытии чистого железного стента электрополимерным покры-

тием растворение железа начинается в 17-ые сутки (помутнение раствора, ко-
ричневый цвет иона железа), а в случае электроосажденных покрытий такого 
же состава – на 9-ые сутки. Таким образом, биоразлагаемость происходит бо-
лее медленно, что предпочтительнее.  

 
1.4. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СОПОЛИМЕРОВ ВИНИЛАЦЕТАТА И АКРИЛО-

ВОЙ КИСЛОТЫ НА СТАЛЬНОМ ЭЛЕКТРОДЕ 
 

Нами показана возможность формирования ПП на основе сополимера ВА 
с АК методом электрохимического осаждения в водной среде на стальном и 
чисто железном электродах в гальваностатическом режиме, при плотности то-
ка 5-30 мА/см

2
. В его основе лежит образование в электрическом поле водо-

нерастворимого осадка на аноде и последующее термоотверждение с фор-
мированием трехмерной полимерной сетки. 

Условия получения и свойства покрытий 

Время электрополимеризации, мин 1 3 5 8 10 12 

Адгезия, баллы 2 1 1 1 1 1 

Прочность на удар, Н·m  4,4 4,5 4,6 4,8 4,8 4,7 

Пористость, баллы  2 2 2 1 1 1 

Водостойкость, сут. 10 12 14 18 20 18 

Солестойкость (0,9 % NaCl) 9 10 12 16 17 15 
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Механизм формирова-
ния пленок, адгезионно свя-
занных с подложкой, вклю-
чает также образование ло-
кальных связей между груп-
пами полимерных молекул и 
поверхностью подложки. Ки-
нетику формирования ПП, 
отражающих изолиру- 

ющие свойства растущей пленки, исследовали по изменению напряжения на 
электродах, что указывает на существование связи между ростом ПП на по-
верхности электрода и электрическими характеристиками процесса. 
 На рис. 3 представлена зависимость напряжения на ванне от продолжи-
тельности электроосаждения. Как видно из рисунка, при электроосаждении 
сополимера ВА-АК процесс экранирования электрода протекает довольно 
сложно. Процесс сопровождается резкими скачками напряжения на ванне 
(участок АВ и СД) и падением напряжения (ВС).  

 

После накопления ионов водорода 
в прианодном пространстве идет 
интенсивное осаждение олигомера 
или полимера. Электрическое соп-
ротивление ПП растет. Это приво-
дит к увеличению напряжения на 
ванне (участок АВ). Падение нап-
ряжения (участке ВС) вызвано кра-
терообразованием вследствие вы-
деления кислорода, который уве-
личивает пористость ПП. В тече-
ние некоторого времени электро-
осаждение сополимера приводит к 
запол- 

Рис. 3. Зависимость наряжения U(B) от  
продолжительности электроосаждения 

  (с) полимера ВА с АК в 
гальваностатическом режиме. 

нению кратеров и напряжение снова растет (участок СД). Образующиеся в по-
крытии поры, по-видимому, представляют собой места образования и локали-
зации кислородных пузырьков за счет разряда на аноде молекулы воды. До-
бавление в ванну электроосаждения восстановительных деполяризаторов 
(например, гидрохинона), препятствующих выделению на аноде кислорода, 
приводило к улучшению качества ПП. 

 
2. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СО(ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ) ВИНИЛАЗОЛЬНЫХ, 

АЦЕТИЛЕНОВЫХ, АЛЛИЛОВЫХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ МОНОМЕРОВ 
НА РАЗЛИЧНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 

 
2.1. ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ БИОСОВМЕСТИМЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ НА 

ОСНОВЕ N-ВИНИЛАЗОЛОВ 
 

Проблема создания и изучения, новых биологически активных синтети-
ческих полимеров, препятствующих свертыванию крови, несмотря на значи-
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тельные успехи в этой области, по-прежнему остается актуальной. Одним из 
важных аспектов использования полимеров в медицине является разработка 
тромборезистентных полимерных покрытий для металлических имплантов 
(стентов, кардиостимуляторов и т. д.). 

Полимеры винилазолов обладают антикоагулянтной активностью, кото-
рую можно существенно варьировать, комбинируя в полимерной цепи струк-
турные фрагменты винилазолов и других сомономеров. 

С этой целью изучены закономерности электрохимической инициирован-
ной (со)полимеризации 1-винил-1,2,4-триазола (ВТ) и 1-винидимидазола (ВИ) 
с ТГГТ, в водном и в водно-этанольном растворе на чисто железном и сталь-
ном (Ст-3) электродах. Электрополимеризация осуществлялась в неразде-
ленной ячейке в гальваностатическом режиме при плотностях тока 1-10 
мА/см

2
.  
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В качестве электролита и инициатора был использован персульфат ка-

лия (ПК), который в сочетании с Fe
2+

, образует редокс-инициирующую систе-
му. В процессе реакции сополимер образуется на поверхности анода в виде 
плотной равномерной пленки толщиной 10-60 мкм.  

При анодной полимеризации происходит растворение стального или же-
лезного анода с образованием Fe

2+
 ионов, которые с S2O8

2-
 ионом составляют 

редокс-инициирующую систему. 
Роль инициатора, приводящего к образованию полимерного покрытия на 

аноде, выполняют сульфатные анион-радикалы. Поскольку эти реакции проте-
кают в приэлектродном слое при адсорбции мономеров, происходит полиме-
ризация с образованием прочно сцепленного покрытия. 

Как видно из рис. 4, при увеличении плотности тока j10 мА/см
2
, как 

удельная масса, так и толщина покрытий на чисто железном электроде воз-
растают. При дальнейшем увеличении плотности тока, часть радикалов ухо-
дит с поверхности в раствор и там начинается процесс полимеризации, а для 
получения качественного полимерного покрытия процесс должен ограничи-
ваться только полимеризацией на поверхности. 

Влияние концентрации инициатора на удельную массу полимерного пок-
рытия представлено на рис. 5 (кр. 2). Оптимальная концентрация персульфата 
калия (ПК) равна 0,06 масс. %. При увеличении концентрации выше указан-
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ной, возрастает скорость полимеризации и начинает действовать солевой 
эффект. Оба фактора благоприятствуют росту макромолекул в объеме. 

При увеличении времени электрополимеризации до 180 сек, удельная 
масса полимерного покрытия линейно возрастает, после чего наступает на-
сыщение (рис. 5, кр.1). Такое явление объясняется тем, что поверхность ме-
талла полностью блокируется полимером, затрудняя дальнейший рост плен-
ки.  

 

  
Рис. 4. Зависимость удельной массы (1) и 

толщины (2) полимерных покрытий от 

плотности тока, эл=180 сек. Состав 
раствора, моль/л: ВТ=1,5; ТГГТ=0,3; 

ПК=0,06 % . 

Рис. 5. Зависимость удельной массы 
полимерных покрытий от времени 
электролиза (1) и от концентрации 
персульфата калия при электролизе 

эл=180 сек (2), СВТ=1,5 М, СТГГТ=0,3 М, 
j=10 мА/см

2
. 

 

В ИК спектрах полученных пленок присутствуют полосы поглощений в об-
ластях 1500-1600 и 1380 см

-1
, характерные для валентных колебаний триази-

нового цикла, 1210, 1030, 1560 см
-1

 – для триазольного цикла, 623, 665, 755, 
900 cм

-1
 – характерного для плоскостных деформационных колебаний имида-

зольного цикла, 1070, 1273, 1403, 1500, 1530 см
-1

 – для скелетных колебаний 
гетерокольца.  

При изучении процесса взаимодействия бычьего сывороточного альбу-
мина (БСА) с поли-1-винил-1,2,4-триазолом и поли-1-винилимидазолом, в 
водном растворе при различных pH и ионной силе обнаружено образование 
интерполимерных комплексов, стабилизированных водородными связями. В 
системе с поли-1-винилимидазолом при pH 4-6 наблюдалось обратимое фа-
зовое разделение системы с выделением комплекса в осадок, что может быть 
использовано для концентрирования и разделения сложных белковых смесей. 

Наиболее вероятным представляется формирование водородных связей 
между карбоксильными группами, которые имеются в молекуле БСА и атомом 
азота в гетероцикле поливинилимидазола.  

Для изучения биосовместимости гомополимеры и сополимеры были ис-
следованы по действию на пролиферативно-репаративную функцию соедини-
тельной ткани. Эксперименты проведены на 16 лабораторных крысах массой 
180 г. Использована модель открытого дефекта кожи с имплантированным 
кольцом из органического стекла для предотвращения контракции и эпители-
зации раны. 
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Раневая поверхность у подопытных живот-
ных ежедневно обрабатывалась 1 %-ным лини-
ментом на основе смеси ланолина с касторо-
вым маслом в соотношении 1:1 и полимером, 
приготовленным на физиологическом растворе 
в концентрации 1 %. На восьмые сутки выделя-
лась чистая грануляционно- фиброзная ткань, 
развившаяся внутри кольца, которая исследо-
валась общепринятыми биохимическими мето-
дами.  

Исследования показали, что полимеры не увеличивают массу ткани в сравне-
нии с контролем, а также не вызывают каких-либо значительных изменений 
соединительнотканевых биополимеров в грануляционно-фиброзной ткани, что 
свидетельствует о хороших биосовместимых свойствах полимеров с соедини-
тельной тканью. 

Изучения антиоксидантных свойств полимеров показали, что антиокси-
дантные свойства проявляются уже при концентрации 0,03 мг/мл. 

  
2.2. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  

N-ВИНИЛАЗОЛОВ С АКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ НА ЖЕЛЕЗНОМ И МЕД-
НОМ ЭЛЕКТРОДАХ 

 

Создание и исследование новых физиологически активных синтетиче-
ских полимеров, особенно биодеградируемых, остается актуальной задачей. 
Мы исследовали ПП на основе 1-винил-1,2,4-триазола, 1-винилимидазола и 
акриловой кислоты, полученные электрохимическим методом на железном и 
медном электродах. Исходные мономеры были выбраны из-за биологической 
активности соединений, содержащих ди- и триазольные циклы, а также из-
вестного местного анестезирующего и кровеостанавливающего действия по-
лимеров на основе акриловой кислоты. 

