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РЕФЕРАТ

Есеп 61 бет, 29 сурет, 12 кесте, 23 деректік көз, 4 қосымша.
ПОЛИМЕРЛІК ГИДРОГЕЛЬДЕР, ИОНИЗАЦИЯ, ІСІНУ, СОРБЦИЯ, ЛАНТАН, ЦЕРИЙ, НЕОДИМ, САМАРИЙ ИОНДАРЫ
Зерттеу нысандары: жеке гидрогель полиакрил қышқылы (ПАҚ), полиметакрил қышқылы (ПМАҚ), поли-4-винилпиридин (П4ВП), поли-2-метил-5-винилпиридин (П2М5ВП).
Жұмыстың мақсаты: талап етілетін қасиеттерімен негіздік және қышқылдық полимерлік гидрогельдерді синтездеу. Синтезделген гидрогельдердің бастапқы электрохимиялық, көлемдік-гравиметриялық қасиеттерін анықтау. Сирек жер металдар иондарына қатысты гидрогельдердің сорбциялық қасиеттерін зерттеу.
Зерттеу әдістері: кондуктометрия; рН-метрия; гравиметрия; колориметрия, атомдық-эмиссиялық спектроскопия.
Алынған нәтижелер мен жаңашылдықтар: Жаңа электрохимиялық, конформациялық және сорбциялық қасиеттерімен поликқышқылдық және полинегіздік гидрогельдер синтезделді. ПАК, КПАК, П4ВП, П2М5ВП жеке гидрогельдерінің электрохимиялық, конформациялық және сорбциялық қасиеттерін анықтау бойынша зерттеулер жүргізілді. Сулы ортадағы гидрогельдердің қасиеттері зерттелді. Полимерлердің сулы ортада өзара әрекеттесуі кезінде электрөткізгіштік мәндерінің артуы орын алады. Қышқылдық полимерлер қатысында рН-тың мәні азаяды, ал негіздік полимерлердің қатысында рН – тың мәні өседі. Полимерлік гидрогельдердің ісіну деңгейінің өсуі байқалады.
ПАК гидрогелі La, Ce, Nd, Sm иондарын сорбциялайды. Сорбциялау дәрежесі тиісінше 67,71%; 63,33%; 61,60%; 66,28%-ды құрайды. Полимерлік тізбектің байланысу дәрежесі (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 56,49%; 52,53%; 50,15%; 53,50%. Тиімді динамикалық алмасу сыйымдылығы (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 5,08; 4,22; 4,13; 4,56 ммоль/г-ға тең.
ПМАК гидрогелі La, Ce, Nd, Sm иондарында сорбциялайды. Алу дәрежесі 66,28%; 60,33%; 57,90%; 64,79%-ды құрайды. Полимерлік тізбектің байланысу дәрежесі (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 55,17%; 50,05%; 47,30%; 52,90%-ды құрайды. Тиімді динамикалық алмасу сыйымдылығы (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 4,97; 4,02; 3,86; 4,41 ммоль/г-ды құрайды.
П4ВП гидрогелі La, Ce, Nd, Sm иондарын сорбциялайды. Алу дәрежесі 66,05%; 56,67%; 54,60%; 62,89%-ды құрайды. Полимерлік тізбектің байланысу дәрежесі (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 55,00%; 47,00%; 45,60%; 52,10%. Тиімді динамикалық алмасу сыйымдылығы (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 4,95; 3,78; 3,67; 4,30 ммоль/г-ды құрайды.
П2М5ВП гидрогелі La, Ce, Nd, Sm иондарын сорбциялайды. Алу дәрежесі 63,65%; 50,00%; 48,60%; 57,60%-ды құрайды. Полимерлік тізбектің байланысу дәрежесі (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 53,00%; 41,47%; 38,80%; 48,40%. Тиімді динамикалық алмасу сыйымдылығы (La, Ce, Nd, Sm иондарына қатысты) 4,77; 3,33; 3,07; 4,17 ммоль/г-ды құрайды.

РЕФЕРАТ

Отчет 55 страниц, 29 рисунков, 12 таблиц, 23 источника, 4 приложения.
ПОЛИМЕРНЫЕ ГИДРОГЕЛИ, ИОНИЗАЦИЯ, НАБУХАНИЕ, СОРБЦИЯ, ИОНЫ ЛАНТАНА, ЦЕРИЯ, НЕОДИМА, САМАРИЯ
Объекты исследования: индивидуальные гидрогели полиакриловой кислоты (ПАК), полиметакриловой кислоты (ПМАК), поли-4-винилпиридина (П4ВП), поли-2-метил-5-винилпиридина (П2М5ВП).
Цель работы: синтез полимерных гидрогелей кислотной и основной природы с требуемыми свойствами. Определение исходных электрохимических, объемно-гравиметрических свойств синтезированных гидрогелей. Изучение сорбционных свойств гидрогелей по отношению к ионам редкоземельных металлов.
Методы исследования: кондуктометрия; рН-метрия; гравиметрия; колориметрия, атомно-эмиссионная спектроскопия.
Полученные результаты и новизна: Синтезированы гидрогели поликислот и полиоснований с новыми электрохимическими, конформационными и сорбционными свойствами. Проведены исследования по изучению электрохимических, конформационных и сорбционных свойств индивидуальных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП. Изучено поведение данных гидрогелей в водной среде. Происходит увеличение значений электропроводности при взаимодействии полимеров с водной средой. В присутствии поликислот рН уменьшается, в присутствии полиоснований рН – возрастает. Наблюдается рост степени набухания полимерных гидрогелей.
Гидрогель ПАК сорбирует ионы La, Ce, Nd, Sm. Степень сорбции составляет 67,71%; 63,33%;х 61,60%; 66,28% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 56,49%; 52,53%; 50,15%; 53,50%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) равна 5,08; 4,22; 4,13; 4,56 ммоль/г.
Гидрогель ПМАК сорбирует ионы La, Ce, Nd, Sm. Степень извлечения составляет 66,28%; 60,33%; 57,90%; 64,79% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 55,17%; 50,05%; 47,30%; 52,90%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,97; 4,02; 3,86; 4,41 ммоль/г.
Гидрогель П4ВП сорбирует ионы La, Ce, Nd, Sm. Степень извлечения составляет 66,05%; 56,67%; 54,60%; 62,89% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 55,00%; 47,00%; 45,60%; 52,10%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,95; 3,78; 3,67; 4,30 ммоль/г.
Гидрогель П2М5ВП сорбирует ионы La, Ce, Nd, Sm. Степень извлечения составляет 63,65%; 50,00%; 48,60%; 57,60% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 53,00%; 41,47%; 38,80%; 48,40%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,77; 3,33; 3,07; 4,17 ммоль/г.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	χ
	– удельная электропроводность, мкСм/см;

	рН
	– водородный показатель;

	α
	– степень набухания, г/г;

	η
	– степень извлечения ионов металла, %;

	θ
	– степень связывания полимерной цепи, %;

	Q
	– эффективная динамическая обменная емкость, моль/г;

	СВА
	– супервлагоабсорбенты

	ЭХГ
	– эпихлоргидрин;

	МБАА
	– метилен-бис-акриламид;

	ДМФА
	– диметилформамид;

	ДВБ
	– дивинилбензол;

	РЗМ
	– редкоземельные металлы;

	РМ
	– редкие металлы

	гПАК
	– гидрогель полиакриловой кислоты;

	гПМАК
	– гидрогель полиметакриловой кислоты;

	гП4ВП
	– гидрогель поли-4-винилпиридина;

	гП2М5ВП
	– гидрогель поли-2-метил-5-винилпиридина.




