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Key words: polyvinylpyrrolidone, palladium, complex formation, Byerrum's method, stability constants, 

structure, thermodynamics. 
Abstract. By the potentiometry and conduсtometry the structure of a complex polyvinylpyrrolidone 

(PVP)-palladium(II) = 3:1 has been established. The coordination numbers of metal ion and concentration 
constants of complex stability at several values of ionic force and temperature were calculated as well by the 
modified Byerrum's method. It was established that with growth of ionic force of solution PVP-Pd2+ the 
complex durability decreases. Increase in temperature exerts not unambiguous impact on the studied process. 
In the range of temperatures 298-318 K the complex stability increases, and in the range of temperatures 318-
343 K the decrease in durability of polymeric coordination compound was observed. It was caused by 
conformational changes in structure of polymer – polyvinylpyrrolidone. In this work the thermodynamic 
characteristics of complex formation process such as ∆rG0, ∆rН0, ∆rS0 were calculated. Negative values of 
Gibbs’s energy change indicate a potential possibility of course of the studied process in the direction of 
formation of a polymer-metal complex. Positive value of change of an enthalpy (∆rН0) in the range of 
temperatures 298-318 K testifies to endothermic nature of formation of a polycomplex in the specified 
interval. In the range of temperatures 318-343 K the complex formation process is followed by warmth 
allocation (exothermic process). Changes of entropy values are connected with destruction the solvate covers 
of PVP ligand groups and palladium ion, replacement of solvent molecules and formation of chelate 
structures. The scheme of polymeric PVP-Pd2+ complex formation was offered. 

 
 

УДК 541.49 
 

ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССОВ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНА 
ПАЛЛАДИЯ(II) С ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНОМ 

 
Б.С. Бакирова*, Д.Н. Акбаева*, Г.А. Сейлханова*, А.К. Борангазиева**  

 
*Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы 

**Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского, Алматы 
 
Ключевые слова: поливинилпирролидон, палладий, комплексообразование, метод Бьеррума, 

константы устойчивости, состав, термодинамика. 
Аннотация. Потенциометрическим и кондуктометрическим методами установлен состав комплекса 

поливинилпирролидон-палладий(II) = 3:1. Модифицированным методом Бьеррума рассчитаны 
координационные числа иона металла и концентрационные константы устойчивости комплекса при 
нескольких значениях ионной силы и температуры. Установлено, что с ростом ионной силы раствора 
прочность комплекса ПВП-Pd2+ снижается. Увеличение температуры оказывает неоднозначное влияние на 
исследуемый процесс: в интервале температур 298-318 К устойчивость комплекса возрастает, а в интервале 
температур 318-343 К наблюдается снижение прочности полимерного координационного соединения, что 
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обусловлено конформационными изменениями в структуре полимера – поливинилпирролидона. В работе 
рассчитаны термодинамические характеристики процесса комплексообразования ∆rG0, ∆rН0, ∆rS0. 
Отрицательные значения изменения энергии Гиббса указывают на потенциальную возможность протекания 
исследуемого процесса в направлении образования полимерметаллического комплекса. Положительное 
значение изменения энтальпии (∆rН0) в интервале температур 298-318 К свидетельствует об 
эндотермическом характере образования поликомплекса в указанном интервале.  А в интервале температур 
318-343 К процесс комплексообразования сопровождается выделением теплоты (экзотермический процесс). 
Изменения значений энтропии связаны с разрушением сольватных оболочек лигандных групп ПВП и иона 
палладия, вытеснением молекул растворителя и образованием хелатных структур. Предложена схема 
образования полимерного комплекса ПВП-Pd2+. 

 
Введение. В последнее время большой интерес в качестве катализаторов представляют собой  

металлокомплексы, закрепленные на органических и неорганических носителях, поскольку они 
сочетают свойства гомогенных и гетерогенных катализаторов, обладающих высокой активностью 
и селективностью. Как известно, гомогенные катализаторы играют очень важную роль в 
органическом синтезе [1]. Однако есть некоторые недостатки, такие как их разложение в процессе 
реакции, что приводит к потере ионов металла и загрязнению продуктов остатками катализаторов. 
Иммобилизация каталитически активных металлов путем ковалентного связывания с 
функциональными группами полимеров является перспективным методом, позволяющим готовить 
высокоактивные катализаторы, и помогает избежать загрязнения продуктов остатками катионов 
металлов. 

Для создания новых эффективных катализаторов необходимо физико-химическое 
исследование состава, строения комплексов, образующихся при взаимодействии ионов металлов с 
полимерными лигандами. Полученные результаты представляют самостоятельный интерес для 
координационной химии, а в прикладном аспекте способствуют совершенствованию методов 
сорбционного концентрирования, созданию высокоэффективных гетерогенных 
металлокомплексных систем, применяемых в роли катализаторов в различных реакциях, таких как 
гидрирование, окисление олефинов [2-6]. 