На качество полученного покрытия влияют природа и состояние исход-
ной поверхности, а также выбор инициирующей системы. В частности, актив-
ные свободные радикалы, инициирующие полимеризацию, удобно получить 
электрохимическим восстановлением солей арилдиазония. Нами изучена 
возможность электрохимического синтеза полимерных покрытий на основе 
выше указанных мономеров в водных и в водно-этанольных растворах на же-
лезном и медном электродах в присутствии тетрафторборатов арилдиазония 

)CH,HR,BFNHRCn(
34246

  . 

Инициированию полимеризации и росту полимерных цепей предшеству-
ет адсорбция на электродах нейтральных молекул мономеров и электроак-
тивного вещества, на что указывают поляризационные и адсорбционные из-
мерения. 

После образования на поверхности электрода адсорбированного актив-
ного аддукта, в зависимости от природы мономера и других факторов, могут 
протекать различные химические процессы. В некоторых случаях цепи поли-
мера растут на поверхности электрода, т.е. происходит гетерогенная полиме-
ризация. Если аддукт не очень прочно связан с поверхностью электрода, он 
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может переходить в раствор, где происходит гомогенная полимеризация, а 
пленка образуется при осаждении из раствора. 

В изученных нами системах при увеличении плотности тока до 15 мА/см
2
 

удельная масса образующегося покрытия возрастает (рис. 6), а дальнейшее 
повышение плотности тока почти не меняет массу покрытия, но его качество 
заметно ухудшается из-за наплывов. Кроме того, при увеличении плотности 
тока на катоде усиливается побочный процесс выделения водорода вследст-
вие электролиза воды, что также ухудшает качество покрытий. 

Повторные измерения диэлектрических потерь в зависимости от темпе-
ратуры выявили сильное влияние остаточной влаги на положение ветви ди-
польно-сегментальных потерь (рис. 7). 

 

  
Рис. 6. Удельная масса полимерного 

покрытия на основе сополимера 
1-винилимидазол–акриловая кислота в 

зависимости от плотности тока, полу-
ченного на железном (1) и медном (2) 
электродах. Время полимеризации 4 

мин. 

Рис. 7. Повторные циклические измере-
ния тангенса угла диэлектрических 

потерь в зависимости от температу-
ры ( – нагрев,  – охлаждение). Интер-

вал между испытаниями 24 ч, при ком-
натной температуре. Номера соот-

ветствуют номерам циклов. 

В ходе термообработки из полимера удаляется пластифицирующая его 
остаточная влага, при этом усиливается взаимодействие карбоксильных групп 
акриловой кислоты. Исходное эластичное полимерное покрытие при термооб-
работке до 160 °C становится хрупким. Потеря влаги подтверждается также 
данными ИК спектров (уменьшение интенсивности полосы поглощения свя-
занной воды в области 3500-3600 см

-1
) и ТГА. Согласно данным ТГА, выделе-

ние влаги продолжается до 280 °C, при этом теряется 8-10 мас. % образца. 
Диэлектрические характеристики образца стабилизируются после 

третьего цикла термообработки, в частности, tgS20 снижается от 0,07 для ис-
ходного образца до 0,03 для термообработанного, а наблюдаемая температу-
ра стеклования повышается от 55-60 °C (цикл 1) до 114-128 °C (цикл 3). На-
блюдаемый гистерезис (рис. 7) свидетельствует о быстром удалении поверх-
ностной влаги, тогда как различия в наблюдаемых характеристиках между 
циклами связаны с перераспределением влаги во всем объеме образца. Ди-
электрическая проницаемость изученных полимерных покрытий составляет 
1,8-2,5. 

Дополнительные испытания in vitro показали, что железные электроды, 
покрытые сополимером на основе 1-винилимидазола и акриловой кислоты, 
начинают разрушаться на 20-ый день (помутнение раствора и его окрашива-
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ние в коричневый цвет). По сравнению с другими изученными сополимерами 
акриловой кислоты, биодеструкция сополимера на основе 1-винилимидазола 
происходит медленнее. 

 

 

2.3. ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ СОПОЛИМЕРОВ 1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА  
С АКРИЛАМИДОМ 

 

Сополимеризация винилтриазола (ВТр) с АА дает возможность получить 
многофункциональные сополимеры сочетающие ценные свойства обоих мо-
номеров. Особенно перспективно формирование полимерных пленок на элек-
тродной поверхности электрохимическим методом инициирования.  

Нами провдены исследования электрохимической радикальной (со)поли-
меризации ВТр с АА без и с добавкой формальдегида. Последнee 
осуществлялoсь на чисто железном, медном и стеклоуглеродном электродах в 
водных и в водно-этанольных растворах, в присутствии тетрафторбората фе-
нилдиазония (ТФФД) с заместителями в n-положении общей формулы: 

34246
CH,HR,BFNHRCn   . 
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В результате реакции элект-
ровосстановления диазоний ка-
тиона по одноэлектронному меха-
низму образуются свободные 
арильные радикалы, которые ини-
циируют процесс полимеризации 
в поверхностном слое электрода. 

Электросополимеризацию проводили в неразделенной стеклянной ячей-
ке в гальваностатическом режиме при плотности тока j=1-20 мА/см

2
. 

 

2.4. ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ АДСОРБЦИИ ВИНИЛИМИДАЗО-
ЛА НА ГЛАДКОМ ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ 

 
Для выяснения механизма электрохимически инициированной полимери-

зации мономеров необходимы данные по адсорбции этих мономеров. Для это-
го нами впервые было проведено исследование основных закономерностей 
адсорбции ВИМ на гладком платиновом электроде, который был использован 
как модельный электрод-подложка в растворе 0,5 М H2SO4 в широком интер-
вале потенциалов. 

Заполнение поверхности электрода ВИМ определялось в области низких 
анодных потенциалов по степени снижения адсорбции водорода, а в области 
высоких потенциалов – по степени уменьшения только второй формы адсор-
бированного кислорода, т. к. адсорбция ВИМ в этой области потенциалов не 
влияет на количество первой формы адсорбированного кислорода.  



 17 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Er, B

q ' R

 

При измерениях в области высо-
ких анодных потенциалов электрод 
проверялся на отсутствие на его по-
верхности адсорбции кислорода, а 
при его наличии он подвергался вы-
сокотемпературному отжигу. На рис. 
8 приведена кривая зависимости ста-
ционарного заполнения поверхности 
платинового электрода хемосор-
бированными частицами от потенциа-
ла для ВИМ. Из нее видно, что, как и 
при адсорбции ряда других органиче-
ских соединений, можно выделить 
две характерные области адсорбции. 

Рис. 8. Зависимость стационарной ве-
личины адсорбции ВИМ при C=10-6 М от 

потенциала платинового электрода, 
находящегося в 0,5 M H2SO4. Время ад-

сорции З мин. 

Первая область – в интервале потенциалов 0-1,2 В – это адсорбция соб-
ственно на платиновом электроде, которая соответствует в значительной сте-
пени деструктированию хемосорбированных частиц, связанных с по-
верхностью C–Pt связью. В этой области происходит хемосорбция молекул 
ВИМ с разрывом связей С=С, С–Н и с образованием новых связей C-Pt и H-Pt. 

Зависимость заполнения (q'R) от потенциала для ВИМ имеет вид неравнобоч-
ной колоколообразной кривой с максимумом при 0,4 В. 

 
2.5. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  

5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛА С АКРИЛОВОЙ КИСЛОТОЙ НА АНОДЕ 
 

Полимеры, содержащие в своей структуре N-H незамещенные тетразоль-
ные циклы, наряду с высокой энергоемкостью, проявляют комплексообразую-
щую, каталитическую и физиологическую активности, но их использование ог-
раничено малой растворимостью в органических растворителях и в водных 
средах. Повысить растворимость возможно путем сополимеризации 5-
винилтетразола (ВТ) с другими мономерами. Сополимеры ВТ с АК могут пред-
ставить интерес как потенциальные физиологически активные вещества, по-
скольку известен ряд препаратов медицинского назначения, содержащих тет-
разольные фрагменты или карбоксильные группы. Так, поли-5-
винилтетразолат натрия проявляет гемостатическое действие, а полимерные 
продукты на основе АК, как уже было отмечено, обладают местным анестези-
рующим и кровоостанавливающим эффектом, антимикробными и противо-
вирусными свойствами.  

Одним из важных аспектов использования полимеров в медицине явля-
ется разработка тромборезистетных полимерных покрытий для металличе-
ских имплантантов (стентов, кардиостимуляторов и т.д.).  
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С этой целью нами изучены 
основные законномерности 
электрохимической иницииро-
ванной сополимеризации ВТ с 
АК, в водной и в водно-органи-
ческой средах на чисто желез-
ном и стальном электродах. 

Электрополимеризация проводилась в нераздельной ячейке без продувки 
инертным газом при плотности тока 1-15 мA/cм

2
. 

 
2.6. АНОДНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛА  

С N-ВИНИЛЛАКТАМАМИ 
 

Гомо- и сополимеры на основе N-винилкапролактама (ВК), обладают та-
кими свойствами, как биосовместимость, термочувствительность и комплексо-
образующая способность, что постоянно привлекает внимание исследовате-
лей. Среди сополимеров ВК существуют так называемые pH термочувстви-
тельные полимеры, у которых температура фазового разделения (Тф.р.) их 

водного раствора зависит от рH среды. Термочувствительность указанных со-
полимеров определяется гидрофильно-гидрофобным балансом и степенью 
ионизации звеньев сомономеров в составе макромолекул. Термочувст-
вительность проявляется также у сополимеров на основе ВТ (P

К
=4,1). Кроме 

того, тетразолсодержащие полимеры проявляют разнообразную фи-
зиологическую активность и комплексообразующую способность. Поэтому на-
хождение в одной макромолекуле капролактамных и тетразольных звеньев 
можно рассматривать как один из подходов создания дизайна биологически 
активных полимерных систем.  

Показано, что при электролизе в гальваностатическом и потенциостати-
ческом режимах системы ВТ – ВК – (этанол – вода) – персульфат калия, а 
также     ВТ – N-винилпиридон (ВП) на чисто железном и стальном электродах 
образуются равномерные ПП, которые после термообработки становятся не-
растворимыми. Следует отметить, что при больших плотностях тока (20-30 
мА/см

2
) полимер образуется не только на поверхности электрода, но и в объ-

еме раствора. Полимерные покрытия хорошего качества образуются при 
плотности тока 1-20 мА/см

2
.  

