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Abstract. In the present work, the complexation of ruthenium (III) ions with soluble 
polymers such as polyacrylamide (PAM), polyacrylic acid (PAA), chitosan (Chit), and 
poly(4-vinylpyridine) (P4VP) was investigated to evaluate the possibility of designing 
polymer-modified ruthenium hydrogenation catalysts. The polymers were chosen due to 
the presence of nitrogen- and oxygen-containing functional groups capable of binding 
metal ions. In addition, these polymers are characterized by different solubility in water 
and ethanol, which are used as solvents in the hydrogenation process. The coordination 
parameters (binding and stability constants) of polymer-metal complexes (PMCs) were 
determined by measuring the equilibrium concentrations of ruthenium ions after PMC 
precipitation. The interaction of metal ions with functional groups of polymers was 
evaluated by IR spectroscopy. The results of studies of polymers and polymer-metal 
complexes on their basis by IR spectroscopy confirmed that the acetamide group of 
PAM (-CONH2), carboxyl group of PAA (-COOH), amino group of chitosan (-NH3

+) 
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and pyridine group of P4VP participate in complexation. Meanwhile, chitosan and 
polyacrylic acid form complexes with ionic bonding type, acting as macro-cation and 
macro-anion, respectively. The stability of polymer-metal complexes was determined 
by the nature of interactions between ruthenium ions and polymer functional groups. 
Complexes with the ionic type of bonding (PAA-Ru, Chit-Ru) showed greater stability 
compared to complexes formed by donor-acceptor mechanism (PAM-Ru, P4VP-
Ru). The stability constants (lgβa > 4.6) indicate the high ability of polymers to bind 
ruthenium ions, which makes these complexes promising for the development of 
polymer-modified ruthenium hydrogenation catalysts.

Keywords: polymer-metal complex, ruthenium catalysts, complexation, stability of 
the complex
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Аннотация: Бұл жұмыста рутений (III) иондарының полиакриламид (ПAA), 
полиакрил қышқылы (ПAҚ), хитозан (Хит) және поли(4-винилпиридин) (П4ВП) 
сияқты еритін полимерлермен кешен түзілуі полимер-модификацияланған 
гидрлеуге арналған рутений катализаторын жасау мүмкіндігін бағалау мақсатында 
зерттелді. Аталған полимерлерді таңдау олардың құрамындағы металл иондарын 
байланыстыра алатын азот және оттекті функционалдық топтардың болуымен 
байланысты. Сонымен қатар, бұл полимерлер гидрлеу процесінде қолданылатын 
еріткіштер – суда және этанолда ерігіштігімен ерекшеленеді. Полимер-
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металл кешендерінің (ПМК) координациялық параметрлері (байланыстыру 
және тұрақтылық константалары) ПМК тұнбаға түсірілгеннен кейін рутений 
иондарының тепе-теңдік концентрацияларын өлшеу арқылы анықталды. Металл 
иондарының полимерлердің функционалды топтарымен әрекеттесуі ИҚ-
спектроскопия көмегімен бағаланды. Полимерлерді және олардың негізіндегі 
полимер-металл кешендерін ИҚ-спектроскопиялық әдіспен зерттеу нәтижелері 
кешен түзуге полиакриламидтің ацетамидтік тобы (-CONH2), полиакрил 
қышқылының карбоксил тобы (-COOH), хитозанның амин тобы (-NH3

+) және 
поли(4-винилпиридин)-дегі пиридин тобы қатысатынын растады. Бұл жағдайда 
хитозан және полиакрил қышқылы сәйкесінше макро-катион және макроанион 
қызметін атқаратын иондық типті байланыстың кешендерін құрайды. Полимер-
металл кешендерінің тұрақтылығы рутений иондары мен полимерлердің 
функционалды топтары арасындағы өзара әрекеттесу табиғатымен анықталды. 
Иондық байланыс арқылы байланысқан кешендер (ПАҚ-Ru, Хит-Ru) донорлы-
акцепторлық механизм арқылы түзілген кешендерге қарағанда (ПАА-Ru, 
П4ВП-Ru) жоғары тұрақтылық көрсетті. Тұрақтылық константалары (lgβa > 
4,6) полимерлердің рутений иондарымен байланысу қабілетінің жоғары екенін 
көрсетеді, бұл осы кешендерді гидрлеу және биомассаларды қайта өңдеу 
әдістерінде қолданылатын полимер-модификацияланған катализаторларды 
әзірлеу үшін тиімді етеді.