В качестве полимерного лиганда в работе был использован поливинилпирролидон (ПВП), 
обладающий рядом уникальных свойств. Высокая склонность к комплексообразованию, 
отсутствие токсичности, хорошая растворимость в различных растворителях, включая высокую 
растворимость в водных средах, обеспечивают ему широкое применение в текстильной, пищевой, 
фармацевтической промышленности, в медицине и многих других областях [7]. Как известно, 
системы, включающие комплексы палладия, обладают большим диапазоном каталитических 
свойств с участием различных ненасыщенных углеводородов  [8]. Анализ литературы показал, что 
систематическое изучение процесса комплексообразования ПВП с хлоридом палладия(II) ранее не 
проводилось. Следует отметить, что результаты физико-химического исследования данной 
системы, несомненно, важны для разработки новых полимерметаллических катализаторов на 
основе PdCl2 и ПВП.   

В настоящей работе представлены термодинамические характеристики процесса 
комплексообразования поливинилпирролидона (ПВП) с ионами палладия(II), строение комплекса 
и влияние внешних факторов (рН, ионная сила раствора, температура) на устойчивость комплекса.  

Экспериментальная часть. Потенциометрические исследования проведены на иономере рХ-
150МИ с использованием хлорсеребряного и стеклянного электродов. Кондуктометрические 
исследования выполнены на кондуктометре Анион 4100 фирмы Инфраспак-аналит. Все 
эксперименты проведены в термостатированных условиях. Объектами исследования в данной 
работе были следующие соединения: хлорид палладия (степень чистоты 59,32%), 
поливинилпирролидон (молекулярная масса 40000, компании AppliChem, Германия), хлорид 
натрия, соляная кислота. 
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Таблица 1 - Значения функций образования Бьеррума комплекса ПВП-Pd2+, Т = 298 К, I = 0,1 моль/л 
 

Комплекс рН [LH+] моль⁄л [L] моль⁄л [LK] моль⁄л pL n 

ПВП – Pd2+ 

4,07 2,48.10-4 0,01.10-5 3,08.10-3 6,89 2,99 
4,19 6,01.10-4 0,04.10-5 2,73.10-3 6,39 2,65 
4,30 9,49.10-4 0,09.10-5 2,38.10-3 6,09 2,31 
4,45 13,00.10-4 0,15.10-5 2,03.10-3 5,83 1,97 
4,60 16,40.10-4 0,26.10-5 1,69.10-3 5,59 1,64 
4,75 19,80.10-4 0,44.10-5 1,35.10-3 5,36 1,31 
4,95 23,20.10-4 0,78.10-5 1,00.10-3 5,11 0,97 
5,10 26,60.10-4 1,20.10-5 0,66.10-3 4,92 0,31 

 

Константы  устойчивости,  найденные  по  кривым  образования  комплексов в системе 
координат n – pL при Т = 298К, I = 0,1, представлены на рисунке 4 (при других значениях Т и І 
найдены аналогичным путем). 

 
Рисунок 4 - Функция образования комплекса ПВП-Pd2+ при Т=298 К, I=0,1 моль/л 

 
В таблице 3 представлены рассчитанные значения концентрационных и термодинамических 

констант устойчивости исследуемого комплекса. С увеличением ионной силы раствора прочность 
комплекса ПВП-Pd2+ уменьшается.  

 
Таблица 3 - Значения констант устойчивости полимерметаллического комплекса ПВП-Pd2+ в водной среде 

 
T, K I lgβ 

 
 

298 
 

0 11,40 
0,10 11,60 
0,50 9,60 
1,00 9,60 

 
 

318 

0 25,62 
0,10 28,00 
0,50 13,10 
1,00 16,40 

343 

0 14,85 
0,10 14,60 
0,50 12,60 
1,00 11,00 

Следует отметить, что увеличение температуры оказывает не однозначное влияние на 
исследуемый процесс: в интервале температур 298-318 К устойчивость комплекса возрастает, а в 
интервале температур 318-343 К наблюдается снижение прочности полимерного координаци-
онного соединения.  
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В работе рассчитаны термодинамические характеристики процесса комплексообразования:  
∆rG0, ∆rН0, ∆rS0. При этом использованы классические уравнения химической термодинамики 
применительно к системам с участием полимерных соединений [19, 20]. 