Полимерные покрытия, полученные на чисто железном электроде, имеют 
высокие физико-механические показатели. Так, адгезионная прочность сос-
тавляет 1 балл, прочность на удар – 4,7-4,8 Н∙м, пористость – 1 балл, водо-

стойкость более – 25 сут.  
В присутствии в полимерной цепи тетразольного кольца, содержащего N-

H протонодонорную группу и N-виниллактамов, имеющих в качестве протоноа-
кцепторов карбонильные группы, происходит комплексообразование между 
сомономерами через образование водородных связей: 
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В ИК спектрах системы ВТ-ВП уменьшается интенсивность полосы погло-
щения при 1675 см

-1
, относящейся к свободной карбонильной группе в моле-

куле ВП, и возрастает интенсивность полосы поглощения карбонильной груп-
пы при 1657 см

-1
 , участвующей в образовании водородных связей (рис. 9).  

 

Для второй системы ВТ-ВК ана-
логичные изменения проявляются 
для соответствующих полос погло-
щения карбонильной группы ВК при 
1162 и 1628 см

-1
.  

В ИК спектрах сополимеров при-
сутствуют характерные полосы погло-
щения звеньев обоих мономеров: в 
области 1600 -1680 см

-1
 (полосы ва-

лентных колебаний карбонильных 
групп лактамных циклов), при 1570, 
1250 и 1220 см

-1 
(полосы деформа-

ционных ко- 

Рис. 9. ИК спектры сополимеров ВП-ВТ в 
дихлорэтане. Мольное соотношение  
[ВП]:[ВТ] равно 1-[1:0]; 2-[1:0,5]; 3-[1:1];  

4-[1:2]. 
ле баний тетразольных циклов), а также наблюдаются оба типа полос погло-
щений карбонильной группы–свободной и участвующей в образовании водо-
родных связей. 

 
2.7. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЭТИНИЛТЕТРАЗОЛА НА  

РАЗЛИЧНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 
 

Синтетические полупроводниковые полимерные материалы широко ис-
пользуются в электронике, химических источниках тока, катализе и др. В пос-
ледние годы значительно возрос интерес к электрохимии проводящих поли-
меров. Это обусловлено относительной простотой электрохимического синте-
за, в ходе которого полимер одновременно допируется, возможностью суще-
ственного влияния на морфологию полимера или пленок за счет варьирова-
ния условий электросинтеза, отсутствием осложнений с удалением катализа-
торов после завершения химического синтеза. С этой точки зрения особый 
научный и практический интерес представляет С-этинилтетразол (ЭТ), кото-
рый имеет два [ацетиленовая и иминная (NH)] электрохимически активных 
центра. 

Электроинициированная полимеризация по ацетиленовой связи проте-
кает в ДМФА и в ацетонитриле на стеклоуглеродном платиновом и палладие-
вом электродах в присутствии NaNO3 и перхлората четвертичных солей ам-
мония. Первоначально полимер образуется на катоде в виде сплошной плен-
ки, затем в ходе увеличения плотности тока до 10-20 мА/см

2
 переходит в рас-
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твор и окрашивается в темно-красный цвет, характерный для растворов кар-
банионов. 

Нами была замечена миграция цвета от катодного раствора в анодное 
пространство. Кроме того, полимеризацию подавляют протонодонорные до-
бавки (CH3OH, H2O), в то время как радикальные ингибиторы не влияют на 
процесс. Сделано предположение о механизме электрополимеризации, сог-
ласно которому на катоде происходит электровосстановление ЭТ с образова-
нием анион-радикалов, взаимодействие которых с молекулами мономера при-
водит к образованию анион-радикального димера, через который происходит 
рост полимерной цепи. 
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На анионный характер полимеризации указывает и тот факт, что полимер 

образуется и на аноде, вследствие того, что анионные макрочастицы отталки-
ваются от катода и мигрируют в анодное отделение. 

В ИК спектре полиэтинилтетразола (ПЭТ) отсутствуют полосы погло-
щения терминальной ацетиленовой группы при 2100, 3290 см

-1
, но присут-

ствуют полосы поглощения, характерные для полисопряженных –С=C– связей 
в области 1610-1630 см

-1
. В ИК спектрах ЭТ и ПЭТ, наряду с полосами дефор-

мационных колебаний связей N-H (1580 см
-1

), наблюдается широкая полоса в 
области 2200-3700см

-1
, соответствующая колебаниям ассоциированных свя-

зей N–H···N, а также поглощению четвертичного атома азота HN
\\

/.
 . 

Полученные данные указывают на существование, как в мономере, так и 
в полимере, наряду с обычной молекулярной структурой, еще двух форм: ас-
социированной водородными связями и ионизированной (вследствие полного 
переноса протона). 
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В полимерах возможно как внутри-, так и межмолекулярное NHN   
связывание, приводящее к структурированию макромолекул и нерастворимос-
ти. Важнейшим свойством ПЭТ является способность к допированию. В отли-
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чие от неорганических полупроводников допирирующие агенты не становятся 
для полимеров частью структуры, а входят в полимерные цепи, откуда могут 
быть выведены при приложении электрического поля, созданного внешним 
источником. Следовательно, допирование ПЭТ является обратимым и его 
можно контролировать в процессе ЭХИП непосредственно в электро-
химической ячейке. 

Нами установлено, что при допировании ПЭТ йодом или бромом элек-

трическая проводимость () полимера или пленки достигает  10
2
-10

4 
См/см. 

 
2.8. АДСОРБЦИЯ 5-ЭТИНИЛТЕТРАЗОЛА НА ГЛАДКОМ ПЛАТИНОВОМ 

ЭЛЕКТРОДЕ В ШИРОКОЙ ОБЛАСТИ ПОТЕНЦИАЛОВ В КИСЛОМ РАСТВО-
РЕ 

 
Возможность использования 5-этинилтетразола (ЭТ) в качестве мономе-

ра для получения полимерных покрытий, имеющих полупроводниковые свой-
ства, и акцепторов в анодных реакциях присоединения предопределяет необ-
ходимость изучения закономерностей адсорбции этого чрезвычайно интерес-
ного вещества. Изучение адсорбции ЭТ необходимо также для выяснения ро-
ли заместителей тетгразольного кольца при адсорбции на платине. 

Исследования проводились на гладком платиновом электроде, впаянном 
в стекло, с использованием метода катодных и анодных сложных потенциоди-
намических импульсов. Все потенциалы приведены относительно обратимого 
водородного электрода в том же растворе (Еr). Все измерения проводились 
при концентрациях мономеров ниже 10

-3
 М, т.е. в условиях, когда было полно-

стью исключено образование полимерных пленок на поверхности электрода, 
что в каждом опыте проверялось по полноте десорбции мономеров при их 

восстановлении и окислении. Образование ПП при С 10
-4

 М необратимо, при 
такой обработке с поверхности они не удалялись. 

Как видно из рис. 10, для адсорбции ЭТ на платине, так же как и для ад-
сорбции других органических соединений, можно выделить две области.  

 
Рис. 10. Зависимость величины адсорбции 

ЭТ при С =10
4
 М от потенциала платиново-

го электрода в 0.5 М Н2S04. Время адсорбции 
3 мин. 

Первая область при потенци-
алах 0,0-1,1 В – адсорбция соб-
ственно на платиновом элект-
роде, соответствует в значи-
тельной степени деструктивной 
хемосорбции ЭТ на чистой по-
верхности с образованием хемо-
сорбированных частиц, связан-
ных с поверхностью С-Рt свя-
зью. Зависимость заполнения от 
потенциала для ЭТ имеет вид 
куполообразной кривой с 

плоским максимумом в области потенциалов 0,3-0,5 В. 
При сдвиге потенциала от Ег=0,4 В в сторону катодных потенциалов за-

полнение поверхности хемосорбированными частицами почти линейно падает 
вследствие как восстановления хемосорбированных частиц (гидрирование 
ЭТ), так и, видимо, за счет конкуренции водорода за поверхность платинового 
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электрода. 
Если провести адсорбцию при Еr=0.4 В, т.е. при потенциале максима-

льной адсорбции, а затем потенциал электрода скачкообразно изменить до 
Еr<0.0 В, то заполнение поверхности электрода органическими частицами па-
дает линейно с ростом логарифма времени вследствие гидрирования хемо-
сорбированных частиц. Величина адсорбции ЭТ как для низких, так и для вы-
соких анодных потенциалов значительно ниже адсорбции, наблюдающейся 
для растворов ВТ той же концентрации. Этот факт является несколько неожи-
данным с точки зрения предоставлений комплексно-адсорбционной модели и 

 -электронного взаимодействия, так как ЭТ предельно ненасыщенное соеди-
нение и с платиновыми металлами должно образовывать прочные комплексы. 
 

 

2.9. ТЕРМОСТОЙКИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ  
ТРИАЛЛИЛЦИАНУРАТА 

 

Радикальная полимеризация триаллилцианурата (TAЦ) и триаллили-
зоцианурата приводит к пространственно-сшитым, неплавким и нераствори-
мым полимерным продуктам, дальнейшая переработка которых практически 
невозможна. С учетом того, что на основе указанных мономеров можно полу-
чить термостойкие ПП, нами изучены возможности электрохимической 
(со)полимеризации триаллилцианурата с винилацетатом, акриловой кислотой 
и винилимидазолом на платиновом и чисто железном электродах. Реакцион-
ной средой служила водно-органическая (хлороформ, бензол) среда, в каче-
стве комплексообразователя использовали ZnCl2, в качестве инициатора пе-
роксидного типа – 4-трет-бутилперокси-4-оксибутиловую кислоту. Из испо-

льзованных галогенидов Li, Zn, Mg и Al, ТАЦ комплексуется только с хлори-
стым цинком. Этот факт, по всей вероятности, связан с большой доступностью 
неподеленной электронной пары атома азота симм-триазинового кольца ТАЦ 
при образовании комплекса с переносом заряда на d-орбиталь атома цинка. 