ВВЕДЕНИЕ

В последние годы во всем мире сильно возрос спрос на редкоземельные металлы (РЗМ). В первую очередь это обусловлено их постоянно усиливающейся ролью в ведущих отраслях производства, от которых зависят экономическая и оборонная безопасность любого государства. В частности, как показывает зарубежный опыт, применение высококачественных низколегированных ниобиевых и редкоземельных сталей дает наибольший эффект в транспортном машиностроении, газонефтедобывающих отраслях и связанных с ними трубопроводных системах, при строительстве крупных инженерных сооружений, объектов ядерной энергетики и других важнейших отраслях промышленности. Каждая тонна ниобия, введенного в малоуглеродистые стали для изделий транспортного машиностроения и строительства, позволит сэкономить 200-300 т стали и снизить вес конструкции на 30-40 %. При этом срок службы соответствующей продукции увеличивается в 1,5-2 раза. Основное потребление редкоземельной продукции связано с ее применением в оборонной, аэрокосмической и атомной отраслях.
Республика Казахстан является одним из крупнейших регионов мира, который обладает значительными запасами и возможными перспективами расширения минерально-сырьевой базы редкоземельных металлов. В республике производство РЗМ осуществляется на специализированных предприятиях, также РЗМ выпускаются в качестве сопутствующей продукции на предприятиях цветной металлургии.
Однако на сегодняшний день ситуация с производством РЗМ и их соединений в Казахстане характеризуется как нестабильная, далеко не соответствующая его потенциалу. На многих заводах сократилось, а на некоторых предприятиях даже приостановилось производство этих металлов.
Между тем с учетом современных и перспективных требований развития науки и техники в мире спрос на редкоземельную продукцию повышается ежедневно, причем высокорентабельным является производство чистых РЗМ и их соединений. Развитые страны, которые обладают высокими технологиями рафинирования металлов технической чистоты, получают из них изделия для электронной, радиотехнической, электротехнической и других наукоемких отраслей промышленности, применяемых в космической авиационной, приборостроительной технике.
Значит, для Республики Казахстан одним из приоритетных направлений можно назвать добычу, селекцию, получение чистых РМ и РЗМ и их соединений, с дальнейшим развитием полупроводниковой, электронной, приборостроительной и других передовых отраслей науки и техники. Тем более практически все разрабатываемые или разведанные запасы минеральных руд Казахстана имеют в своем составе РЗМ.
В настоящее время отсутствуют принципиально новые идеи, предназначенные для создания новых технологий селективного разделения и извлечения ионов металлов из промышленных растворов. Существующие разработки концентрирования и извлечения ионов металлов предполагают, в основном, использование ионообменных смол. В частности, в Казахстане для сорбции и концентрирования ионов золота (цианидные комплексы), редкоземельных элементов (нитраты, хлориды) из промышленных (продуктовых) растворов используются преимущественно ионообменные смолы французского производства. Однако ионообменники не отличаются высокой степенью извлечения металлов и их регенерация представляет собой достаточно сложный процесс. Кроме того, использование ионообменных смол направлено на селективное извлечение лишь одного металла, в то время как сопутствующие ценные компоненты остаются в объеме продуктового раствора.
Инновационность проводимых исследований заключается в том, что впервые в мировой практике для селективного/последовательного разделения и сорбции ионов редкоземельных элементов и сопутствующих металлов предполагается создать интергелевые системы, обладающие более высокими сорбционными свойствами (по сравнению с существующими аналогами) и селективностью по отношению к этим ионам и возможностью перестройки конформации к другим ионам металлов.
Возникновение селективности у функциональных полимеров обусловлено сродством гетероатома к ионам металлов и гибкостью полимерной цепи, позволяющей нескольким лигандам одновременно взаимодействовать с комплексообразователем [1,2]. Гетероатомы в гибких цепях могут образовать спирали или спиралеподобные структуры. К таким конформационным превращениям особенно склонны цепи с объемными боковыми заместителями. В случае соответствия размеров пор спиралей или подобных структур размеру иона наблюдается максимальное связывания иона металла с полимером. Гидратная оболочка ионов металлов полностью или частично заменяется на гетероатомы звеньев гидрогеля [3-9].
Большинство гидрогелей относятся к полиэлектролитам [10]. На конформационное поведение полиэлектролитов большое влияние оказывает степень ионизации макромолекулярных клубков [11-14].


1 СИНТЕЗ ГИДРОГЕЛЕЙ КИСЛОТНОЙ И ОСНОВНОЙ ПРИРОДЫ С ТРЕБУЕМЫМИ СВОЙСТВАМИ

Гидрогели формируются в разнообразных реакциях как из мономеров, так и из макромолекул; они могут быть представлены одним типом мономеров и полувзаимопроникающими сетками, в которых один мономер полимеризуется внутри уже сформированной сетки. Варьирование типа гидрогеля позволяет иметь системы с различными свойствами. Механизмы формирования гелей различны; гидрогели образуются в результате физической и химической желатинизации [15].
Полимерные гели представляют собой набухшие в растворителе длинные полимерные цепи, сшитые друг с другом поперечными ковалентными связями (сшивками) в единую пространственную сетку (рисунок 1) [16].
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Рисунок 1 – Схема строения трех форм полимерного геля

На рисунке 1 слева направо показаны: незаряженная сетка, полиэлектролитная (в ней за счет диссоциации ионогенных групп в водной среде образуются заряженные звенья на полимерных цепях и низко молекулярные противоионы) и сетка с гидрофобными группами, ассоциирующими друг с другом в водном растворе.
Свойства гидрогелей (набухание, механические свойства, разрушаемость) важны для определения области их применения. Гидрогели из-за высокого содержания воды имеют низкие механические свойства. Распространенным способом контролирования механических свойств гидрогелей является изменение плотности сшивания полимера. Механические свойства гидрогелей зависят от условий полимеризации при формировании сети. Так, большое количество растворителя во время полимеризации может привести к большей циклизации в формирующейся сети геля; изменения рН, температуры или интенсивности света в ходе реакции гелеобразования также существенно влияют на свойства гидрогелей. В свою очередь, механические свойства гидрогеля определяют характер его набухания. 
Способность геля поглощать воду (набухать) влияет на транспортировку и диффузию веществ внутри гидрогеля, что определяет его функциональные характеристики при эксплуатации. Набухание является также динамическим процессом, так как в течение времени структура геля изменяется по ходу его разрушения. Разрушение (распад) гидрогелей происходит в результате различных процессов: в присутствии фермента, разрезающего главную цепь гидрогеля; в результате гидролитического распада (в присутствии воды) [17].
Структуру гидрогелей (редкосшитых полиэлектролитов) можно представить как полимерные цепи, состоящих из мономерных звеньев, содержащих ионогенные групы, сшитые другим сомономером, так называемым сшивающим агентом. 
Такие полимерные материалы способны поглощать и удерживать большое количество жидкости до 2000 г дистиллированной воды на 1 г сухого сополимера, вследствие чего их называют супервлагоабсорбенты (СВА) или гидрогели [18].
Схематично структура гидрогеля представлена на рисунке 2.
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1 – заряженная полимерная сетка, 2 – заряженные звенья в полимерной цепи,
3 – сшивающий агент