Түйін сөздер: полимер-металлдық кешен, рутений катализаторлары, кешен 
түзілуі, кешеннің тұрақтылығы.
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Аннотация: В настоящей работе исследовано комплексообразование ионов 
рутения (III) с растворимыми полимерами, такими как полиакриламид (ПАА), 
полиакриловая кислота (ПАК), хитозан (Хит) и поли(4-винилпиридин) (П4ВП) 
с целью оценки возможности конструирования полимер-модифицированных 
рутениевых катализаторов гидрирования. Выбор полимеров обусловлен наличием 
в их составе азот- и кислородсодержащих функциональных групп, способных 
связывать ионы металла. Кроме того, эти полимеры характеризуются различной 
растворимостью в воде и этаноле, которые используются как растворители в 
процессе гидрирования. Координационные параметры (константы связывания 
и устойчивости) полимер-металлических комплексов (ПМК) определяли путем 
измерения равновесных концентрация ионов рутения после осаждения ПМК. 
Взаимодействие ионов металла с функциональными группами полимеров 
оценивали методом ИК-спектроскопии. Результаты исследований полимеров и 
полимер-металлических комплексов на их основе методом ИК-спектроскопии 
подтвердили, что в комплексообразовании участвуют ацетамидная группа 
ПАА (-СОNH2), карбоксильная группа ПАК (-СООН), амино группа хитозана 
(-NH3

+) и пиридиновая группа П4ВП. При этом хитозан и полиакриловая 
кислота образуют комплексы с ионным типом связи, выступая в качестве макро-
катиона и макро-аниона, соответственно. Устойчивость полимер-металлических 
комплексов была обусловлена природой взаимодействий между ионами рутения 
и функциональными группами полимеров. Комплексы с ионным типом связи 
(ПАК-Ru, Хит-Ru) продемонстрировали большую устойчивость по сравнению 
с комплексами, образованными по донорно-акцепторному механизму (ПАА-Ru, 
П4ВП-Ru). Константы устойчивости (lgβa > 4,6) свидетельствуют о высокой 
способности полимеров связывать ионы рутения, что делает эти комплексы 
перспективными для разработки полимер-модифицированных рутениевых 
катализаторов гидрирования.

Ключевые слова: полимер-металлический комплекс, рутениевые катали
заторы, комплексообразование, устойчивость комплекса.

Финансирование: Настоящая работа выполнена при финансовой поддержке 
Комитета науки Министерства науки и высшего образования Республики 
Казахстан (грант №BR24992995).

Введение. В современном мире использование биомассы в качестве 
альтернативного источника химических реагентов является перспективным 
направлением. Одной из наиболее важных реакций для процесса переработки 
биомассы является гидрирование карбонильной группы (Wozniak, et al., 
2019; Zheng, et al., 2023). Известно, что рутениевые катализаторы проявляют 
высокую активность и селективность в гидрировании альдегидов в спирты, 
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нитросоединений в амины, карбоновых соединений в спирты и др. (Brzezinska, 
et al., 2020; Dayan, et al., 2015; de Vries, et al., 2017). Поэтому в последнее время 
растёт число исследований, посвящённых созданию рутениевых катализаторов 
гидрирования с улучшенными свойствами (Akram, et al., 2023). 