При комплексообразовании ТАЦ с хлористым цинком увеличиваются интен-
сивности полосы поглощения C=N-связи триазинового кольца при 1570 см

–1
 и 

связи –C=C– аллильной группы при 1660 см
–1

. 
В пользу координации ТАЦ с хлористым цинком свидетельствуют поля-

ризационные измерения в присутствии и в отсутствие ZnCl2. Как видно из рис. 
11 (кр. 2), при наличии хлористого цинка электровосстановление координиро-
ванного мономера облегчается (смещение максимума кривой в анодную сто-
рону). 

Полимерные покрытия, полученные на чисто железном электроде только 
на основе ТАЦ, очень хрупкие и при сушке растрескиваются. При электросопо-
лимеризации с вышеуказанными сoмономерами при плотностях тока i=1–25 
мА·см

–2 
на поверхности электрода образуются плотные, равномерные пленки 

толщиной 5–50 мкм. В ИК спектрах полученных пленок обнаружена серия по-
лос поглощения в областях 1500–1600 и 1380 см

–1
, характерные для валент-

ных колебаний триазинового цикла; 1070, 1280, 1420, 1540 см
–1

 – скелетное 
колебание имидазольного гетероцикла, 2500-3000 см

–1
 (OH, акриловая кисло-

та), 1715, 1720 см
-1

 (C=O). По всей вероятности образуется трехмерный поли-

мер следующей структуры.  
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Почти полностью (90-95 %) исчезают полосы поглощения C=C связи ал-

лильной группы при 1660 см
–1

, которые свидетельствуют о почти полном рас-

ходовании аллильных групп в процессе полимеризации в отличие от обычной 
химиической полимеризации.  

Термогравиметрические исследования, как и следовало ожидать, свиде-
тельствуют о том, что синтезированные полимерные пленки довольно термо-
стойки (рис. 12).  

Температурный предел эксплуатации полимерных пленок составляет 
250–310 °C при одновременном уменьшении потерь массы на 20–25 % при 
более высоких температурах. 

 
 

Рис. 11. Стационарные поляризационные 
кривые электровосстановления ТАЦ в 0.5 
моль·л

–1
 растворе в бензоле в присутст-

вии Et4NCl (1) и хлористого цинка с = 0.1 
моль· 

  л
–1

 (2) на чисто железном катоде. I – сила 
тока (мА), E – потенциал, В (н.в.э.). 

Рис. 12. Термогравиметрические кри-
вые полимерных пленок на основе по-
ли-ТАЦ (1) и сополимера ТАЦ с винил-

ацетатом (2) при содержании по-
следнего 20% , Δm – потеря массы 

(%), T – температура (°С). 

 
 

2.10. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ 
ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ АМИНОТИАЗОЛА 

 

В качестве электроактивных полимеров, которые могут служить модифи-
каторами свойств электродной поверхности, можно использовать полиамино-
тиазол (ПАТА). Об использовании аминопроизводных тиазола в медицине, 
электронике и т.д. к настоящему времени известно мало. В уже известных ра-
ботах показано, что тиазольная система электрохимически активна, устойчива 
к действию агрессивных реагентов, образует интермедиаты с эффективной 
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электронной делокализацией в реакциях, протекающих по катионному, анион-
ному и радикальному механизмам.  

Учитывая вышеизложенное, нами сделана попытка формирования поли-
аминотиазольных пленок на платиновом и стеклоуглеродном электродах. 

Циклические вольтамперограммы, снятые на платиновом и стеклоугле-
родном электродах в диапазоне потенциалов Е=0,2-1,8 В, указывают на то, 
что амиинатиазол (АТА) подвергается электроокислительной полимеризации. 
Как видно из рис. 13, электрохимическое окисление АТА является необрати-
мым процессом, начинающимся при Е1>0,7-0,9 В и характеризующимся нали-
чием двух последовательных волн анодного тока как на платине, так и на 
стеклоуглероде.  

 
Рис. 13. Циклические вольтамперограммы, 

полученные на платиновом (1) и стеклоуглерод-
ном (2) электродах для растворов 2-

аминотиазола: 
 фон – 0,1 М LiClO4 в ацетонитриле,  

САТА=0,01 М. 

Первая волна может 
быть приписана процессу 
образования резонансного 
стабилизированного катион-
радикала, инициирующего 
полимеризацию. Вторая 
анодная волна в области 
Е2=1.35-1.5 В связана, по 
всей вероятности, с даль-
нейшим электроокислением 
образующихся продуктов 
сочетания катион-
радикалов. Следует отме-
тить, что на стеклоуглерод-
ном аноде оба максимума 
перемещаются в более вы-
сокие анодные области. 

Учитывая вышеизложенное, а также литературные данные, более веро-
ятный механизм при электродных реакций можно описать следующей схемой:  
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3. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИ-
МЕРОВ И ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ МОНОМЕ-

РОВ 

 
3.1. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ИМИДАЗОЛЬНЫХ И БЕНЗИМИ-

ДАЗОЛЬНЫХ ПОЛИХЕЛАТОВ НЕКОТОРЫХ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 

В литературе известны работы по электрохимическому синтезу имида-
зольных металлокомплексов в органических растворителях. Однако процессы 
электролиза проведены с помощью переменного тока, и непонятно, какие про-
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цессы происходят при этом. Кроме того, выходы продуктов низкие. 
С целью упрощения процесса, расширения ассортимента полихелатов на 

основе имидазола и бензимидазола (поскольку они обладают каталитически-
ми, магнитными и другими ценными свойствами) и выяснения некоторых во-
просов комплексообразования, обсуждаются полученные нами данные по 
электрохимическому синтезу и строению имидазольных полихелатов ряда ме-
таллов и изучены их свойства. 

Установлено, что электролиз водных растворов имидазола (ИА) в при-
сутствии индифферентных электролитов [хлориды щелочных металлов или 

 BrNClEt4 ] при плотностях анодного тока 1-20 мА/см
2 

приводит к образованию 

имидазольных полихелатов с количественными выходами. 
 

Me

N N

NN

 

N

Me

N N

N

 
Мe = Fе, Со, Ni, Мn, Сu, Zn, Сd. 

 
3.2. СИНТЕЗ МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОС-

НОВЕ 5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛА И ТРИАКРИЛОИЛГЕКСАГИДРО-СИММ-ТРИАЗИНА 

 
Анализ литературных данных показал, что методом контактного обмена 

металлов можно получить металлополимерные покрытия. Однако полученные 
таким способом покрытия имеют линейное строение; они по своим физико-ме-
ханическим свойствам уступают полимерам пространственного строения. 

Нами синтезированы металлосодержащие ПП трехмерного строения пог-
ружением металлической (стальной) пластинки в водный раствор 5-
винилтетразола и ТГГТ, содержащий в качестве активатора соли металлов 
переменной валентности –   22342 SnCl,NOHg,CuSO,CuCl  и персульфата щелочно-

го металла в качестве инициатора. 
Необходимым условием получения эффективной редокс-системы явля-

ется использование металлической фазы с ионами активаторов в растворе. 
При этом происходит реакция, известная как контактный обмен или цемента-
ция. 

 

II

n

I

n

III
MeMeMeMe  

   

Образующиеся катионы из подложки не только катализируют реакцию 
разложения пероксосоединения, образуя активные центры полимеризации, но 
и участвуют в активации мономеров. 

 
   12
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В качестве компонента можно использовать соединения, содержащие 
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ионы  22222
Ir,Ag,Pd,Hg,Sn,Cu , а металлическая фаза может применяться 

в виде пластинок из железа, нелегированной стали, меди. Скорость реакции 
контактного обмена определяется, при прочих равных условиях, площадью 
контакта металл – раствор. Это дает возможность увеличения скорости реак-
ции контактного обмена и, в целом, скорости полимеризации. 

При контактном обмене одновременно с выделением тонкодисперсной 
металлической фазы образуются полимерные молекулы, которые равномерно 
обволакивают частички металла, образуя агрегаты металл-полимер, приво-
дящие к образованию прочно сцепленных с поверхностью материала подлож-
ки металлосодержащих ПП. 

 
3.3. МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ 

5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛА 

 
Нами изучена возможность получения никель- и кобальтсодержащих по-

лимеров на основе 5-винилтетразола (ВТ) в виде порошков и покрытий, так 
как эти металлы в высокодисперсном состоянии способны катализировать 
разложение персульфата калия с образованием активных центров полимери-
зации.  

5-Винилтетразол как мономер, с электрохимической точки зрения, предс-
тавляет значительный теоретический и практический интерес. Помимо крат-
ной C=C связи, имеется N-H связь, которая способна к хелатообразованию. 
Исходя из этого, можно осуществить три типа электрополимеризации на осно-
ве 5-винилтетразола: электросинтез обычного поли-5-винилтетразола, где в 
реакции полимеризации участвуют только кратные С=С связи; электросинтез 
обычных полихелатов за счет электровосстановления N-H-связи, при котором 
двойные связи винильной группы не вступают в реакцию полимеризации и, 
наконец, электросинтез полимерного полихелата, при котором реакционно-
способные связи (N-H и C=C) вступают в полимеризацию. Возможности синте-
за полихелата вышеописанным способом далеко не исчерпаны. 
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Me=Co, Ni 
 

По всей вероятности, полимеризация и 
хелатообразование происходят одновремен-
но, так как образующиеся поливинилтетразол 
и полихелат нерастворимы в воде. Из этого 
следует, что процесс не может протекать пос-
ледовательнo. Нами была осуществлена 
электрополимеризация в присутствии пер-
сульфата калия с использованием инертных 
неметаллических стеклоуглееродных катодов. 
Электрохимическая полимеризация происхо-
дит только с участием кратных C=C связей. 

При электролизе водного раствора ВТ в присутствии персульфата калия 
на металлических анодах из Co и Ni наблюдалось образование полимерных 
полихелатов с бисазoхелатным узлом. Следовательно, при электролизе без 
нагревания происходит электровосстановление K2S2O8 с образованием актив-
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ных центров полимеризации. 
 

3.4. ПОЛИМЕРНЫЕ ХЕЛАТЫ Fе, Со И Ni НА ОСНОВЕ  
5-ЭТИНИЛ-2H-ТЕТРАЗОЛА 

 

Учитывая общий интерес к применению полимерных производных тетра-
зола, нами изучена возможность электрохимического синтеза хелатов железа, 
кобальта и никеля на основе 5-этинил-2Н-тетразола. В структуре 5-этинил-2H-

тетразола имеются два активных центра (N-Н и С С), способных к электро-
полимеризации. 