Рисунок 2 – Схематическое изображение полимерной сетки

Сетчатые полимеры получают полимеризацией или поликонденсацией полифункциональных мономеров или олигомеров, а также сшиванием сформированных полимерных цепей, т.е. образованием поперечных связей между линейными и разветвленными макромолекулами. Сшивание осуществляется по реакционноспособным группам полимера или (и) под действием химических веществ – сшивающих агентов, а также ионизирующих излучений.
В процессе образования сетчатых полимеров реакционная система меняет свои свойства: происходит возрастание вязкости, температуры стеклования, модуля упругости. При некоторой критической глубине превращения, называемой точкой гелеобразования, система становится нерастворимой, приобретает равновесную упругость. Начиная с этого момента в системе появляется, а затем резко нарастает доля нерастворимого полимера (гель-фракция) и падает доля растворимой части полимера (золь-фракция). Как правило, точка гелеобразования при полимеризации соответствует глубине превращения нескольких процентов и доли процента; при поликонденсации эта величина составляет десятки процентов. Точка гелеобразования может быть рассчитана по известным характеристикам исходной системы (среднемассовая функциональность реагентов, их относительные количества и молекулярно-массовое распределение). Получаемые соотношения обычно не вполне точно позволяют описать экспериментальные результаты, т.к. при их выводе не учитывается в достаточной степени реакция циклизации – образования узлов между цепями, уже связанными в единую систему. Такая реакция приводит к неэффективному использованию функциональных групп реагентов. Пока не найдено теоретических подходов (кроме прямого моделирования с помощью ЭВМ), позволяющих учитывать данный эффект. Еще менее точным является теоретическое описание выхода золь-фракции как функции глубины реакции.
Существенное влияние на значение точки гелеобразования оказывают условия проведения реакции, которые определяют степень циклизации, главным образом разбавление системы активным или неактивным растворителем. В условиях получения сетчатых полимеров путем полимеризации роль разбавителя системы играет собственно мономер. Дополнительное осложнение (которое пока никак не учитывают при расчете точки гелеобразования) – возможность фазового разделения в ходе формирования сетчатых полимеров. Немаловажную роль играет также наполнение системы компонентами (сажа, армирующие волокна, пигменты и т.п.), которые могут влиять на состав реакционной смеси вследствие химического взаимодействия с реагентами системы или избирательной сорбции [19].

Особенности синтеза полимерных гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот
Наибольший интерес среди СВА, нашедших широкое применение в различных областях хозяйства и промышленности, представляют полиакриловые гидрогели, полученные на основе ненасыщенных мономеров (мет)акриловых кислот, эфиров, амидов и т.п.
Химические формулы представленных соединений следующие:
· акриловой кислоты СН2=СН – СООН;
· метакриловой кислоты СН2=С(СН3) – СООН;
· эфиры акриловой кислоты СН2=СН – СООR, где R – радикалы (СН3-; С2Н5-); 
· амид акриловой кислоты, акриламид СН2=СН – СОNH2.
Для синтеза гидрогелей могут быть использованы, следующие компоненты:
· мономеры различной природы – для формирования полимерной матрицы;
· мономер-сшивающий агент – для формирования полимерной сетки;
· растворитель или смесь растворителей – для смешения всех компонентов или среды проведения полимеризации;
· инициатор полимеризации.
В зависимости от требуемых характеристик получаемого продукта, можно варьировать как состав реакционной среды, так и вид полимеризации.
Получение акриловых гидрогелей, обладающих повышенным водопоглощением, в большинстве случаев, осуществляется следующими способами: полимеризацией гидрофильных мономеров и модификацией существующих полимеров.
Придание сополимерам заданных физико-механических свойств осуществляется включением в структуру сетки гидрофобных блоков полистирола, полибутадиена, изопрена и т.д. 
Полимеризацию мономеров осуществляют в массе, растворе, суспензии или эмульсии.
Общий принцип проведения эмульсионной полимеризации заключается в приготовлении смеси акриловых мономеров концентрацией до 70 мас.%, чаще всего, нейтрализованных различными щелочами (или смесью щелочей), диспергированных в органических растворителях, преимущественно, в циклогексане, и дальнейшем синтезе в присутствии инициатора и сшивающего агента. Водопоглощение полученных, описанным выше способом, акриловых гидрогелей составляет 800-1000 г/г деионизированной воды и 70-110 г/г физиологического раствора.
Образование микрогелей при эмульсионной полимеризации протекает в две стадии:
1) образование звездообразных ядер с помощью сшивающих агентов;
2) взаимодействие ядер с образованием сетчатой структуры (например синтез сополимера на основе акриламида, метакриловой кислоты и N,N’-метилен-бис-акриламида (МБАА) в среде изопропанола).
Проведение полимеризации в среде органических растворителей имеет ряд существенных технологических преимуществ, что позволяет, например, получать материалы заданной формы и размеров, а также с определенным молекулярно-массовым распределением. Получение микросфер – частиц или капель акрилового гидрогеля в среде органического растворителя, позволяет избежать и целого ряда дополнительных технологических операций, которые необходимы при проведении реакции в блоке или водном растворе. Получение микросфер эмульсионной и суспензионной полимеризацией позволяет, например, исключить из технологического процесса стадию резки и дробления полимерного материала, которая является одной из самых энергозатратных, а соответственно, дорогостоящих стадий процесса.
Использование органических растворителей при синтезе акриловых гидрогелей позволяет получать частицы материала размером до нескольких микрон, что приводит к существенному увеличению скорости поглощения жидкости полученными полимерными абсорбентами. Уменьшение размера частиц акрилового сополимера с 1-2 мм до 0,25-0,50 мм увеличивает водопоглощение за первые 10 мин контакта полимера с водой с 100 г/г до 800 г/г.
С другой стороны, при проведении эмульсионной полимеризации для диспергирования мономеров используются дорогостоящие анионные или неионогенные ПАВ, преимущественно: алкиларилсульфонаты, сульфатированные оксиэтилированные спирты и фенолы, блок-сополимеры этиленоксида и пропиленоксида, а также защитные коллоиды, в водной среде – такие как, поливиниловый спирт или производные целлюлозы, а в органической среде – сложные эфиры сорбита и высших жирных кислот, сополимеры стирола или его алкилзамещенных производных. 
Другим способом увеличения скорости водопоглощения сшитых полимерных материалов является изменение морфологии поверхности частиц супервлагоабсорбента, т.е. даже крупные частицы, имеющие пористую структуру, поглощают основную часть жидкости за первые 3-10 мин независимо от природы используемого растворителя.
Свободно-радикальную полимеризацию [20] акриловой и метакриловой кислот проводят, чаще всего, в водном растворе с концентрацией мономера не более 50 мас.%, поскольку полимеризация в этом случае экзотермична, и ею трудно управлять при использовании концентрированных растворов, а полимеризовать мономер в массе даже опасно.
Поскольку внешние условия оказывают существенное влияние на процесс гелеобразования, а, следовательно, и на свойства конечного продукта, то доля растворителя – воды, природа и концентрация сшивающего агента, инициатора и сомономера, а также условия протекания реакции: температура и время синтеза регулируют надмолекулярную структуру сшитых акриловых полимеров.
Последовательность синтеза сшитых абсорбирующих полимеров на основе акриловой кислоты или акрилатов в водной среде описывается следующим образом: мономеры и сшивающий агент растворяют в воде в концентрации 10-50 мас.% от массы растворителя, раствор дезоксигенируют пропусканием инертного газа через раствор или эвакуированием в инертной атмосфере, добавляют инициатор или окислительно-восстановительную систему и повышают, при необходимости, температуру реакционной смеси. Полученные этим способом акриловые влагоабсорбенты обладают высокими абсорбционными характеристиками: поглощают 500-2000 г/г деионизированной воды или 50-100 г/г физиологического раствора.
В отличие от эмульсионной полимеризации способ получения сшитых сополимеров в водной среде имеет ряд существенных преимуществ, к которым относятся:
· низкая стоимость исходных компонентов, в частности растворителя – воды, и для проведения процесса не требуются дорогостоящие ПАВ и органические растворители;
· простая технологическая схема, т.к. не требуется стадия отмывки полученного материала от растворителей;
· малые энергозатраты, поскольку возможно протекание реакции при комнатных температурах.
Именно поэтому, свободно-радикальной полимеризации акриловой кислоты и ее солей в водной среде отдают предпочтение в последнее время при получении супервлагоабсорбента.
В присутствии инициатора – персульфата калия, и температуре выше 55°С радикальная гомополимеризация акриловой и метакриловой кислоты проходит с высокой скоростью и является практически неуправляемой, что объясняется протеканием реакции самосшивания акриловой кислоты за счет отрыва α-водородного атома с образованием неупорядоченной трехмерной структуры в присутствии инициатора перекисного типа.
При температуре ниже 55°С полимеризация акриловой и кислоты и ее производных описывается S-образной кривой. Началу процесса предшествует индукционный период, продолжающийся в среднем около 30 мин; затем в течение 15 мин полимеризация акриловой кислоты идет быстро, постепенно замедляясь, и прекращается при конверсии мономера 90%. Использование сомономеров в реакции, например, метакриловой кислоты или акриламида, приводит к протеканию радикальной полимеризации без заметного индукционного периода (менее чем 5 мин) в течение 40 мин с конверсией выше 98%.
Сшивание акриловых мономеров может быть вещественным: полифункциональными агентами, например, диглицидиловыми эфирами гликолей, например, триглицидиловыми эфирами глицерина, смесью ди- или триакрилатов с диаллиловым эфиром, амидом или амином, или триаллиламинами, поливалентными сшивающими комплексами, а также глиоксалем, эпихлоргидрином, мономерами с несколькими двойными связями, например, тетрааллиловым эфиром пентаэритрита, этиленгликольдиметакрилатом, дивинилбензолом и др. Но чаще всего в качестве сшивающего агента используется N,N’-метилен-бис-акриламид.
Сшивание акриловых полимеров может осуществляться и при воздействии высоких температур, а также УФ- и γ-облучением.
Схема образования сшитой структуры акриловых полимеров представлена на рисунке 3. Поскольку структурные параметры сетки определяются концентрацией и природой сшивающего агента, то закономерно влияние доли сшивателя (сшивающего агента) и длины алифатического участка молекулы сшивающего агента на плотность сшивки, а взаимодействие звеньев между собой, возрастающее с увеличением концентрации или длины алифатического участка, изменяет гидрофобно-гидрофильный баланс полимерной системы и оказывает существенное влияние на формирование надмолекулярной структуры.
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Рисунок 3 – Схема свободно-радикальной полимеризации акриловой кислоты с N,N’-метиленбисакриламидом

