
 68 

Հ Ա Յ Ա Ս Տ Ա Ն Ի  Գ Ի Տ Ո Ւ Թ Յ Ո Ւ Ն Ն Ե Ր Ի  Ա Զ Գ Ա Յ Ի Ն  Ա Կ Ա Դ Ե Մ Ի Ա  
Н А Ц И О Н А Л Ь Н А Я  А К А Д Е М И Я  Н А У К  А Р М Е Н И И  
N A T I O N A L  A C A D E M Y  O F  S C I E N C E S  O F  A R M E N I A  

Д О К Л А Д Ы           Զ Ե Կ Ո Ի Յ Ց Ն Ե Ր               R E P O R T S  

 

        ХИМИЯ  

УДК 541.138:12.952 
  

С. А. Саргисян1, К. С. Маргарян
2, А. С. Саркисян3 

 

Электросинтез полимерных покрытий на основе  
5-винилтетразола и метакриловой кислоты 

  
(Представлено академиком А.А. Шагиняном 12/XII 2016) 

 
Ключевые слова: электросинтез, полимерные покрытия, плотность 

тока, сополимер, полиэлектролит.  
 
Проблема изыскания и изучения новых физиологически активных 

препаратов на основе синтетических полимеров остается актуальной не-
смотря на значительные успехи в этой области. Многие полимеры на ос-
нове азолов, в частности 5-винилтетразол (ВТ) и его производные, облада-
ют биологической активностью [1, 2], но гомополимеры на основе ВТ пло-
хо растворяются в воде и органических растворителях. Повысить раство-
римость возможно путем сополимеризации ВТ с другими мономерами.  

Сополимеры ВТ с метакриловой кислотой (МАК) могут представлять 
интерес как потенциальные физиологически активные вещества, посколь-
ку известен ряд препаратов медицинского назначения, содержащих тет-
разольные циклы или карбоксильные группы [3, 4].  

Одним из важных и практических аспектов использования полимеров 
в медицине является разработка тромборезистентных, антивирусных, ан-
тимикробных и т. п. полимерных покрытий для металлических импланта-
тов (коронарных стентов, кардиостимуляторов и др.) [5, 6]. 

С этой целью в настоящей работе изучены основные закономерности 
электрохимической (со)полимеризации ВТ с МАК в водных и водно-орга-
нических растворителях на чисто железном, стальном и медном электро-
дах. Электрополимеризацию проводили в неразделенной ячейке без про-
дувки инертным газом при плотностях тока 1-15 мА/см2, в качестве ини-
циатора полимеризации использовали фенилдиазоний тетрафторбората с 
заместителями в p-положении. 

В результате реакции электрохимического восстановления диазоний-
катиона по одноэлектронному механизму образуется свободный радикал, 
который быстро диспропорционирует с выделением азота [7]: 
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Электрохимическая сополимеризация происходит на поверхности 
электрода с образованием равномерной пленки толщиной 5-60 мкм. После 
сушки полимерное покрытие становится нерастворимым; по-видимому, 
происходит дополнительная сшивка полимерной сетки.  

В ИК-спектрах сополимерных пленок имеются полосы поглощения, 
соответствующие валентным и деформационным колебаниям тетразольно-
го кольца (1080, 1260, 1475, 1570 см-1), а также полосы с характерным рас-
щеплением в области 1700-1750 см-1, обусловленные карбонильной груп-
пой, участвующей в образовании водородной связи. В сополимерных 
покрытиях отсутствуют деформационные и валентные (980, 1650 см-1) 
колебания C=C связи винильной группы.  

Наличие факта сополимеризации подтверждается данными элемент-
ного, термогравиметрического анализов, а также плавным ходом кривых 
турбидиметрического титрования. 

Полученные в работе данные свидетельствуют о том, что получается 
сополимер следующего строения:  
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Полученные таким образом полимерные покрытия имеют ровную по-
верхность. Их адгезионная прочность, определяемая методом решетчатых 
надрезов, соответствует одному баллу. Прочность покрытия при ударе 
превышает 4.8 Н·м, а пористость, определенная химическим методом, рав-
няется одному баллу.  

Как и в работе [4], синтезированные сополимеры благодаря наличию 
в структуре ионогенных –COOH и HN −〉 групп проявляют свойства по-
лиэлектролитов, выражающиеся в аномальном возрастании приведенной 
вязкости их растворов в диметилформамиде с разбавлением в экстремаль-
ном характере зависимости приведенной вязкости от pH среды, причем с 
увеличением содержания ВТ в сополимере наблюдается сдвиг максимума 
кривой в сторону меньших значений pH (рис. 1). 

Образование полимерной пленки практически начинается после 
включения тока, со временем увеличиваются масса и толщина покрытия, 
но при 4 5элτ = −  мин увеличение массы и толщины вследствие блокировки 
металла полимером замедляется. При увеличении плотности тока (j>12-15 
мА/см2) на катоде усиливается процесс выделения водорода, который 
ухудшает качество покрытий (рис. 2). 
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Рис. 1 Зависимость приведенной вязкости сополимеров от концентрации (1, 2) и  
от pH среды (1/, 2/). Содержание ВТ в сополимере (мол. доли): 0,3(1, 1/), 0,4(2, 2/). 