При электролизе водных, водно-этанольных и ацетонитрильных раство-
ров 5-этинил-2Н-тетразола в гальваностатическом режиме (j=1-30 мА/см

2
) на 

железном, кобальтовом или никелевом электроде образуются соответствую-
щие полимерные хелаты. 

Образующиеся в результате электролиза полимерные хелаты тетразо-
лов обладают высокой адгезией к металлу, по-видимому, вследствие образо-
вания поверхностного соединения. Эта поверхностная пленка, утолщающаяся 
по мере протекания электролиза, препятствует подходу к поверхности ме-
талла новых молекул этинилтетразола и высвобождения ионов металла в 
объем раствора, что значительно замедляет электрохимический процесс. Ме-
ханически отделенная от поверхности электрода пленка растрескивается при 
сушке. При низких плотностях тока (до 5 мА/см

2
) образуется сплошная одно-

родная пленка металлического цвета, которая после сушки до постоянной 
массы не растворяется в воде и в органических растворителях. 

При нарушении целостности пленки и при повышении плотности тока по-
лимерный хелат переходит в раствор. Агрегатное состояние гидратированных 
полимерных хелатов определяется концентрацией иона металла в реакцион-
ной среде и температурой. Например, в случае хелата с Со

2+
 при увеличении 

плотности тока до 15-18 мА/см
2
 (т. е. повышении концентрации Co

2+
) и при ох-

лаждении раствора вязкость последнего растет, и при определенных условиях 
система может переходить из жидкого в гелеобразное состояние. После уда-
ления воды полимерные хелаты теряют способность к растворению.  

В ИК спектрах полимерных хелатов отсутствует полоса поглощения при 
1570 см

-1
, характерная для деформационных колебаний N-H связи. Полосы 

поглощения гетероароматического кольца (1075, 1260 и 1470 см
-1

) при обра-
зовании комплекса смещаются в коротковолновую область на 10-30 см

-1
, что 

указывает на координацию иона 2
Me  с тетразолат-анионом. Смещение полос 

поглощения колебаний терминальной ацетиленовой группы (2100 и 3290 см
-1

) 

свидетельствует о взаимодействии иона металла и с этим фрагментом. Кроме 

того, наличие в спектре хелатов полос поглощении фрагмента С  С–Н, сви-
детельствует о том, что эта группа не участвует в электрохимической полиме-
ризации. Интерпретация полосы валентных колебаний связи N-Н (2500-3700 
см

-1
) в спектрах синтезированных хелатов затруднительна из-за перекрывания 

с колебательными полосами связанной воды. 
На основании литературных данных и полученных нами результатов сде-

лано предположение, что 5-этинил-2H-тетразол является мостиковым лиган-
дом, способствующим образованию полиядерных координационных соедине-
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ний. 
В полимерных хелатах связь М-H образуется с иминным атомом азота 

(N
2
) кольца, координационная же связь может образоваться в результате до-

норно-акцепторного взаимодействия атомов N
3 

с ионом металла.  
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По данным ТГА и элементного 
анализа, полученные полимерные хе-
латы содержат различное количество 
связанной воды, хотя мольное соот-
ношение лиганда и металла во всех 
комплексах равно двум (табл. 10). Хе-
латообразование с тетразольными 
анионами в протонных (Н2O, МеОН, 
ЕtOН) и апротонных (ацетонитрил, 
ДМФА) растворителях сопровожда-
ется расщепле- 

лением N-Н связи гетероцикла.Если принимать, что в протонных растворите-
лях расщепление N-Н связи происходит при взаимодействии с ионами щелоч-
ных металлов или с анионами RО

-
 и ОН

-
, образующимися при катодном вос-

становлении алифатических спиртов или воды, то не вполне ясно, почему по-
лимерный хелат образуется непосредственно на поверхности анода.  

Для выяснения механизма комплексообразования нами исследовано 
электрохимическое поведение 5-этинил-2Н-тетразола в безводном ацетонит-

риле в присутствии хлорида тетраэтиламмония на катоде из переходных ме-
таллов (Fе, Со, Ni). 

На полярограммах 5-этинил-2Н-тетразола в 0,1 моль/л растворе Еt4NСl в 
ацетонитриле на железном катоде наблюдается четкая волна электрохими-
ческого восстановления 5-этинил-2Н-тетразола при – Е1/2=1.93-1.95 В, высота 
которой растет с увеличением концентрации гетероцикла (рис. 14). 

На основании полученных данных мы предлагаем следующую схему об-
разования хелатов полимеров 5-этинил-2Н-тетразола на катоде из переходно-
го металла Мe в апротонных растворителях. 

Анод                               22 MeeMe  

Катод  
2

222 HNeHN    

Суммарный процесс   
n

NMeNnnMe
2

2 2     
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Рис. 14. Полярограммы электрохимического восстановления 

5-этинил-2Н-тетразола в 0,1 М в растворе Еt4NCl в ацетонитриле на железном ка-
тоде. Концентрация 5-этинил-2Н-тетразола, моль/л: 0 (1), 2-10

-2
 (2), 5·10

 -2
 (3). 

 
 

3.5. ФОРМИРОВАНИЕ КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ  
НА ЧИСТОМ ЖЕЛЕЗЕ 

 
Материалы, получаемые из композитов, находят самые разные, подчас 

довольно неожиданные, применения во многом стимулирующие исследования 
в этой области.  

В частности, установлено, что нанокомпозитные материалы, содержащие 
наночастицы серебра, перспективны для медицины, нанофотоники и катали-
за. Свойства наночастиц серебра (размерность, распределение, стабильность 
и др.) существенно зависят как от природы стабилизирующей полимерной 
матрицы, так и от условий формирования наночастиц в композите. В этом от-
ношении поли-(1-винил-1,2,4-триазол) является оригинальным нетоксичным 
(LD50>3000 мг/кг), водорастворимым полимером, проявившим себя в качестве 
эффективного стабилизатора наночастиц серебра и других металлов. 

Нами исследована возможность формирования металлополимерных 
композитов и покрытий на чисто железном и стальном электродах при совме-
щении ЭХИП 1-винил-1,2,4-триазола с катодным выделением металлов. 

Электролиз водно- или водно-этанольных растворов 1-винил-1,2,4-
триазола и акриламида, а также смесей указанных мономеров в присутствии 
AgNO3 (в некоторых опытах – KI) приводит к формированию нанокомпозици-
онных покрытий с содержанием серебра 5-35 масс. %, только при наличии 
инициатора пероксидного типа (например, 4-трет-бутилпероксид-4-
оксобутановой кислоты), потенциал электровосстановления которого близок к 
потенциалам выделения металлов (-0,6-1,2 В/х.с.э.). 

Полученные нанокомпозитные покрытия на электродах после сушки ста-
новятся нерастворимыми в воде и в обычных органических растворителях. 
Содержание наночастиц серебра, их размеры и характер распределения в 
полимерной матрице зависят от природы мономеров, плотности тока или по-
тенциала электрода.  



 30 

В УФ спектрах композитов появляются полосы поглощения с максимума-
ми при 412 нм для гомополимерных (I) и при 414 нм для сополимерных компо-
зитов (II), что характерно для систем с изолированными частицами серебра в 
наноразмерном нульвалентном состоянии. 

В ИК спектрах нанокомпозитов присутствуют полосы поглощений, харак-
терные для валентных и деформационных колебаний триазольного кольца в 
полимере (3110, 1505, 1275, 1138, 1005, 661 см

-1
). В ИК спектрах сополимеров 

с акриламидом, кроме вышеуказанных полос поглощения, присутствуют также 
полосы поглощений амидной группы в области 1665 см

-1
 и метиленовой груп-

пы в областях 1430-1455 и 2930 см
-1

. 
Согласно результатам просвечивающей электронной микроскопии (рис. 

15, 16), более равномерное распределение наночастиц серебра в полимерной 
матрице наблюдается в гомополимерных нанокомпозитах I.  

 

 
 

Рис. 15. Диаграмма распределения 
частиц серебра по размерам в наноком-

позите I.  

Рис. 16. Диаграмма распределения частиц 
серебра в нанокомпозите II.  

 
Размеры металлических наночастиц находятся в пределах 2-8 нм и 2-12 

нм для нанокомпозитов I и II соответственно. 

 
3.6. МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ 

ПОЛИ(2-АМИНОТИАЗОЛА) 
 

Нами проводилась электрополимеризация 2-алминотиазола при цикли-
ровании потенциала в диапазоне 0,2-1,8 В (Ag/AgCl) либо в гальваностатиче-
ском режиме.  

Металлосодержащие нанокомпозитные ПП формировали путем осажде-
ния Rh(III) из азотнокислого водного раствора Na3RhCl6, в предварительно по-
лученную пленку 2-аминотиазола с одновременным восстановлением Rh(III) 
до металла при приложенном отрицательном потенциале. Образующиеся 
атомы металла, вероятно, стабилизируются взаимодействием с донорными 
атомами азота в объеме и на поверхности полимерной матрицы.  

Электровосстановление родия проводили в течение 180, 300 или 420 
сек., после чего цепь ячейки размыкали. С помощью кварцевых электрохими-
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ческих микровесов было показано, что количество осаждённого родия зависит 
не только от времени выдерживания электрода, модифицированного 2-амини-
тиазолом, в растворе соли родия при потенциале -0,4 В, но и от времени пос-
ледующей выдержки при разомкнутой цепи, что указывает на восстановление 
соли родия полимером. 

Образование металлосодержащих покрытий подтверждается также срав-
нением циклических вольтамперограмм исходных пленок и пленок после 
электроосаждения (рис. 17). В области отрицательных потенциалов в случае 
металлосодержащих пленок фиксируются изменения, соответствующие ха-
рактерному для платиновых металлов электровосстановлению водорода. 

 
 

Рис. 17. ЦВА пленок ПАТА (1) и ПАТА/Rh на 
стеклоуглеродном электроде в 1 М HNO3 
при V=30 мВ с

-1
. Пленки ПАТА/Rh получены 

методом окунания готовой ПАТА,  
при -0,4 В, сек: 2 – 180, 3 – 300, 4 – 420. 