К основным причинам возникновения дефектов в акриловых абсорбентах можно отнести: влияние условий синтеза (среды, температуры и времени проведения реакции, концентрации мономеров и инициатора и т.д.), реакционную способность мономеров и макромеров, образующих сетку, тип реакции и т.д. Например, различная реакционная способность акриловой кислоты и сшивающего агента может приводить к образованию блоков из звеньев сшивателя, а низкая активность боковых двойных связей, например МБАА – приводить к образованию внутримолекулярных циклов [21].
Способ получения редкосшитых гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот в присутствии сшивающего агента N,N-метилен-бис-акриламида и окислительно-восcтановительной системы K2S2O8–Na2S2O3 показан в приложении В.
Как видно из приложения В процесс получения полимерных гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот включает в себя следующие стадии: 
· подготовка исходных компонентов (мономер, сшивающий агент, инициатор) для синтеза; 
· реакция полимеризации;
· диспергирование полученного гидрогеля;
· промывка полученного гидрогеля от остатков непрореагировавшего мономера; 
· сушка полученного гидрогеля.

Особенности синтеза полимерных гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина
Улучшенной абсорбционной способностью водных растворов электролитов обладают полимеры, содержащие гетероциклические фрагменты. Большое количество работ посвящено сшитым сополимерам акриловых производных и винилимидазола и N-винилпирролидона. Гетероциклические сополимерные гидрогели характеризуются высокой абсорбционной емкостью по воде более 1900 г/г, мочевине – более 95 г/г, морской воде – более 25 г/г, растворам солей и электролитов, поэтому получаемые материалы часто используются для пропитки гигиенических изделий (тампонов, прокладок и т.д.). Это обусловлено комплексообразующей способностью гетероциклических звеньев, причем высокая селективность проявляется к ионам тяжелых металлов.
Сорбционные материалы, имеющие N-содержащие гетероциклические группы с ненапряженными 5- и 6-членными циклами, проявляют высокую селективность по отношению к платиновым металлам. В частности, сополимеры основных гидрогелей с акриловой кислотой или акрилонитрилом, являются селективными комплексообразователями для разделения ионов благородных металлов и редкоземельных элементов.
Если селективность сорбентов определяется природой электронодонорного атома комплексующей группы, то другие важные свойства сорбентов – кинетические и емкостные характеристики, химическая и термодинамическая устойчивость − зависят от физических и химических свойств полимерной матрицы. Материалы, сочетающие в себе высокую селективную способность к ионам поливалентных металлов, и неплохие абсорбционные характеристики получали радикальной суспензионной сополимеризацией виниловых соединений, таких как стирол, 4-винилпиридин, 2-метил-5-винилпиридин, парадиэтинилбензол.
Одним из важнейших факторов, влияющих на поведение геля при свободном набухании, является концентрация подвижных ионов металлов в окружающем растворе. Вследствие неравенства концентраций подвижных ионов внутри и вне гидрогеля, при помещении образца сополимера в среду электролита, происходит диффузия молекул растворителя и растворенного вещества в полимерную сетку до полного выравнивания химических потенциалов в обеих фазах [22].
Образование основных полимерных гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина возможно в среде растворителя диметилформамида в присутствии сшивающего агента эпихлоргидрина. Очень важно следить за тем, чтобы в растворителе не было воды, так как возможно преждевременное протекание гидролиза и дальнейшая реакция может не пойти. В данном случае диметилформамид является не столько катализатором реакции, сколько веществом, при помощи которого производится сшивка линейных полимеров поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина.
Схематически процесс образования редкосшитых гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина в среде ДМФА показан на рисунке 4.
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Рисунок 4 – Схема полимеризации линейных полимеров поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина в среде ДМФА

Способ получения редкосшитых полимерных гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина в среде органического растворителя диметилформамида в присутствии сшивающего агента эпихлоргидрина показан в приложение Г.
Как видно из приложения Г процесс получения полимерных гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина включает в себя следующие стадии:
· подготовка исходных компонентов (линейный полимер, сшивающий агент, растворитель) для синтеза;
· набухание линейного полимера в среде растворителя;
· растворение;
· добавление сшивающего агента;
· диспергирование полученного гидрогеля;
· промывка полученного гидрогеля;
· сушка полученного гидрогеля.