Среди них можно выделить работы по получению полимер-рутениевых 
катализаторов. В  работе (Duraczynska, et al., 2010) была синтезирована серия 
композитов рутения с набухшей матрицей полимера FCN, содержащего 
диаминовые группы (Ru/FCN) с различной загрузкой рутения. Среди композитов 
катализатор 2% Ru/FCN, восстановленный NaBH4, продемонстрировал более 
высокую селективность в жидкофазном гидрировании ацетофенона (77%) по 
отношению к 1-фенилэтанолу по сравнению с обычным катализатором 2% Ru/
Al2O3. Авторами (Park, et al., 2020) для процесса гидрирования левулиновой 
кислоты до γ-валеролактона был предложен рутениевый катализатор, в котором 
в качестве носителя используется сшитый  пористый органический полимер на 
основе 2,6-бис(5-фенил-1H-пиразол-3-ил)пиридина (3-bpp-POP) с тремя атомами 
азота в составе, которые образует с ионами рутения комплексы пицерного 
(клешневидного) типа. Преимуществом данного композита является прочность 
связывания рутения металла, что исключает его выщелачивание и не происходит 
разрушение структуры носителя, что подтверждено физико-химическими 
исследованиями и стабильностью при 5 циклах процесса. Таким образом, 
использование органических полимеров для конструирования рутениевых 
катализаторов с улучшенными свойствами является перспективным.

Исследование процесса комплексообразования ионов переходных металлов с 
органическими полимерными лигандами играет важную роль в конструировании и 
использования таких полимер-содержащих катализаторов. В частности, значение 
константы устойчивости полимер-металлического комплекса может отражать 
потенциальные возможности его повторного использования в каталитических 
процессах (вымывание активной фазы из катализатора) (Talgatov, et al., 2015).   

В связи с этим, настоящая работа посвящена исследованию комплексообразования 
ионов рутения (III) с такими полимерами как хитозан (Хит), полиакриламид 
(ПАА), полиакриловая кислота (ПАК) и поли-4-винилпиридин (П4ВП). Выбор 
полимеров обусловлен наличием в их составе азот- и кислородсодержащих 
функциональных групп, способных связывать ионы металла. Кроме того, эти 
полимеры характеризуются различной растворимостью в воде и этаноле, которые 
используются как растворители в процессе гидрирования. 

Материалы и методы исследования
Реактивы и материалы
Гидрат хлорида рутения (III) (99,9%, Ru 38%, Thermo scientific, США), хлорид 

калия (ЧДА), поли-4-винилпиридин (П4ВП, Mw = 65000, Sigma-Aldrich, США), 
полиакриловая кислота (ПАК, Mw = 450 000, Sigma-Aldrich, США), полиакриламид 
(ПАА, Mw = 500 000, Himedia, Индия), хитозан (Хит, степень деацетилирования - 
85%, Mw = 250 000, Sigma-Aldrich, США). 

Исследование комплексообразования ионов рутения (III) c полимерами
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Состав и устойчивость полимер-металлических комплексов определяли 
по методике, описанной в работе (Haiyan, et al., 2011). Равновесие реакции 
комплексообразования выражали по следующей схеме:

M + nL ↔ MLn,                                                    (1)

где М представляет собой ион металла, L -  лиганд (мономерное звено 
полимерной цепи), и MLn - полученный комплекс.

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы 
устойчивости комплекса (βa) и количества полимерных лигандов, участвующих в 
образовании комплекса (n):

таких полимер-содержащих катализаторов. В частности, значение константы устойчивости 
полимер-металлического комплекса может отражать потенциальные возможности его повторного 
использования в каталитических процессах (вымывание активной фазы из катализатора) (Talgatov,
et al., 2015).   

В связи с этим, настоящая работа посвящена исследованию комплексообразования ионов 
рутения (III) с такими полимерами как хитозан (Хит), полиакриламид (ПАА), полиакриловая
кислота (ПАК) и поли-4-винилпиридин (П4ВП). Выбор полимеров обусловлен наличием в их 
составе азот- и кислородсодержащих функциональных групп, способных связывать ионы металла.
Кроме того, эти полимеры характеризуются различной растворимостью в воде и этаноле, которые 
используются как растворители в процессе гидрирования. 

Материалы и методы исследования
Реактивы и материалы
Гидрат хлорида рутения (III) (99,9%, Ru 38%, Thermo scientific, США), хлорид калия (ЧДА), 

поли-4-винилпиридин (П4ВП, Mw = 65000, Sigma-Aldrich, США), полиакриловая кислота (ПАК, 
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описанной в работе (Haiyan, et al., 2011). Равновесие реакции комплексообразования выражали по 
следующей схеме:

M + nL ↔ MLn,                                                    (1)

где М представляет собой ион металла, L - лиганд (мономерное звено полимерной цепи), и 
MLn - полученный комплекс.