Рис. 18. ИК спектры чистого ПАТА 
(1) и металлсодержащих ПАТА (2) в 

таблетке с KBr. 

 
Как видно из рис. 17, чем больше время выдержки пленки при -0,4 В в процес-
се электроосаждения, тем больше поток выделения водорода (при E<-0,20 В), 
т.е. тем выше содержание родия в пленке. В случае исходной пленки 2-амино-
тиазола выделения водорода при этих потенциалах не наблюдается. 

В ИК спектрах металлосодержащих пленок поли(2-аминотиазола) (рис. 
18) обнаружены широкие полосы валентных (3170-3530 см

-1
) и деформацион-

ных (1630-1670 см
-1

) колебаний сопряженных амино- и иминогрупп, а также 
полоса средней интенсивности (1260-1420 см

-1
), соответствующие валентным 

колебаниям тиазольного кольца. Следует отметить, что при наличии родия в 
пленке все характерные полосы поглощений сдвигаются в более высокие час-
тоты на       10-30 см

-1
, вероятно, из-за взаимодействия металла с активными 

центрами полимера. 
Распределение частиц родия, входящих в пленку полимера, по размерам 

было оценено с помощью просвечивающей электронной микроскопии (рис. 
19).  
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Рис. 19. ПЭМ микрофотография металлосодержащий  

ПАТА и диаграмма распределения частиц родия.  
 

Согласно рис. 19, частицы родия равномерно распределяются в поли-
мерной матрице. Размеры наночастиц находятся в пределах 2-12 нм. 

 
3.7. ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ И СВОЙСТВА ЗОЛОТОСОДЕРЖАЩИХ ПЛЕНОК 

ПОЛИАМИНОТИАЗОЛА  
 

Потенциальные возможности практического применения пленок элект-
роактивных полимеров в источниках тока, катализе, медицине, сенсорах и 
других областях продолжает поддерживать значительный интерес исследова-
телей к этой области. Материалом, применяемым в качестве модификаторов 
электродной поверхности может служить полиаминотиазол (ПАТА). Об ис-
пользовании в этой области амиинопроизводных тиазола к настоящему вре-
мени известно мало. Структура полимера позволяет использовать ПАТА как 
проводящую матрицу для включения частиц металлов из растворов и форми-
рованию на этой основе композитные материалы.  

Для создания металл-полимерного композита на основе золота и ПАТА 
на золотом электроде предварительно синтезировали ПАТА по разработан-
ному нами методу. Затем полимерную пленку с подложкой погружали в рас-
твор HCl различной концентрации (0,2; 0,6; 1 М) и выдерживали при высоком 
анодном потенциале (1,0 В) в течении различного времени (0-300 сек.). Полу-
ченные при этом хлоридные комплексы золота, по-видимому, диффундирова-
ли в пленку ПАТА и частично в прилегающий раствор.  

 
ВЫВОДЫ 

 

1. Разработан электрохимический метод синтеза, как линейных, так и густо-
сшитых полимерных покрытий на основе акриламида, акриловой, кротоно-
вой кислот, винилацетата и триакрилоилгексагидро-симм-триазина, как в 
присутствии, так и в отсутствие формальдегида на стальном и чисто же-
лезном электродах. Найдено, что, при формировании пленок важную роль 
играет адсорбция исходных мономеров на поверхности электродов. 

2. Для сопоставления физико-механических и медико-биологических свойств 
полимерных покрытий одинакового состава проведено электроосаждение 
из растворов и дисперсий (со)полимеров на основе винилацетата, акри-
ловой и кротоновой кислот. Установлено, что не только с точки зрения 
экономичности, но и по физико-механическим и медико-биологическим 
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показателям, наиболее предпочтительным является синтез полимерных 
покрытий из мономерных систем. 

3. С целью создания новых биологически активных синтетических полиме-
ров, впервые электрохимическим методом синтезированы полимерные 
покрытия на основе 1-винил-1,2,4-триазола, 1-винилимидазола и триакри-
лоилгексагидро-симм-триазина на стальном и чисто железном электро-
дах, в качестве инициирующей ред-окс системы использован ROOR-M

n+
, в 

которой M
n+

 генерировался анодным растворением электрода.  
 Установлено, что при взаимодействии синтезированнных полиме-
ров с бычьим сывороточным альбумином в водном растворе с раз-
личными pH и ионной силой образуются интерполимерные комплек-
сы. На основании исследований некоторых медико-биологических 
свойств синтезированных пленок сделан вывод о том, что они био-
совместимы с соединительной тканью.  

4. Исследован процесс сополимеризации 1-винил-1,2,4-триазола, 1-винили-
мидазола с акриловой кислотой и акриламидом на чисто железном и мед-
ном электродах в присутствии тетрафторборатов арилдиазония в качест-
ве инициатора и электролита. 

Установлено, что для сополимерных пленок на основе акриловой кис-
лоты диэлектрические характеристики стабилизируются после третьего 
цикла термообработки. Наблюдаемый гистерезис на кривых свидетельст-
вует о быстром удалении поверхностной влаги. Для увеличения времени 
биодеградации сополимерных пленок на основе акриламида, в качестве 
модифицирующего агента был выбран формальдегид. Установлено, что в 
результате метиллолирования амидных групп и сшивки увеличивается 
количество поперечных связей. 

5. Электрохимическим методом впервые исследована сополимеризация 5-
винилтетразола с акриловой кислотой. Установлено, что синтезированные 
сополимеры, благодаря наличию в них звеньев с ионогенными –COOH и 
кислотными >N–H группами, проявляют свойства полиэлектролитов.  

6. Показано, что при электролизе водно-этанольных растворов системы 5-
винилтетразол-N-винилкапролактам и 5-винилтетразол-N-винилпиридон 
на чисто железном и стальном электродах образуются равномерные по-
лимерные покрытия. Существование в сополимерах как внутри-, так и 
межмолекулярных водородных связей между тетразольными и лактам-
ными циклами сказывается на растворимости сополимеров – все они не-
растворимы в воде. 

7. Впервые электрохимическим методом на платиновом, палладиевом и 
стеклоуглеродном электродах в ДМФА и в ацетонитриле изучены основ-
ные закономерности полимеризации 5-этинилтетразола.  
Установлено, что:  

 первоначально полимер образуется на катоде в виде сплошной 
пленки, затем в ходе увеличения плотности тока j >10-20 мА/см

2
, 

процесс переходит в раствор; 
 наряду с обычной молекулярной структурой, существуют еще две 

формы: ассоциированная водородными связями и ионизирован-
ная вследствие полного переноса протона; при допировании по-
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лиэтинилацетилена йодом или бромом электропроводимость 

достигает =10
2
-10

4 
См/см.  

8. Для выяснения механизма и топологии пленкообразования на подложках, 
впервые изучены основные закономерности адсорбции 1-
винилимидазола, 1-винил-1,2,4-триазола и 5-этинилтетразола на гладком 
платиновом электроде, как модельная подложка в широкой области по-
тенциалов (Er=0,0-3,0В). 
Установлено, что:   

 для изученных мономеров наблюдаются две характерные облас-
ти адсорбции: область деструктивной адсорбции в диапазоне по-
тенциалов 0,0-1,5 В с максимумом при Er=0,3-0,6 В и область ад-
сорбции при высоких анодных потенциалах с максимумом при 
Er=2,2-2,3 В; 

 величина адсорбции 5-этинилтетразола ниже, чем для растворов 
5-винилтетразола той же концентрации. Этот факт несколько нео-
жидан с точки зрения представлений комплексно-адсорбционной 

модели и -электронного взаимодействия. Высокая адсорби-
руемость указанных мономеров позволяет предположить, что 
стадия инициирования полимеризации и роста цепи локализова-
ны на поверхности и не являются гомогенными. 

9. Изучены особенности пленкообразования на основе триаллилцианурата с 
винилацетатом, акриловой кислотой и 1-винилимидазолом. Установлено, 
что комплекс триаллилцианурата с ZnCl2 восстанавливается легче, чем 
сам мономер, о чем свидетельствуют и поляризационные измерения. В 
результате сополимеризации аллиловых сомономеров формируются тер-
мостойкие полимерные покрытия, где аллильные связи почти полностью 
полимеризуются.  

10. Электрохимическим методом синтезирован ряд координационных полиме-
ров (полихелатов) переходных и непереходных металлов имидазола и 
бензимидазола. Изучены возможные пути образования полихелатов, их 
физико-химические свойства и пути практического применения синтези-
рованных полихелатов. 

11. Впервые исследована электрохимическая полимеризация С-винил- и эти-
нилтетразолов на растворимых и нерастворимых электродах. Установле-
но, что в определенных условиях электролиза на поверхности электродов 
образуются координационные полимерные покрытия. 
При изучении механизма образования металлополимеров, установлено, 
что 5-этинил-2Н-тетразол, аналогично другим азолам, на катоде из пере-
ходных металлов в безводных апротонных растворителях подвергается 
электровосстановлению с расщеплением N-H-связи. 