1.1 Подготовка мономеров и полимеров для синтеза гидрогелей
При получении полимерных гидрогелей методом полимеризации особое значение приобретает очистка исходных веществ. Часто на течение реакций значительное влияние оказывают загрязнения, присутствующие даже в очень небольших количествах (от 10-1 до 10 мас.%). В ненасыщенных мономерах в основном присутствуют следующие примеси: побочные продукты реакции, образующиеся при получении мономера (например, этилбензол и дивинилбензол в стироле, ацетальдегид в винилацетате); добавленные стабилизаторы; ингибиторы; продукты окисления и разложения мономеров (например, перекиси в диенах, бензальдегид в стироле, синильная кислота в акрилонитриле); примеси, которые попадают в мономер при хранении (например, следы металлов или щелочей, остатки смазки кранов).
Также известно, что большинство мономеров сохраняется неизменным только короткое время (от нескольких часов до нескольких суток) даже в атмосфере азота, в темноте и при низкой температуре. Для более длительного хранения мономер необходимо стабилизировать. Эффективными стабилизаторами (ингибиторами) радикальной полимеризации являются хиноны, фенолы, амины, нитросоединения и соединения металлов. Для многих мономеров достаточная стабилизация достигается путем добавления 0,1-1% гидрохинона или 4-трет-бутилпирокатехина.
При выборе способа очистки необходимо руководствоваться природой мономеров, ожидаемыми примесями и прежде всего механизмом полимеризации (например, радикальная полимеризация в водной эмульсии или ионная полимеризация с натрийнафталиновым комплексом). Так как универсальную схему очистки создать невозможно, то в каждом случае следует выбирать наиболее действенный метод очистки. Для хорошей очистки необходима максимальная чистота всех приборов (обработка горячей азотной кислотой или хромовой смесью и многократное тщательное ополаскивание дистиллированной водой). 
Существуют следующие методы очистки: фракционная, азеотропная, или экстрактивная дистилляция в инертном газе, кристаллизация, сублимация и хроматография на колонке. Для жидких и нерастворимых в воде мономеров (например, стимолекулярных сит для удаления воды или двуокиси углерода. Для особо тщательной очистки мономеров применяют предварительную полимеризацию: уже очищенный мономер путем нагревания, облучения или добавления инициаторов полимеризуют примерно до 10-20%-ной конверсии. Затем мономер отделяют от полимера фракционной перегонкой в атмосфере азота. Таким образом удаляются примеси, которые влияют на начало полимеризации (например, реакция с инициатором или продуктами его распада), и примеси, которые реагируют с растущими макромолекулами (обрыв, передача цепи).
Подготовка мономеров акриловой и метакриловой кислот заключалась в вакуумной перегонке имеющихся мономеров. При температурах 77оС и 103оС соответственно. Перегонка мономеров поликислот осуществлялась следующим образом: в круглодонную колбу помещалось определенное количество мономера (не более 2/3 объема колбы). Был выбран дефлегматор с насадкой из отрезков стеклянной спирали, который является одним из лучших дефлегматоров по разделяющей способности. Далее конденсированный мономер попадает в приемную колбу через аллонж, который соединен с вакуумным насосом через боковой отвод. На боковом отводе перед насосом находится ловушка для примесей. После окончания перегонки проводилось охлаждение прибора, и лишь потом отключался вакуум. При этом сначала впускался в прибор воздух и лишь затем выключался насос.
Условия перегонки:
1) Температура: для полиакриловой кислоты Т=77оС; для полиметакриловой кислоты Т=103оС.
2) Скорость перегонки: 1 капля в 2-3 секунды.
Линейные полимеры поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридна была синтезированы компанией Sigma-Aldrich (США). Данные полиоснования были высокой степени чистоты и не нуждались в очистке.

1.2 Синтез гидрогелей, очистка, сушка, диспергирование, определение исходных свойств

1.2.1 Синтез гидрогелей ПАК
Для синтеза гидрогеля ПАК была выбрана методика синтеза, основанная на получении редкосшитых полимерных гидрогелей ПАК в среде сшивающего агента N,N-метилен-бис-акриламида, в качестве инициатора полимеризации была использована окислительно-восcтановительная система K2S2O8–Na2S2O3. Процесс полимеризации проводился следующим образом: в мерную колбу на 100 мл вносится 10 мл мономера акриловой кислоты, затем добавляется 40 мл воды, затем в раствор вносится сшивающий агент N,N-метилен-бис-акриламида, растворенный в воде при нагревании, после этого добавляется 1 мл инициатора реакции – окислительно-восстановительной системы K2S2O8–Na2S2O3. Затем в колбе смесь доводится до метки дистиллированной водой. После чего вся смесь разливается по специальным ампулам и помещается в сушильный шкаф, предварительно нагретый до температуры 60-65оС на 1 час. Редкое распределение сшивок по длине цепи обеспечивалось малой концентрацией сшивающего агента в мономерной смеси. Степень набухания синтезированного гидрогеля полиакриловой кислоты составляет: α(гПАК)=38,41 г/г.

1.2.2 Синтез гидрогелей ПМАК
Синтез гидрогеля ПМАК также проводился при помощи методики, предполагающей получение редкосшитых полимерных гидрогелей ПМАК в среде сшивающего агента N,N-метилен-бис-акриламида, в качестве инициатора полимеризации была использована окислительно-восcтановительная система K2S2O8–Na2S2O3. Процесс получения гидрогеля полиметакриловой кислоты проводился следующим образом: в мерную колбу на 100 мл вносится 10 мл мономера метакриловой кислоты, затем добавляется 40 мл воды, затем в раствор вносится сшивающий агент N,N-метилен-бис-акриламида, растворенный в воде при нагревании, после этого добавляется 1 мл инициатора реакции – окислительно-восстановительной системы K2S2O8–Na2S2O3. Затем в колбе смесь доводится до метки дистиллированной водой. После чего вся смесь разливается по специальным ампулам и помещается в сушильный шкаф, предварительно нагретый до температуры 60-65оС на 1 час. Низкая концентрация N,N-метилен-бис-акриламида привела к редкому распределению сшивок по длине цепи. Степень набухания синтезированного гидрогеля полиметакриловой кислоты составляет: α(гПМАК)=26,79 г/г.

1.2.3 Синтез гидрогелей П4ВП
Получение гидрогеля П4ВП проводилось согласно методике синтеза редкосшитых гидрогелей П4ВП, которая основана на сшивании линейного полимера П4ВП при помощи сшивающего агента эпихлоргидрина (ЭХГ) в среде диметилформамида (ДМФА). Синтез гидрогеля поли-4-винилпиридина был осуществлен следующим образом: навеска линейного полимера поли-4- винилпиридина 4 г заливается 15 мл диметилформамида до полного растворения полимерного образца в растворителе. Данный процесс включает в себя стадию набухания полимера. После этого к раствору добавляется 2 мл сшивающего агента эпихлоргидрина по каплям при перемешивании при температуре 65оС. Степень набухания синтезированного гидрогеля поли-4-винилпиридина составляет: α(гП4ВП)=3,42 г/г.

1.2.4 Синтез гидрогелей П2М5ВП
Для синтеза гидрогеля П2М5ВП была использована методика получения редкосшитых гидрогелей П2М5ВП, основанная на сшивании линейного полимера П2М5ВП сшивающим агентом ЭХГ в среде ДМФА. Синтез гидрогеля поли-2-метил-5-винилпиридина был проведен следующим образом: навеска линейного поли-2-метил-5-винилпиридина 4 г заливается 15 мл диметилформамида до полного растворения полимерного образца в растворителе. Данный процесс проходит через стадию набухания полимера. После этого к раствору добавляется 2 мл сшивающего агента эпихлоргидрина по каплям при перемешивании при температуре 65оС. Степень набухания синтезированного гидрогеля поли-2-метил-5-винилпиридина составляет: α(гП2М5ВП)=3,07 г/г.