 
Высокая степень конверсии мономеров наблюдается на медном элект-

роде (рис. 2, кр. 2), что обнаружено и авторами [7] при изучении электро-
восстановления солей арилдиазония на различных металлах. 

Для первичной оценки физиологической активности полимерных ве-
ществ исследованы антиоксидантные и антикоагулянтные свойства. Для 
хорошей растворимости сополимера в водные растворы добавляли NaOH. 

Антиоксидантные свойства полимера изучали по их способности тор-
мозить реакции перекисного окисления липидов, инициированные ионами 
Fe +2 [8]. Обнаружено, что сополимеры начинают проявлять антиоксидант-
ные свойства, уменьшая скорость окисления; начиная с концентрации 0.02 
мг/мл полное ингибирование процесса окисления липидов наблюдается 
при концентрации 0.18 мг/мл. 

Опыты in vitro показали, что метахроматическая активность сополи-
мера в концентрации 10 мг/мл составляет 60% от активности гепарина. 
Тромбиновое время значительно увеличивается (с 6 до 35 мин) по сравне-
нию с полимером на основе 5-винилтетразола [9]. 

Следовательно, введение гидрофобной метильной группы в каждое 
звено макромолекулы поли-5-винилтетразола обусловливает усиление ан-
тикоагуляционного эффекта. 

Экспериментальная часть. Электрохимическое инициирование по-
лимеризации проводили в стеклянном электролизере без диафрагмы. В ка-
честве источника питания использовали гальваностат ТЕС-23, для реги-

страции потенциалов – потенциостат марки П-5827М. Электродом сравне-
ния служил хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М1. Толщину покрытий 
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Рис. 2 Зависимость удельной массы m(мг·см-1) полимерного покрытия на основе 
сополимер ВТ и МАК от плотности тока j(мА/см2) на железном (1) и медном (2) 
электродах  

 

 определяли микрометрическим (марки ИЧ 10 МН) и магнитным (ИТП-1) 
методами. ИК спектры полимеров снимали на спектрометре Specord M-80, 
используя мелкодисперсные порошки, запрессованные в таблетки с КВг, 
или свободные пленки. Использованный в работе 5-винилтетразол (т.п. 
126 °С) синтезировали по методике, описанной в работах [10, 11]. МАК 
получали и очищали стандартными методами [12]. Соли диазония 
получали согласно процедуре, описанной в [13]. Адгезию определяли 
методом решетчатого надреза, прочность на удар – на приборе "У-1А" 
[14]. Измерение вязкостей растворов сополимеров проводили в вис-
козиметре Убеллоде при 25°С.  

Общая методика получения полимерного покрытия. Электролиз 
водного, водно-этанольного раствора ВТ и МАК проводили в стеклянной 
электролитической ячейке емкостью 50 мл при 20-23°С. В качестве катода 
использовали пластину из чистого железа или из стали и меди площадью 
0.2-1 см2, а в качестве анода – стеклоуглеродные или платиновые пла-
стины. Чисто железные и стальные пластинки перед употреблением за-
шкуривали, обезжиривали ацетоном или эфиром и тщательно промывали 
дистиллированной водой. После окончания электролиза снимали электрод 
с образовавшимся покрытием, тщательно промывали дистиллированной 
водой и сушили до постоянной массы. 

 
 

1Национальный политехнический университет Армении 
2Ереванский государственный медицинский университет имени М. Гераци 
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В результате электросополимеризации 5-винилтетразола с метакриловой 
кислотой сформированы полимерные покрытия на чисто железном, стальном и 
медном электродах. Установлено, что синтезированный полимер имеет полиэлек-
тролитное свойство. Найдены оптимальные условия синтеза качественных поли-
мерных покрытий и намечены пути их применения. 

 
Ս. Հ. Սարգսյան, Կ. Ս. Մարգարյան, Ա. Ս. Սարգսյան 

5-վինիլտետրազոլի և մեթակրիլաթթվի հիման վրա պոլիմերային 

ծածկույթների էլեկտրասինթեզ 
 

5-վինիլտետրազոլի և մեթակրիլաթթվի էլեկտրասոպոլիմերման հիման վրա 

ձևավորվել են պոլիմերային ծածկույթներ մաքուր երկաթի, պողպատի և պղնձի 

էլեկտրոդների վրա: Հաստատվել է, որ այդ սոպոլիմերն ունի պոլիէլեկտրոլիտի հատ-

կություն: Գտնվել են որակյալ պոլիմերային ծածկույթների ստացման ամենաբա-

րենպաստ պայմանները, և նախանշված են նրանց օգտագործման ուղիները: 
 

S. H. Sargsyan, K. S. Margaryan, A. S. Sargsyan 
 

Electrosynthesis of Polymeric Coatings Based on 5-vinyltetrazole 
Methacrylic Acid 

 
As a result of electropolymerization of 5-vinyltetrazole with methacrylic acid,  

polymer coatings on pure iron, steel and copper electrodes are formed. It is established 
that the synthesized polymer has a polyelectrolytic property. The optimal conditions for 
the synthesis of high-quality polymer coatings are found and the ways of their 
application are planned. 
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