12. Разработан комбинированный метод синтеза металлосодержащих поли-
мерных покрытий на основе 2-аминотиазола на различных электродах. 
Выяснено, что частицы родия размером 2-12 нм равномерно распределя-
ются в полимерной матрице. Установлено, что: 

 при электролизе растворов HCl на золотом электроде, покрытым 
поли-2-аминотиазольным полимером, образуются золотосодер-
жащие полимерные покрытия; 



 35 

 электролиз водно-этанольных растворов 1-винил-1,2,4-триазола 
и акриламида, а также смесей указанных мономеров в присут-
ствии AgNO3 приводит к образованию металлосодержащих нано-
композитных покрытий.  
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ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ ԿԱՐԻՆԵ ՍԵՐՅՈԺԱՅԻ 
 

ՏԱՐԲԵՐ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ 
ԾԱԾԿՈՒՅԹՆԵՐԻ Է ԼԵԿՏՐԱՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ 
 

ԱՄՓՈՓԱԳԻՐ  
 

Ակ ր ի լ ամի դի , ակր ի լ աթթվի , կ ր ոտո նաթթվի , վի նի լ աց ետատի  և  
տրիակ ր ի լ ո ի լ հ ե ք սահ ի դր ո -ս ի մ -տրիազի նի  հ ի ման  վրա պողպատե  և  
մաքո ւ ր  ե ր կաթի  է լ ե կ տր ո դնե ր ի  (թե ' «ռ եակ ց վո ղ» անո դի  և  թե ' 
կատոդի ) վրա մշ ակ վե լ  ե ն  ի նչ պե ս  գծայ ի ն , այ նպե ս  է լ  ե ռաչ ափ 
կառ ո ւ ց ված քո վ  պո լ ի մե րայ ի ն  ծած կ ո ւ յ թնե ր ի  ս ի նթե զի  է լ ե կտ-
րաքի միական  մե թո դնե ր : Դրանք  ի րականաց վե լ  ե ն  թե ' 
ֆո ր մալ դե հ ի դի  մաս նակ ց ո ւ թյ ամբ , և  թե ' առանց  դրա: ԻԿ  սպե կ -
տրնե ր ի  մի ջ ո ց ո վ  հաստատվե լ  է , ո ր  վե ր ո հ ի շ յ ալ  համակար գե ր ի  
է լ ե կտրապո լ ի մե ր ման  գո ր ծ ը նթաց ո ւ մ  կար ո ւ մը  տեղի  է  ո ւ նե նո ւ մ  ի  
հաշ ի վ  ամի դայ ի ն  խմբ ե ր ի  մեթի լ ո լ աց ման : Ստաց ված  ծած կ ո ւ յ թնե ր ը  
գե րազանց ո ւ մ  ե ն  մի նչ  այ դ  հայ տնի նե ր ի ն ` թե ' թր ո մ բ ո ռ ե զի ստե ն -
տայ ի ն  և  թե ' ֆի զի կ ո -մեխանի կական  հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ո վ : 

Է լ ե կտրահար ո ւ ց ման  մեթո դո վ  ս ի նթե զվո ղ  ծած կ ո ւ յ թնե ր ի  
հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ի  համադր ման  նպատակ ո վ  առաջ ի ն  անգամ  
ս ի նթե զվե լ  ե ն  ծած կ ո ւ յ թնե ր  է լ ե կտրանստե ց ման  մեթո դո վ , մաս նա-
վո րապե ս , վի նի լ աց ետատ-կ ր ոտո նաթթո ւ  և  վի նի լ աց ետատ-ակ ր ի -
լ աթթո ւ  պատրաստի  ս ոպո լ ի մե ր նե ր ի  դի սպե ր ս իանե ր ի ց : Պարզվե լ  է , 
ո ր  այ ս  մե թո դո վ  ստաց ված  ՊԾ -ե ր ն  ի ր ե նց  բ ժ շ կակ ե նսաբանական  և  
ֆի զի կա-մեխանի կական  ց ո ւ ցանի շ նե ր ո վ  զի ջ ո ւ մ  ե ն  նախո ր դնե ր ի ն : 

Նո ր  կ ե նսաբանո ր ե ն  ակտիվ  ս ի նթետի կ  պո լ ի մե ր նե ր ի  ստե ղծ ման  
նպատակո վ ` առաջ ի ն  անգամ  5-վի նի լ տետրազո լ ի , 1-վի նի լ -1,2,4-
տրիազո լ ի , 1-վի նի լ ի մի դազո լ ի  և  ո ր ո շ  ակ ր ի լ այ ի ն  ս ո մո նո մ ե ր նե ր ի  
(ակր ի լ աթթվի , ակր ի լ ամի դի  կամ  տրիակ ր ի լ ո ի լ հ ե քսահ ի դր ո ս ի մտր ի -
ազի նի ) զո ւ գո ր դմամբ  պողպատի  և  մաքո ւ ր  ե ր կաթի  է լ ե կտր ո դնե ր ի  
վրա ս ի նթե զվե լ  ե ն  համապատասխան  ծած կ ո ւ յ թնե ր : Վե ր ջ ի ննե ր ի ս  
ո ր ո շ  կ ե նսաբանական  հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ի  հ ետազոտո ւ թյ ո ւ ննե ր ի ց  
պարզվե լ  է , ո ր  դրանք  բազմաֆո ւ նկ ց ի ո նալ , կ ե նսահամատեղե լ ի  և  
հ ի դր ո ֆի լ  ս ոպո լ ի մե ր նե ր  ե ն , ո ր ո նց ո ւ մ  զո ւ -գո ր դված  ե ն  
թր ո մբ ո ռ ե զի ստե նտո ւ թյ ո ւ նը  և  հակամակարդի չ  
հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ը : Ավե -լ ի ն ` դրանք  հանգե ց նո ւ մ  ե ն  ստե նտնե ր ի  
կ ե նսաքայ քայ մանը , հ ետևաբար , նաև  նո ր  անոթի  լ ո ւ սանց քի  
ձ ևավո ր ման  ժամկ ետնե ր ի  ե ր կարաց մանը : 

Ցո ւ յ ց  է  տրվե լ , ո ր  5-վի նի լ տետրազո լ –N-վի նի լ կ ապր ո լ ակտամ  և  
5-վի նի լ տետրազո լ –N-վի նի լ պի ր ի դո ն  համակար գե ր ի  ջ ո ւ ր -
է թանո լ այ ի ն  լ ո ւ ծ ո ւ յ թնե ր ի  է լ ե կտր ո լ ի զի ց ` ե ր կաթի  և  պողպատե  
է լ ե կտր ո դնե ր ի  վրա առաջ անո ւ մ  ե ն  pH- թե ր մազգայ ո ւ ն  պո լ ի մե ր -
նե ր :  

Է լ ե կտր ո դի  վրա թաղանթագո յ աց ման  մեխանի զմի  բացահայ տման  
նպատակո վ  առաջ ի ն  անգամ  հ ետազոտվե լ  ե ն  1–վի նի լ ի մի դազո լ ի , 5-
է թի նի լ տետրազո լ ի  ադս ո ր բ ց ի ո ն  օ ր ի նաչ ափո ւ թյ ո ւ ննե ր ը  հար թ 
պլ ատինե  է լ ե կտր ո դի  վրա (Er =0,0-3,0 Վ): Ու ս ո ւ մնաս ի ր վո ղ  մո նո -
մե ր նե ր ի  համար  հայ տնաբ ե ր վե լ  է  ադս ո ր բ ց ի ո ն  ե ր կ ո ւ  տիր ո ւ յ թ` 
ադս ո ր բ ված  մո լ ե կ ո ւ լ ն ե ր ի  դե ստր ո ւ կտի վ  քե մո ս ո ր բ ց իայ ի  (0,0-1,5) 
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տիր ո ւ յ թը , ո րտե ղ  ադս ո ր բ ց իայ ի  առավե լ ագո ւ յ ն  արժե քը  
համապատասխանո ւ մ  է  Er=0,3-0,6 Վ պոտենց իալ նե ր ի  արժե քի ն  և  բար ձ ր  
անո դայ ի ն  պոտենց իալ նե ր ի  տիր ո ւ յ թը ` Er = 2,2-2,3 Վ պոտենց իալ ի ն  
համապատասխանո ղ  առավե լ ագո ւ յ ն  ադս ո ր բ ց իայ ո վ : 5-Էթի նի լ -2H-
տետրազո լ ի  ադս ո ր բ ց ի ո ն  հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ի  հ ետա-
զոտո ւ թյ ո ւ ննե ր ի ց  պար զվե լ  է , ո ր  վե ր ջ ի նս ` 5-վի նի լ տետրազո լ ի ն  
համար ժե ք  կ ո նց ե նտրաց իայ ո վ , ց ո ւ ցաբ ե ր ո ւ մ  է  առավե լ  ցած ր  ադ -
ս ո ր բ ե լ ի ո ւ թյ ո ւ ն , ի նչ ը  հակաս ո ւ մ  է  կ ո մպլ ե քս -ադս ո ր բ ց ի ո ն  
մո դե լ ի  և  π-է լ ե կ տր ո ննե ր ի  փոխազդե ց ո ւ թյ ան  տես ո ւ թյ ան  պատ-
կ ե րաց ո ւ մնե ր ի ն : 

Ալ լ ի լ այ ի ն  մո նո մե ր նե ր ի  շ ար քի ց  ո ւ ս ո ւ մնաս ի ր վե լ  ե ն  
տրիալ լ ի լ ց իանո ւ րատի  և  տրիալ լ ի լ ի զո ց իանո ւ րատի  
թաղանթագո յ աց ման  առանձ նահատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ը ` վի նի լ աց ետատի , 
ակր ի լ աթթվի  և  1-վի նի լ ի մի դազո լ ի  հ ետ: Ստաց վե լ  ե ն  թե ր մակայ ո ւ ն  
ՊԾ -նե ր , ո ր ո նց ո ւ մ  ե ր ե ք  ալ լ ի լ այ ի ն  կապե ր ն ՝  ի  տարբ ե ր ո ւ թյ ո ւ ն  
քի միական  մեթո դո վ  ի րականաց վո ղ  ս ի նթե զի , լ ր ի վ  պո լ ի մե ր վո ւ մ  
ե ն : 

Առաջ ի ն  անգամ  ս ի նթետի կ  կ ի սահաղո ր դի չ  պո լ ի մե ր նե ր ի  
ս ի նթե զի  Է լ ե կտրաքի միական  մեթո դի  նպատակահարմար ո ւ թյ ո ւ նի ց  
ե լ նե լ ո վ ` ց ո ւ յ ց  է  տրվե լ  է թի նի լ տետրազո լ ի  կատոդայ ի ն  վե րա-
կանգնման , ապա նաև  պո լ ի մե ր ման  ս կ զբ ո ւ նքայ ի ն  հ նարավո ր ո ւ -
թյ ո ւ նը  պլ ատի նի , պալ ադի ո ւ մի , ածխապակե  է լ ե կտր ո դնե ր ի  վրա` 
ԴՄՖԱ-ի  և  աց ետո նիտր ի լ ի  մի ջ ավայ ր ո ւ մ : 