1.2.5 Очистка синтезированных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП
Синтезированные гидрогели полиакриловой кислоты, полиметакриловой кислоты, поли-4-винилпиридина, поли-2-метил-5-винилпиридина подвергались очистке от непрореагировавших продуктов и растворимой фракции полимеров путем длительной промывки в воде в течение 14 суток в стационарных условиях при двух-трехкратной суточной замене воды. Схематически процесс промывки синтезированных гидрогелей водой представлен на рисунке 5. Синтезированный гидрогель подвергается промывке в промывочных колоннах. Вода меняется 2-3 раза в сутки. По истечению 14 суток гидрогель помещался на сушку. После этих процедур гидрогель готов к экспериментам.
Контроль степени очистки гидрогелей осуществлялся путем определения удельной электропроводности и рН воды после очистки геля. По истечению 14 суток значения удельной электропроводности и рН промывной воды оставались постоянными. Это свидетельствует о том, что процесс очистки полимерного гидрогеля от непрореагировавших продуктов окончен. После чего полученные образцы гидрогелей были подвержены диспергированию путем растирания в ступке.

	

	1 – промывная колонна; 2 – клапан для спуска промывной воды; 3 – колонна для сушки геля 

Рисунок 5 – Процесс очистки геля полимера после синтеза






1.2.6 Экспериментальная часть
Оборудование. Для измерения удельной электропроводности был использован кондуктометр МАРК 603 (Россия), рН растворов определяли на рН–метре Metrohm 827 pH-Lab (Швейцария). Массу набухших образцов гидрогелей для последующего расчета степени набухания (α) определяли взвешиванием на электронных аналитических весах SHIMADZU AY220 (Япония). Определение оптической плотности растворов нитратов лантана, церия, неодима и самария для последующего расчета концентрации ионов лантана и ионов церия проводили на спектрофотометре Jenway-6305 (СК) и на атомно-эмиссионном спектрометре ARCOS Simultaneous ICP Spectrometer (ICP-AES) (Германия).
Эксперимент. Эксперименты были проведены при комнатной температуре. Изучение электрохимических, объемно-гравиметрических и сорбционных свойств индивидуальных полимерных гидрогелей проводилось следующим образом:
1) Расчетное количество каждого гидрогеля (полиакриловой кислоты, полиметакриловой кислоты, поли-4-винилпиридина, поли-2-метил-5-винилпиридина) в сухом виде помещалось в стеклянный стакан. 
2) На протяжении 2 суток проводилось измерение электрохимических свойств (удельная электропроводность, рН) водных растворов и массы образцов полимерных образцов гидрогелей. Измерение электропроводности и рН было проведено в отсутствии гидрогелей в водной среде. Степень набухания была рассчитана по формуле:

	
	(1)



где m1 – вес сухого гидрогеля, m2 – вес набухшего гидрогеля.
3) Сорбция ионов лантана, церия, неодима, самария индивидуальными гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП проводилась в течение 2 суток из соответствующих растворов нитратов (концентрация 0,005 моль/л). В течении этого времени отбирались аликвоты. Последующее фотометрическое определение проводилось путем применения органического комплексообразующего реагента Арсеназо III.
Методика определения ионов редкоземельных металлов. Методика определения ионов лантана, церия, неодима, самария в растворе основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами редкоземельных металлов [23].
Степень извлечения (сорбции) была рассчитана по формуле:

	
	(2)



где Снач – начальная концентрация металла в растворе, г/л; Сост – остаточная концентрация металла в растворе, г/л.
Суммарная степень связывания межузловых звеньев полимерной цепи определялась путем расчета по следующей формуле:

	
	(3)



где νсорб – количество сорбированного металла, моль; ν – количество навески полимера (если в растворе присутствуют 2 гидрогеля, то считается как сумма количества каждого из них), моль.
Эффективная динамическая сорбционная емкость была рассчитана по формуле:

	
	(4)



где νсорб – количество сорбированного металла, моль; mсорбента – масса сорбента (если в растворе присутствуют 2 гидрогеля, то считается как сумма массы каждого из них), г.

1.2.7 Определение исходных свойств гидрогелей
Определение исходных свойств синтезированных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП подразумевает изучение их электрохимического и объемно-гравиметрического поведения в водной среде в течение 48 часов.

1.2.7.1 Определение электрохимических и объемно-гравиметрических свойств гидрогеля ПАК
На рисунке 6 представлена зависимость удельной электропроводности от времени в присутствии гПАК. 




Рисунок 6 – Зависимость удельной электропроводности воды от времени в присутствии гидрогеля ПАК

Как видно из рисунка, в течение всего времени взаимодействия гПАК с водным раствором происходит увеличение значений электропроводности. Причем, резкий рост электропроводности происходит в течение 6 часов с начала взаимодействия макромолекулы с водным расвтором. По истечению 24 часов электропроводность возрастает постепенно. Это связано с тем, что полиакриловая кислота является слабой кислотой. Вследствие этого степень диссоциации гидрогеля полиакриловой кислоты невысока. Резкое увеличение электропроводности указывает на то, что в начальный момент времени карбоксилат анионы в растворе отсутствуют, однако, с течением времени их становится больше, при этом степень диссоциации карбоксильных групп приближается к пределу диссоциации. Учитывая небольшой рост удельной электропроводности в промежутке времени взаимодействия полимерного гидрогеля с водной средой от 24 до 48 часов, можно сделать вывод, что по прошествию 48 часов с начала эксперимента в водном растворе устанавливается электрохимическое равновесие.
На рисунке 7 представлена зависимость концентрации ионов водорода в водном растворе от времени в присутствии гидрогеля полиакриловой кислоты.




Рисунок 7 – Зависимость рН воды от времени в присутствии гидрогеля ПАК

Причем следует отметить, то что вначале идет резкое увеличение концентрации ионов Н+ вследствие диссоциации функциональных карбоксильных групп. Причем, резкий рост концентрации ионов водорода продолжается до 6 часов взаимодействия полимерного гидрогеля с водой. Дальнейшее взаимодействие приводит к снижению значений рН, причем снижение происходит более медленно. Минимальные значения достигаются по истечении 48 часов с начала взаимодействия полимерного гидрогеля ПАК с водной средой.
Рисунок 8 отражает изменение степени набухания гидрогеля полиакриловой кислоты в зависимости от времени в водной среде. В течение 6 часов взаимодействия полимера с водой происходит существенное увеличение степени набухания гидрогеля ПАК. Это связано с тем, что происходит разворачивание клубка макромолекулы вследствие отталкивания карбоксилат анионов, образованных в результате диссоциации функциональных карбоксильных групп, находящихся на межузловых звеньях. Дальнейшее возрастание степени набухания гидрогеля ПАК происходит постепенно, причем незначительный рост набухания отмечается после 24 часов взаимодействия гидрогеля поликислоты с водным раствором. Дальнейшее набухание поликислоты не является значительным, что указывает на достижение состояния равновесия. Максимальные значения α гидрогеля полиакриловой кислоты наблюдаются по истечении 48 часов.




Рисунок 8 – Зависимость степени набухания гПАК от времени в водной среде

1.2.7.2 Определение электрохимических и объемно-гравиметрических свойств гидрогеля ПМАК
В процессе взаимодействия гидрогеля ПМАК с водной средой происходят различные изменения электрохимических свойств воды. На рисунке 9 представлена зависимость удельной электропроводности водного раствора от времени в присутствии гидрогеля ПМАК. Из рисунка видно, что со временем происходит увеличение значений электропроводности. Сильное возрастание происходит в первые 6 часов взаимодействия гПМАК с водой. Этому способствует диссоциация карбоксильных групп. После этого до 48 часов практически не наблюдается увеличения удельной электропроводности, что в свою очередь приводит к выводу, что система достигла состояния равновесия.
Как видно из рисунка 9, ситуация схожа с гПАК (рисунок 6). Со временем электропроводность возрастает. Однако, значения удельной электропроводности в данном случае ниже, потому что в структуре полиметакриловой кислоты есть объемный метил-заместитель, который мешает разворачиванию макромолекулярного клубка.