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы 
устойчивости комплекса (βa) и количества полимерных лигандов, участвующих в образовании 
комплекса (n):
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где [M] и [L] - равновесные концентрации иона металла и полимерного лиганда,
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Или

lg βa = −lg[M] {[L]0 − n[M]связан.}
n                  (6)

Зная значения исходных концентраций иона металла [M]0i и полимерного 
лиганда [L]0i и, определив равновесные концентрации иона металла [M]i, получим 
серию кривых зависимости lg βai = f(ni). Точка пересечения двух кривых является 
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решением уравнения с двумя неизвестными lg βai и ni. Распределив кривые по 
парам, получим серию точек пересечения, представляющих собой ряд решений 
уравнения (6), с помощью которых получим средние значения  и . 

Методика определения состава и устойчивости комплексов рутения (III) с 
полимерами (ПАК, ПАА, Хит, П4ВП) включала смешивание растворов полимеров 
и соли металла (K[RuCl4]), перемешивание полученных растворов в течение 3 
часов для довершения реакции, осаждение полимер-металлического комплекса, 
измерение равновесных концентраций иона металла в растворе и построение 
серии кривых зависимости lg βai = f(ni). Для получения серии кривых зависимости 
lg βai = f(ni) смешивание растворов полимеров с K[RuCl4] осуществляли таким 
образом, чтобы получить растворы с различными исходными концентрациями 
полимерных лигандов (0,01-0,025 моль/л) и ионов металла (0,001-0,05моль/л). 
Равновесные концентрации ионов металлов определяли на спектрофотометре 
СФ-2000 при длине волны λ = 305,2 нм, с использованием кварцевых кювет 
толщиной 1 см.  

Взаимодействие ионов рутения (III) с функциональными группами полимеров 
оценивали методом ИК-спектроскопии. ИК-Фурье спектры образцов записывали 
в виде таблеток с KBr на ИК-спектрометре Nicolet iS5 (Thermo Scientific, США) в 
интервале частот 4000-400 см–1.  

Результаты и обсуждение. При исследовании полимер-металлических 
комплексов рутения учитывалось химическое строение полимеров. Так, 
ионы рутения ([RuCl4]

–) способны взаимодействовать с карбоксильной 
группой полиакриловой кислоты (R-COO-) c образованием ковалентной связи 
(уравнение 7). Наличие ацетамидной группы в полиакриламиде (R-CONH2) 
и азота пиридинового кольца в поли-4-винилпирридине () может обеспечить 
взаимодействие по донорно-акцепторному механизму (уравнения 8 и 9).   В случае 
хитозана возможно образование комплесной соли (уравнения 10), где макрокатион 
хитозания (RNH3

+), образующийся в результате растворения хитозана в кислой 
среде, взаимодействует с комплексными анионом рутения ([RuCl4]

-) по типу 
ионной связи, находясь во внешней сфере комплекса. 
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растворения хитозана в кислой среде, взаимодействует с комплексными анионом рутения ([RuCl4]-)
по типу ионной связи, находясь во внешней сфере комплекса. 

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶4
− + 𝑅𝑅𝑅𝑅 − 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶− → 𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶2 + 2𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶−     (7)

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶4
− + �𝑅𝑅𝑅𝑅 − 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑁̈𝑁𝑁𝑁𝐻𝐻𝐻𝐻2� → 𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐻𝐻𝐻𝐻2:𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3 + 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶−         (8)

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶4 + 𝑅𝑅𝑅𝑅 − 𝑁𝑁𝑁𝑁 \
/:→ 𝑅𝑅𝑅𝑅 − 𝑁𝑁𝑁𝑁 \

/:𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶3 + 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶− (9)
                      

[𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶4]− + 𝑅𝑅𝑅𝑅 − 𝑁𝑁𝑁𝑁𝐻𝐻𝐻𝐻3+ → [𝑅𝑅𝑅𝑅 − 𝑁𝑁𝑁𝑁𝐻𝐻𝐻𝐻3+][𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶4]− (10)

Исследование взаимодействия между полимерами и ионами рутения (III) включало 
определение координационных параметров (состав и устойчивость) образующихся полимер-
металлических комплексов (ПМК), и их последующую характеристику методом ИК-спектроскопии.