Առաջ ի ն  անգամ  է լ ե կտրաքի միական  ե ղանակ ո վ  ս ի նթե զվե լ  ե ն  
պո լ ի մե րայ ի ն  խե լ ատնե ր ` 5–է թի նի լ -2H-տետրազո լ ի  հ ի ման  վրա: Հ աս -
տատվե լ  է , ո ր  վե ր ջ ի նի ս  է լ ե կտը րավե րականգնո ւ մը  անց ո ւ մայ ի ն  
մետաղնե ր ի  վրա` ապրոտո նայ ի ն  լ ո ւ ծ ի չ նե ր ո ւ մ  հանգե ց նո ւ մ  է  
լ ի ց քի  փոխանց ո ւ մո վ  ը նթաց ո ղ  N-H կապի  ակտիվաց մանը , ո ր ի ն  հ ե -
տևո ւ մ  է  կապի  հ ետագա ճ ե ղքո ւ մը :  

Մշ ակ ե լ  ե ն  մետաղի  նանո մաս նի կ նե ր  պարո ւ նակ ո ղ  տարբ ե ր  
նանո կ ո մպո զիտնե ր ի , մաս նավո րապե ս  արծաթ պար ո ւ նակ ո ղ , ս ի նթե զի  
մեթո դնե ր ` տարբ ե ր  է լ ե կտր ո դնե ր ի  վրա: Առանձ ի ն  վե ր ց րած  1-
վի նի լ -1,2,4-տրիազո լ ի  և  ակր ի լ ամի դի  ջ ո ւ ր -է թանո լ այ ի ն  լ ո ւ ծ ո ւ յ թ-
նե ր ի , ի նչ պե ս  նաև  այ ս  ե ր կ ո ւ  մո նո մե ր նե ր ի  խառնո ւ ր դո ւ մ ` 
պեր օ քս ի դայ ի ն  բ նո ւ յ թի  հար ո ւ ց ի չ նե ր ի  և  ար ծաթի  նիտրատի  
մաս նակ ց ո ւ թյ ամբ ` -0,6-1,2 Վ պոտենց իալ ի  պայ մաննե ր ո ւ մ  
առաջ անո ւ մ  ե ն  արծաթ  պարո ւ նակ ո ղ  նանո -կ ո մպո զիտայ ի ն  ծած -
կ ո ւ յ թնե ր : Նանո մաս նի կ ի  հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ն , այ դ  թվո ւ մ  բաշ -
խո ւ մը  և  կայ ո ւ նո ւ թյ ո ւ նը  կախված  է  պո լ ի մե րայ ի ն  մատր ի ցայ ի  
հատկ ո ւ թյ ո ւ ննե ր ի ց  և  նանո մաս նի կ ի  ձ ևավո ր ման  պայ մաննե ր ի ց :  

Առաջ ի ն  անգամ  մշ ակ ված  է  մետաղի  նանո մաս նի կ նե ր  
պարո ւ նակ ո ղ  նանո կ ո մպո զիտնե ր ի  ս ի նթե զի  մե թո դ  է լ ե կտրաակտի վ  
պո լ իամի նաթիազո լ ի  (ՊԱԹԱ) հ ի մքի  վրա: Ցո ւ յ ց  է  տրվե լ , ո ր  խիստ 
ո ր ո շ ակ ի  պոտենց իալ ի  (-0,45 Վ) պայ մաննե ր ո ւ մ ` պո լ իամի նաթիա-
զո լ ո վ  մո դի ֆի կաց ված  և  Na3RhCl6-ի  1%–ո ց  ազոտական  թթվի  լ ո ւ ծ ո ւ յ -
թո ւ մ  ը նկ ղմված  է լ ե կտր ո դի  վրա ը նթանո ւ մ  է  Rh(III)-ի  
վե րականգնո ւ մ ` հանգե ց նե լ ո վ  Rh-ի  մանրադի սպե ր ս  և  համաչ ափ 
բաշ խված  նանո կ ո մպո զիտնե ր ի  առաջ աց մանը : 

Ցո ւ յ ց  է  տրվե լ , ո ր  պո լ ի -2-ամի նաթիազո լ ի  ծած կ ո ւ յ թո վ  
պատված  ո ս կ ո ւ  է լ ե կ տր ո դը  աղաթթվի  տարբ ե ր  կ ո նց ե նտրաց իա 
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ո ւ նե ց ո ղ  լ ո ւ ծ ո ւ յ թնե ր ո ւ մ ` բար ձ ր  անո դայ ի ն  պոտենց իալ ի  
պայ մանո ւ մ  (E=1,1 Վ) առաջ աց նո ւ մ  է  ո ս կ ո ւ  ք լ ո ր ի դայ ի ն  
կ ո մպլ ե քս նե ր , ո ր ո նք  ՊԱԹԱ-ի  է լ ե կ տրաակտիվ  մակ ե ր ևո ւ յ թի  վրա 
ե նթար կ վո ւ մ  ե ն  կատոդայ ի ն  վե րականգնման ` առաջ աց նե լ ո վ  ո ս կ ի  
պարո ւ նակ ո ղ  նանո կ ո մպո զիտնե ր :  
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ELECTROSYNTHESIS OF POLYMERS AND POLYMER COATINGS ON THE 

BASIS OF DIFFERENTMONOMERS AND STUDY THEIR PROPERTIES  

 

SUMMARY 

 

On the basis of acrylamide, acrylic acid, crotonic acid, vinyl acetate and 

triacryloylhexahydro-sym-triazine on steel and pure iron electrodes (both on the “reactive” 

anode and cathode) electrochemical methods of synthesis oflinear, as well as three-

dimensional polymercoatingshave been worked out. They have been realized with or with-

out formaldehyde presence.By IR spectrometry it has been confirmed that in the above men-

tioned electropolymerizationsystemsa cross-linking takes place due to methylolation of am-

ide groups. The obtained coatingshave an advantage over before known ones by their 

thromboresistant, physical and mechanical properties. 

In order to compare the properties of the coatings synthesized by 

electropolymerizationfor the first time the coatingswere synthesized by electrical sedimenta-

tion method, mainly from the readymade vinylacetate-crotonic acid and vinylacetate-acrylic 

acid copolymer dispersions. It turned out that polymer coatings, obtained by this meth-

od,were inferior tothe previous ones both by their medico-biological and physical – mechan-

ical properties. 

In order to prepare new biologically active synthetic polymers by combining 5-vinyl-

tetrazole, 1-vinyl-1,2,4-triazole, 1-vinylimidazolewith some acrylicco-monomers (acrylic 

acid, acrylamide or triacryloylhexahydro-sym-triazine) corresponding coatings have been 

synthesized for the first time on steel and pure iron electrodes. Study of some biological pro-

perties of the coatings has shown that they are multifunctional, biocompatibleand hydrophi-

lic copolymers in which thromboresistant and anticoagulant properties are combined. More-

over, they causethe stent biodegradation, thus, resulting in longer formation period of a new 

vessel lumen. 

It has been shown that as a result of water ethanol solution electrolysis of 5-

vinyltetrazole--N- vinylcaprolactam and 5-vinyltetrazole-N-vinylpyridone systems pH 

thermosensitive polymers are formed on iron and steel electrodes. 

In order to reveal the mechanism of the film formation on the electrode for the first 

time have been studied 1-vinylimidazole, 5-ethynyltetrazole adsorbing regularities on flat 

platinum electrode(Er=0.0-3.0V). Two adsorbing regions have been revealed: the destructive 

chemisorption region of adsorbed molecules (0.0-1.5), where the highest valueof adsorption 

corresponds to Er=0.3-0.6V potential value and the highanode potential region with the 

highest adsorption corresponding to Er=2.2-2.3V potential. The adsorption investigations 

concerning 5-ethynyl-2H-tetrazole have shown that the latter with the concentration equiva-
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lent to that of 5-vinyltetrazole shows the lowest adsorbing capability which contradicts the 

theories of the complex-adsorbing model and π-electrons interaction. 

From a series of allyl monomers the film formation peculiarities have been studied for 

triallylcyanurate and triallyl isocyanurateco-polymerization processes with vinyl acetate, 

acrylic acid and 1-vinylimidazole. Thermostable polymer coatings have been obtained, 

where all three allyl bonds, unlike the chemical method of their synthesis, are completely 

polymerized. 

Taking into consideration that electrochemical method is suitable for synthesis of syn-

thetic semiconducting polymers; we have shown the principle possibility of 

ethynyltetrazolereductionon cathode, as well as polymerizationpossibility on platinum, pal-

ladium and carbon glass electrodes in DMFA and acetonitrile media. 

Imidazole and benzimidazole polymeric chelates have been synthesized by electro-

chemical method,and their complex formation with transition and non transition metals have 

been studied both in protic and aproticsolvents. 

By contact exchange method in aquasolutions, in the presence of peroxide agents 

three-dimensional polymeric coatings containing metal have been synthesized on the basisof 

5-vinyltetrazole and TGDT. 

Polymeric chelates have been synthesized on the basis of 5-ethynyl-2H-tetrazole. It 

has been proved thattheelectroreduction of thelatter on transition metals in anhydrous apro-

tic solvents results in N-H bond activation with charge exchange which is followedby fur-

ther cleavage of the bond. 

We have developedmethods of synthesis of nanocomposites, containing nanoparticles 

of metals, particularlysilver, on different electrodes. In separately taken 1-viniyl-1,2,4-

triazole and acrylamide water-ethanol solutions, as well as in the mixture of these two mon-

omers with participation ofagents of peroxide nature and silver nitrate, in the conditions 0.6-

1.2V potentials silver containing nanocomposites coatings are formed.The properties of na-

noparticles, including their distribution and stability, depend on the properties of polymeric 

matrix andtheconditionsof nanoparticles formation. 

A method of synthesis of nanocomposites containing nanoparticles has been worked 

out on the basis of eletroactive polyaminothiazole (PATA). It has been shown that in the 

conditionsof strictly certain potential (-0.45V)value  Rh (III) reduction takes place on the 

electrode immersed into 1N nitric acid solution of Na3RhCl6modified by polyaminothiazole 

resulting in the formation of finely dispersed and uniformly distributedRh containing 

nanocomposites. 

Wehave shown that gold electrode coated with poly-2-aminothiazolein solutions with 

different HCl concentrations under high anode potential (E=1.1V) conditions resultsin for-

mation of gold chloride complexes, which further undergo the cathode reduction on the 

PATA electroactive surface resulting in the formationof gold containing nanocomposites. 
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