Рисунок 9 – Зависимость удельной электропроводности воды от времени в присутствии гидрогеля ПМАК

Рисунок 10 отражает изменение рН водной среды во времени в присутствии гидрогеля ПМАК. Аналогично полиакриловой кислоте, полиметакриловая кислота подвергается элеткролитической диссоциации, в результате чего происходит образование карбоксилат анинов на межузловых звеньях полимерных цепей и выделение протонов в раствор. Об этом свидетельствует снижение значений рН со временем взаимодействия полимерной макромолекулы с водным растовором. Как видно из рисунка, наиболее интенсивно выделение ионов водорода происходит на протяжении 2 часов. В дальнейшем снижение рН происходит не так интенсивно, что указывает на снижение степени диссоциации функциональных карбоксильных групп. Незначительное снижение рН в промежутке от 24 до 48 часов позволяет сделать вывод о том, что по истечении 48 часов наступает электрохимическое равновесие.




Рисунок 10 – Зависимость рН воды от времени в присутствии гидрогеля ПМАК

На рисунке 11 представлена зависимость степени набухания гидрогеля полиметакриловой кислоты от времени. Как видно из рисунка, резкий рост набухания кислотного гидрогеля наблюдается в течение 2 часов взаимодействия гПМАК с водой. Это связано с диссоциацией функциональных карбоксильных групп и разворачиванием полимерного клубка за счет отталкивания образовавшихся одноименно заряженных карбоксилат анионов. Менее интенсивное возрастание степени набухания гПМАК отмечается в течение 6 часов. Значительно снижается скорость выделения протонов до истечения 24 часов, на что указывает слабый рост α. Дальнейшее возрастание α гПМАК происходит медленно, что позволяет сделать вывод о достижении макромолекулой состояния равновесного набухания.




Рисунок 11 – Зависимость степени набухания гПМАК от времени в водной среде

1.2.7.3 Определение электрохимических и объемно-гравиметрических свойств гидрогеля П4ВП
Зависимость удельной электропроводности водного раствора от времени в присутствии гидрогеля поли-4-винилпиридина показана на рисунке 12. Полученные результаты указывают на то, что со временем происходит возрастание значений удельной электропроводности. Это связано с тем, что происходит связывание протонов, образовавшихся в результате процесса диссоциации молекул воды, гетероатомами винилпиридина, что ведет к их ионизации. Существенное увеличение происходит в течении 6 часов после начала взаимодействия полиоснования с водным раствором. В дальнейшем параметр возрастает незначительно вплоть до 48 часов.




Рисунок 12 – Зависимость удельной электропроводности воды от времени в присутствии гидрогеля П4ВП

На рисунке 13 представлена зависимость концентрации ионов водорода от времени в присутствии гидрогеля П4ВП. Полученные данные указывают на то, что происходит увеличение рН, что указывает на ассоциацию протонов атомами азота поли-4-винилпиридина.




Рисунок 13 – Зависимость рН воды от времени в присутствии гидрогеля П4ВП

Следует отметить, что на протяжении всего времени контакта полимера с водной средой наблюдается уменьшении концентрации ионов водорода. В начальный момент времени протоны интенсивно связываются атомами азота в процессе ионизации полиоснования, о чем свидетельствует резкое снижение их концентрации. Затем, по прошествии 6 часов, степень их ассоциации уменьшается, о чем свидетельствует постепенный рост рН. Максимальных значений рН достигает по истечении 48 часов.
На рисунке 14 представлена зависимость степени набухания гидрогеля П4ВП от времени в водной среде. Интенсивное набухание гидрогеля поли-4-винилпиридина происходит в течении 2 часов. После этого возрастание значений степени набухания происходит значительно слабее. Как видно из рисунка, после 24 часов степень набухания практически не меняется. Другими словами, можно сказать, что система полимерный гидрогель П4ВП – водная среда приближается к состоянию равновесного набухания. Максимальные значения степени набухания гП4ВП наблюдаются по истечении 48 часов.




Рисунок 14 – Зависимость степени набухания гП4ВП от времени в водной среде

1.2.7.4 Определение электрохимических и объемно-гравиметрических свойств гидрогеля П2М5ВП
В водном растворе происходят значительные изменения удельной электропроводности в присутствии гидрогеля поли-2-метил-5-винилпиридина (рисунок 15). 




Рисунок 15 – Зависимость удельной электропроводности воды от времени в присутствии гидрогеля П2М5ВП

Сильное увеличение электропроводности происходит в течении 6 часов. Причиной столь резкого роста значений удельной электропроводности является процесс связывания протонов, образовавшихся при диссоциации молекул воды. В течение остального времени происходит дальнейшее увеличение удельной электропроводности. Необходимо отметить, что в промежутке времени от 24 часов до 48 часов изменение электропроводности происходит незначительно. Это указывает на то, что достигнут электрохимический баланс в водном растворе.
Влияние присутствия гидрогеля П2М5ВП на рН раствора отражено на рисунке 16. Изменение происходит аналогично тому, как это происходит у гидрогеля П4ВП. Сначала происходит резкое снижение концентрации протонов (в течение 6 часов взаимодействия макромолекулы с водной средой). После этого происходит дальнейшая ионизация гетероатомов винилпиридина, на что указывают высокие значения рН. После 24 часов увеличение рН происходит не очень интенсивно. Конечные значения рН достигаются по истечении 48 часов взаимодействия полимерного гидрогеля П2М5ВП с водой.




Рисунок 16 – Зависимость рН воды от времени в присутствии гидрогеля П2М5ВП

Зависимость степени набухания гидрогеля поли-2-метил-5-винилпиридина от времени представлена на рисунке 17. Гидрогель П2М5ВП является слабым полиоснованием и слабо набухает. Резкий скачок набухания в начальный момент времени можно объяснить тем, что происходят конформационные изменения в структуре макромолекулы, в результате чего она разворачивается. Причиной этого является протонизация атомов азота гидрогеля П2М5ВП, приводящая к разворачиванию макромолекулярного клубка. Как видно из полученных данных, резкий рост степени набухания гидрогеля поли-2-метил-5-винилпиридина наблюдается на протяжении 6 часов взаимодействия полимерной макромолекулы с водной средой. Дальнейший рост продолжается вплоть до 24 часов, после чего увеличение степени набухания гидрогеля П2М5ВП происходит незначительно. В этом случае можно сделать вывод о том, что практически достигнут предел связывания протонов из раствора гетероатомами поли-2-метил-5-винилпиридина.




Рисунок 17 – Зависимость степени набухания гП2М5ВП от времени в водной среде

1.3 Изучение сорбционных свойств гидрогелей по отношению к ионам редкоземельных металлов
Как известно, в растворах солей существует электрохимическое равновесие. Любое вмешательство в раствор ведет к изменению этого баланса. Полимерные гидрогели являются слабыми электролитами. Однако, несмотря на это, макромолекулы вступают во взаимодействие с присутствующими ионами металлов в растворах. Поликислоты склонны к диссоциации карбоксильных групп, сорбции ионов РЗМ путем его присоединения к противоположно заряженному карбоксилат аниону. Полиоснования (поливинилпиридины) подвергаются ионизации гетероатомов (атомы азота), приводящих к изменению их конформации.