Согласно методике (Haiyan, et al., 2011) для определения координационных параметров ПМК 
необходимо провести измерение равновесных концентраций ионов металлов, при условии полного 
осаждения комплекса. В связи с этим перед измерением равновесных концентраций металла, 
комплексы осаждали ацетоном. В случае исследования комплексов на основе П4ВП осаждение 
проводили водой. Подставив полученные значения равновесных концентраций в уравнение 6 
получили серию кривых зависимости lg βai = f(n i), а также серию точек их пересечения (значения 
lgβai и ni), на которых получим средние значения lg𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎������ и 𝑛𝑛𝑛𝑛� для исследуемых комплексов.

Полученные средние значения условных констант связывания (𝑛𝑛𝑛𝑛�) и устойчивости (lg𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎������) для 
комплексов ПАА-Ru, ПАК-Ru, Хит-Ru и П4ВП-Ru составили: 𝑛𝑛𝑛𝑛�=1,08±0,06; 1,14±0,06; 1,42±0,08;
1,42±0,07; lg𝛽𝛽𝛽𝛽𝑎𝑎𝑎𝑎������= 4,93±0,16; 5,06±0,16; 5,72±0,18; 4,65±0,17, соответственно (рисунок 1).

Исследование взаимодействия между полимерами и ионами рутения (III) 
включало определение координационных параметров (состав и устойчивость) 
образующихся полимер-металлических комплексов (ПМК), и их последующую 
характеристику методом ИК-спектроскопии.
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Согласно методике (Haiyan, et al., 2011) для определения координационных 
параметров ПМК необходимо провести измерение равновесных концентраций 
ионов металлов, при условии полного осаждения комплекса. В связи с этим перед 
измерением равновесных концентраций металла, комплексы осаждали ацетоном. 
В случае исследования комплексов на основе П4ВП осаждение проводили 
водой. Подставив полученные значения равновесных концентраций в уравнение 
6 получили серию кривых зависимости lg βai = f(ni), а также серию точек их 
пересечения (значения lgβai и ni), на которых получим средние значения  и  для 
исследуемых комплексов. 

Полученные средние значения условных констант связывания () и устойчивости 
() для комплексов ПАА-Ru, ПАК-Ru, Хит-Ru и П4ВП-Ru составили: =1,08±0,06; 
1,14±0,06; 1,42±0,08; 1,42±0,07; = 4,93±0,16; 5,06±0,16; 5,72±0,18; 4,65±0,17, 
соответственно (рисунок 1).

a) б)

в) г)

Рисунок 1. Зависимость между lgβa и n при взаимодействии: (а) полиакриламида (0,01 M) с 
Ru3+ (0,005 и 0,01 M), (б) полиакриловой кислоты (0,015 M) с Ru3+ (0,002 и 0,015M), (в) хитозана

(0,01 M) с Ru3+ (0,005 и 0,01 M) и (г) поли-4-винилпиридина (0,025 M) с Ru3+ (0,002 и 0,01 M)

Значения констант связывания для полимер-металлических комплексов рутения (ІII) имели 
нецелые значения (таблица 1). Вероятно, координационная сфера металла не полностью 
насыщается донорными группами полимерного лиганда из-за стерических затруднений при 
образовании ПМК: пространственной отдаленности функциональных групп друг от друга и 
ограниченной подвижностью цепей макромолекул.