 
Таблица 4 - Термодинамические характеристики процесса образования комплекса ПВП-Pd2+ в водной среде 

 

Система Т, К lgβ0 -∆rG0, 
кДж/моль 

∆rН0

кДж/моль 
∆rS0

Дж/моль⋅К 

ПВП-Pd2+ 

298 11,40 65,04 
1288,4 

 
4541,7 

 318 25,62 155,96 

343 14,85 97,50 -898,5 - 2335,3 
 

Как видно из данных, представленных в таблице 4, процесс комплексообразования хлорида 
палладия(II) с ПВП в интервале температур 298-343 К характеризуется отрицательными 
значениями энергии Гиббса, что свидетельствует о самопроизвольном протекании исследуемого 
процесса в направлении образования соединения ПВП-Pd2+. Положительное значение изменения 
энтальпии (∆rН0) в интервале температур 298-318 К свидетельствует об эндотермическом 
характере образования поликомплекса, поэтому с ростом температуры в указанном интервале 
устойчивость последнего возрастает. А в интервале температур 318-343 К процесс 
комплексообразования сопровождается выделением теплоты (экзотермический процесс), в 
результате чего прочность полимерметаллического комплекса снижается с ростом температуры. 
Полученный факт неоднозначного влияния температуры на процесс комплексообразования, 
вероятно, обусловлен конформационными изменениями в структуре полимера - 
поливинилпирролидона, исследованными в работе [21, 22]. Авторами установлено, что 
конформационные изменения ПВП в водной среде сопровождаются экзо-эффектами, значения 
которых зависят от температуры и молекулярной массы полимера. Изменения значений энтропии 
связаны с разрушением сольватных оболочек лигандных групп ПВП и иона палладия, 
вытеснением молекул растворителя и образованием хелатных структур. 

Таким образом, анализ полученных экспериментальных данных показывает, что в результате 
взаимодействия ПВП с ионами Pd2+ образуется координационное соединение состава 3:1, 
устойчивость которого зависит от ионной силы раствора, температуры. Термодинамические 
характеристики указывают на потенциальную возможность протекания исследуемого процесса в 
направлении образования полимерметаллического комплекса.  
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ПАЛЛАДИЙ (II) ИОНЫНЫҢ ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНМЕН КЕШЕНҚҰРЫЛУ  

ҮРДІСІНІҢ ЕРЕКШЕЛІКТЕРІ 
 

Б.С. Бəкірова*, Д.Н. Ақбаева*, Г.А. Сейлханова*, А.К. Боранғазиева* 
 

*əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы 
** Д.В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы 

 
Түйін сөздер: поливинилпирролидон, палладий, кешенқұрылуы, Бьеррум əдісі, тұрақтылық константасы, құрамы, 

термодинамика. 
Аннотация. Потенциометрлік, кондуктометрлік əдістермен поливинилпирролидон (ПВП)-палладий (II) кешенді 

қосылысының құрамы 3:1 қатынасқа ие екендігі анықталды. Бьеррумның түрлендірілген əдісімен металл ионының 
координациялық саны, сонымен қатар бірнеше иондық күште жəне температурада концентрациялық тұрақтылық 
константасының мəні есептелді. ПВП-Pd2+ кешенді қосылысының тұрақтылығы иондық күштің артуымен төмендейді. 
Зерттеліп отырған үрдісте температураның артуы бірыңғай заңдылық көрсетпеді: 298-318 К температуралар аралығында 
кешенді қосылыстың тұрақтылығы артса, ал 318-343 К температуралар аралығында поливинилпирролидон полимерінің 
конформациясының өзгеруімен түсіндірілетін полимерлі кешенді қосылыстың беріктігі төмендейді. Жұмыста ∆rG0, ∆rН0, 
∆rS0 секілді кешенді қосылыстың термодинамикалық сипаттамалары есептелді. Гиббс энергиясының теріс мəні зерттеліп 
отырған үрдістің потенциалды түрде кешенқұрылу бағытында өтетіндігін көрсетеді. Энтальпия өзгерісінің (∆rН0) 298-
318 К аралығындағы теріс мəні, поликомплекстің түзілу үрдісінің эндотермиялық сипатқа ие екендігін көрсетсе, ал 318-
343 К температуралар аралығында аталмыш үрдіс жылу бөле өтетіндігімен сипатталады (экзотермиялық үрдіс). 
Энтропия мəнінің өзгеруі ПВП лиганд топшасындағы жəне палладий ионындағы сольваттық қабаттың бұзылуымен, 
еріткіш молекуласының ығыстырылуымен жəне хелатты құрылымның түзілуімен түсіндіріледі. Жұмыста ПВП-Pd2+ 
кешенді қосылысының түзілу сызбасы көрсетілді.  

Поступила 02.07.2016 г. 
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