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Цель – изучение макромолекулярных комплексов (ММК) на основе карбоксилированного полиакриламида (КПАА) и Cr(III) для установления состава образующихся комплексных соединений при избытке Cr(III) относительно содержания карбоксилатных групп.
Методика эксперимента. В работе использовался КПАА марки Alcoflood 254S, с <Mv> = 5·105 Да, с содержанием карбоксилатных групп (COO–) 3 %. Источником Cr(III) служил ацетат Cr(III) (АХ). ММК были получены в результате взаимодействия 10 % водного раствора с АХ при 90 оС в течении 4 часов с последующим высушиванием при 60 оС. Исследуемые ММК имели различное отношение Сr(III) к COO– группам – 1 : 3 (образец 1, стехиометрическое соотношение [1]) и 1 : 2,5 (образец 2, избыток Cr(III)).
Спектры ЭПР регистрировали на спектрометре RadioPANSE/X-2543 при температуре 298 К, использовали резонатор H102 с частотой 9,311 ГГц, модуляция поляризующего магнитного поля составляла 20 кГц, а амплитуда – 0,10 мТл, чувствительность спектрометра ≈ 3·1012 спин/мТл, время регистрации 5 мин. Для контроля добротности резонатора, настройки фазы модуляции магнитного поля и калибровки Н1-компоненты СВЧ-излучения на стенке резонатора размещали кристалл рубина (Al2O3:Cr). Положение и ширина линий ЭПР сигналов Cr(III) были практически одинаковыми как при комнатной температуре, так и при 77 К как и в работе [2].
Результаты эксперимента и их обсуждение. Для дополнительного подтверждения состава ММК, установленного с помощью ЯМР спектроскопии [1], были проведены ЭПР исследования. Можно ожидать, что ЭПР спектр образца 1 (стехиометрическое отношение Cr(III) : СОО–) будет отличаться от спектра образца 2 (20 % избыток Cr(III)), за счет не вступившего в комплексообразование с полимером Cr(III). 
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На рисунке представлены ЭПР спектры образца 1 (кривая 1) и образца 2 (кривая 2). Как и предполагалось, экспериментальные спектры действительно различны. Для образца 2, содержащего избыток АХ, характерно уширение сигнала ЭПР по сравнению с образцом 1. По-видимому, это происходит за счет присутствия полиядерных комплексов Cr(III) с низкомолекулярными лигандами (H2O, HO–, CH3COO– и др.). Кроме того, имеется узкий сигнал в области 325-331 мТл, который можно отнести к моноядерному комплексу Cr(III) с низкомолекулярными лигандами.
Полученные данные подтверждают найденный ранее состав комплекса – Cr(III) : СОО– = 1 : 3, и показывают, что амидные группы не участвуют в образовании ММК даже при избытке Cr(III) относительно карбоксилатных групп.
Автор выражает искреннюю признательность д.х.н. профессору Л. П. Крулю и к.ф.н. доценту Н. М. Лапчук за ценные замечания при обсуждении результатов.
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