Таблица 1 – Координационные параметры комплексов рутения (III) с полимерами

Полимер Условная константа 
связывания (n)

Устойчивость комплекса 
(lgβa)

ПАА 1,08 ± 0,06 4,93 ± 0,16
ПАК 1,14 ± 0,06 5,06 ± 0,16
Хит 1,42 ± 0,08 5,72 ± 0,18

П4ВП 1,42 ± 0,07 4,65 ± 0,17

В зависимости от природы полимера ПМК рутения (ІII) по уменьшению устойчивости 
располагаются в следующий ряд: Хит-Ru > ПАК-Ru > ПАА-Ru > П4ВП-Ru (таблица 1).   Комплекс 
Хит-Ru оказался наиболее устойчивым, что можно объяснить прочным связыванием комплексного
аниона рутения ([RuCl4]-) протонированными аминогруппами хитозана по типу ионной связи 
(уравнение 10). Комплексы ПАА-Ru и П4ВП-Ru показали наименьшую устойчивость. Это можно 

Рисунок 1. Зависимость между lgβa и n при взаимодействии: (а) полиакриламида (0,01 M) с Ru3+ 
(0,005 и 0,01 M), (б) полиакриловой кислоты (0,015 M) с Ru3+ (0,002 и 0,015M), (в) хитозана (0,01 

M) с Ru3+ (0,005 и 0,01 M) и (г) поли-4-винилпиридина (0,025 M) с Ru3+ (0,002 и 0,01 M)

Значения констант связывания для полимер-металлических комплексов 
рутения (ІII) имели нецелые значения (таблица 1). Вероятно, координационная 
сфера  металла не полностью насыщается  донорными группами полимерного 
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лиганда из-за стерических затруднений при образовании ПМК: пространственной 
отдаленности функциональных групп друг от друга и ограниченной подвижностью 
цепей макромолекул.

Таблица 1 – Координационные параметры комплексов рутения (III) с полимерами
Полимер Условная константа связывания (n) Устойчивость комплекса (lgβa)

ПАА 1,08 ± 0,06 4,93 ± 0,16
ПАК 1,14 ± 0,06 5,06 ± 0,16
Хит 1,42 ± 0,08 5,72 ± 0,18

П4ВП 1,42 ± 0,07 4,65 ± 0,17

В зависимости от природы полимера ПМК рутения (ІII) по уменьшению 
устойчивости располагаются в следующий ряд: Хит-Ru > ПАК-Ru > ПАА-Ru 

> П4ВП-Ru (таблица 1).   Комплекс Хит-Ru оказался наиболее устойчивым, что 
можно объяснить прочным связыванием комплексного аниона рутения ([RuCl4]

-) 
протонированными аминогруппами хитозана по типу ионной связи (уравнение 
10). Комплексы ПАА-Ru и П4ВП-Ru показали наименьшую устойчивость. Это 
можно объяснить тем, что комплексообразование в данных системах протекает по 
донорно-акцепторному механизму (уравнения 8 и 9). Комплекс ПАК-Ru оказался 
более устойчивым, чем ПАА-Ru и П4ВП-Ru, вероятно, из-за более прочного 
связывания ионов рутения карбоксильной группой полимера через образование 
ковалентной связи (уравнение 7). 

Для подтверждения предполагаемых механизмов взаимодействия полимеров 
с ионами металлов полученные ПМК были исследованы с помощью ИК-
спектроскопии. Для сравнения снимали ИК-спектры исходных полимеров. 
Данные ИК-спектров полимеров и ПМК на их основе представлены в таблице 2.  

Таблица 2 – Данные ИК спектров исследуемых образцов
Образец Полосы поглощения функциональных групп полимеров

-СОNH2 
(ПАА)

-СООН, 
-СОО– (ПАК)

-NH2 
(Хит)

С-N, С=С 
(П4ВП)

ПАА 1656
1630 - - -

ПАА-Ru 1637
1602 - - -

ПАК - 1714 - -

ПАК-Ru
- 1714

1619
1527

- -

Хит - - 1660
1559 -

Хит подкисл. - - 1637
1532 -

Хит-Ru - -
1628
1517 -



166

OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

П4ВП - - -

1600
1562
1495
1419

П4ВП-Ru - - -
1603
1505
1429

ПАА демонстрирует характеристические полосы при 1656 (C=O) и 1630 см-1 
(NH2)  (Gaabour, et al., 2017), принадлежащие ацетамидной группе (-CONH2) 
полимера, которая способна взаимодействовать с ионами металла. Смещение 
полос поглощения групп -C=O и –NH в ИК-спектре ПАА-Ru по сравнению с 
теми же полосами в ПАА подтверждает формирование полимер-металлического 
комплекса по донорно-акцепторному механизму (таблица 2). 

ИК-спектр ПАК демонстрирует характеристическую полосу поглощения при 
1714 см-1, которая относится к валентным колебаниям карбоксильной группы 
(-СООН) полимера (Fahmy, et al., 2015). В то же время, в спектрах образца ПAК-
Ru наблюдалось появление новых пиков в области 1500-1650 см-1, которые можно 
отнести  к карбоксилат-иону (-COO–), характерного для солей полиакриловой 
кислоты (Cukrowicz, et al., 2021) (таблица 2). Таким образом, изменения, 
наблюдаемые в спектрах исследуемых образцов, указывают на наличие 
взаимодействий между -COOH группами ПАК с ионами рутения.

В ИК-спектре хитозана наблюдаются характеристические полосы при 1660 
см-1 и 1559 см-1, относящиеся валентным колебаниям C=O группы (амид I) 
и внутриплоскостным деформационным колебаниям N-H группы (амид II), 
соответственно (Wang, et al., 2019). Растворение хитозана в разбавленном растворе 
HCl приводит к протонированию аминогрупп с образованием положительно 
заряженного водорастворимого катионного полиэлектролита, при этом 
полоса колебаний -NH-групп при 1559 см-1 смещается в сторону более низких 
частот. Дальнейшее смещение полос поглощения С=О и N-H групп хитозана, 
свидетельствует о взаимодействии положительно заряженных протонированных 
аминогрупп полимера (-NH3

+) с комплексными анионом металла ([RuCl4]
-) по 

типу ионной связи (таблица 2).
В спектре П4ВП обнаружены характерные полосы колебания пиридинового 

кольца (C=C, C-N) при 1600, 1562, 1495, 1419 см-1 (Mavronasou, et al., 2022). 
Смещение полос поглощения С-N (с 1600 см-1 до 1603 см-1) и С=С (с 1495 см-1 до 
1505 см-1) указывают на координационное взаимодействие пиридиновой группы 
П4ВП с ионами металла и образование полимер-металлического комплекса 
(таблица 2).

Заключение. Таким образом, исследование комплексообразования 
ионов рутения с азот- и кислородсодержащими полимерами (ПАА, ПАК, 
П4ВП, Хит) показало, что координационная сфера  металлов не полностью 
насыщается  донорными группами полимерных лигандов. Данная особенность 
объясняется влиянием стерических затруднений при образовании ПМК: 
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пространственной отдаленности функциональных групп полимеров друг от друга 
и ограниченной подвижностью цепей макромолекул. Результаты исследований 
полимеров и полимер-металлических комплексов на их основе методом ИК-
спектроскопии подтвердили, что в комплексообразовании участвуют ацетамидная 
группа ПАА (-СОNH2), карбоксильная группа ПАК (-СООН), амино группа 
хитозана (-NH3

+) и пиридиновая группа П4ВП. При этом хитозан и полиакриловая 
кислота образуют комплексы с ионным типом связи, выступая в качестве макро-
катиона и макро-аниона, соответственно. Устойчивость комплексов зависит 
от природы взаимодействия ионов металлов с функциональными группами 
полимеров. Полимер-металлические комплексы с ионным типом связи (ПАК-Ru, 
Хит-Ru) продемонстрировали большую устойчивость по сравнению с комплексами, 
образованными по донорно-акцепторному механизму (ПАА-Ru, П4ВП-Ru).  
Значения констант устойчивости ПМК (lgβa  4,6) свидетельствуют о том, что все 
выбранные полимеры обладают достаточно хорошей способностью связывать 
ионы рутения, и, соответственно, могут быть использованы в конструировании 
полимер-модифицированных катализаторов. Полимер-модифицированные 
катализаторы с ионами рутения представляют собой перспективное направление в 
современной каталитической химии. Их применение охватывает широкий спектр 
отраслей, включая органический синтез, нефтехимию, водородную энергетику, 
экологические технологии и фармацевтическую промышленность. 
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