1.3.1 Изучение сорбционных свойств гидрогеля ПАК
Рисунок 18 представляет собой зависимость степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима и самария гидрогеля ПАК от времени. Как видно из рисунка, со временем происходит увеличение степени извлечения данных ионов редкоземельных металлов гидрогелем полиакриловой кислоты. Основное количество ионов РЗМ (41,43%; 39,00%; 37,80%; 40,55% соответственно для La, Ce, Nd, Sm) сорбируется полимерным гидрогелем полиакриловой кислоты на протяжении 6 часов взаимодействия полимера с растворами солей. Как видно из полученных результатов, по истечении этого времени степень извлечения ионов лантана увеличивается не столь интенсивно. Причиной этого является то, что диссоциация карбоксильных групп уменьшается со временем. Дальнейшее взаимодействие гПАК с нитратами РЗМ приводит к тому, что степень сорбции достигает максимальных значений (67,71%; 63,33%; 61,60%; 66,28% соответственно для La, Ce, Nd, Sm) по истечении 48 часов взаимодействия.



Рисунок 18 – Зависимость степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогеля ПАК от времени

На рисунке 19 представлена зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля полиакриловой кислоты от времени.




Рисунок 19 – Зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПАК от времени

Из рисунка 19 видно, что наиболее интенсивно связывание вышеуказанных РЗМ гидрогелем ПАК происходит в течение 6 часов, по истечении этого времени степень связывания достигает 34,49%; 32,34%; 30,37%; 33,40% по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm. Последующее взаимодействие полимера с раствором соли приводит к дальнейшему росту степени связывания. После этого времени увеличение степени связывания происходит очень слабо, конечные значения степени связывания полимерной цепи (56,49%; 52,53%; 50,15%; 53,50% по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) достигаются через 48 часов.
На рисунке 20 представлена зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПАК от времени. Со временем данный параметр возрастает. Конечные значения (5,08; 4,22; 4,13; 4,56 ммоль/г по отношению к La, Ce, Nd, Sm) достигаются при 48 часах взаимодействия полимера с растворами солей.




Рисунок 20 – Зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПАК от времени

1.3.2 Изучение сорбционных свойств гидрогеля ПМАК
На рисунке 21 представлена зависимость степени извлечения ионов лантана гидрогелем ПМАК от времени.




Рисунок 21 – Зависимость степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогеля ПМАК от времени
Как видно из рисунка 21, большая часть ионов данных РЗМ (около 40%) извлекается гидрогелем ПМАК по истечении 6 часов. Дальнейшее увеличение (после 24 часов) степени извлечения происходит менее интенсивно, что указывает на приближение системы к состоянию равновесия. Максимальное извлечение РЗМ происходит при 48 часах взаимодействия полимера с растворами солей, степень извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария равна 66,28%; 60,33%; 57,90%; 64,79% соответственно.
На рисунке 22 приведена зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПМАК от времени. Наиболее интенсивно связывание вышеуказанных РЗМ гидрогелем ПМАК происходит в течение 6 часов после начала контакта макромолекулы с соответстующими растворами редкозмельных солей, по истечении этого времени степень связывания полимерной цепи достигает 33,50%; 29,03%; 26,80%; 28,40% соответственно. Далее наблюдается увеличение степени связывания, через 24 часа связывается 50,67% лантана, 46,18% церия, 43,80% неодима, 48,10% самария. В дальнейшем увеличение связывания происходит очень слабо, конечные значения степени связывания полимерной цепи (55,17%; 50,05%; 47,30%; 52,90% соответстенно для ионов лантана, церия, неодима и самария) гидрогеля ПМАК достигаются через 48 часов после начала взаимодействия полимера с солями редкоземельных металлов.




Рисунок 22 – Зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПМАК от времени

Зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПМАК от времени представлена на рисунке 23. Происходит рост параметра со временем, причем наиболее интенсивное возрастание наблюдается в течение 6 часов. Максимальные значения обменной емкости (4,97; 4,02; 3,86; 4,41 ммоль/г по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) достигаются при 48 часах взаимодействия.



Рисунок 23 – Зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля ПМАК от времени

1.3.3 Изучение сорбционных свойств гидрогеля П4ВП
Рисунок 24 представляет собой зависимость степени извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогеля П4ВП от времени. Резкий рост степени извлечения наблюдается на протяжении 6 часов, степень извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm составляет 38,43%; 30,00%; 28,30%; 36,59% соответственно. После этого наблюдается дальнейшее увеличение степени извлечения. Максимальные значения степени извлечения наблюдаются по истечении 48 часов, при этом степень извлечения составляет 66,05%; 56,67%; 54,60%; 62,89% соответственно для ионов лантана, церия, неодима, самария.




Рисунок 24 – Зависимость степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогеля П4ВП от времени

На рисунке 25 представлена зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П4ВП от времени. Как видно из рисунка, со временем степень связывания возрастает. Полученные результаты указывают на то, что наиболее интенсивное связывание лантана, церия, неодима, самария полимерным гидрогелем П4ВП происходит в течение 6 часов, в этот момент времени взаимодействия полимера с растворами солей РЗМ степень связывания полимерной цепи достигает 32,00%; 24,88%; 22,60%; 27,50% по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария. После этого наблюдается дальнейший рост связывания, через 24 часа связывается 49,99% лантана, 43,69% церия, 41,80% неодима, 46,70% самария. Следует отметить, что дальнейшее связывание ионов металла полиоснованием происходит очень слабо, конечные значения степени связывания полимерной цепи (55,00%; 47,00%; 45,60%; 52,10% по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) гидрогеля поли-4-винилпиридина достигаются через 48 часов после начала контакта полимерного гидрогеля с растворами солей.




Рисунок 25 – Зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П4ВП от времени

Рисунок 26 представляет собой зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П4ВП от времени. Наиболее резкий рост данного параметра наблюдается в течение 6 часов после начала взаимодействия полимерного гидрогеля с растворами солей. По истечении этого времени обменная емкость составляет 2,89; 2,00; 1,92; 2,31 ммоль/г. Слабый дальнейший рост (после 24 часов) напрямую связан с природой гидрогеля П4ВП – поскольку полиоснование является слабым, оно слабо ионизируется и достаточно быстро достигает равновесия в растворе соли. Максимальные значения обменной емкости (4,95; 3,78; 3,67; 4,30 ммоль/г) наблюдаются при 48 часах взаимодействия.




Рисунок 26 – Зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П4ВП от времени

1.3.4 Изучение сорбционных свойств гидрогеля П2М5ВП
На рисунке 27 представлена зависимость степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогеля П2М5ВП от времени. Из рисунка, что со временем степень извлечения данных ионов РЗМ возрастает. По истечении 6 часов степень извлечения ионов La, Ce, Nd, Sm составляет 36,95%; 25,33%; 22,90%; 31,40%. После этой точки идет менее резкий рост сорбции. При 24 часах степень извлечения составляет 59,68%; 40,67%; 37,60%; 52,90%, а максимальные значения 63,65%; 50,00%; 48,60%; 57,60% наблюдаются при 48 часах.




Рисунок 27 – Зависимость степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогеля П2М5ВП от времени
Рисунок 28 отражает зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П2М5ВП от времени. Аналогично данным по степеням извлечения ионов лантана, церия, неодима, самария, из рисунка 25 может быть видно, что большая часть данных металлов связывается редкосшитым полимером в течение 6 часов, по истечению этого времени степень связывания полимерной цепи достигает 30,83%; 21,01%; 18,70%; 27,80% по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm. После этого наблюдается дальнейший рост связывания, через 24 часа связывается 49,17%; 33,73%; 30,80%; 41,90% данных металлов. В дальнейшем увеличение степени связывания полимерной цепи основого гидрогеля поли-2-метил-5-винилпиридина происходит очень слабо, что указывает на приближение к состоянию равновесия. Конечные значения степени связывания полимерной цепи (53,00%; 41,47%; 38,80%; 48,40%) по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария достигаются через 48 часов.




Рисунок 28 – Зависимость степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П2М5ВП от времени

Зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П2М5ВП от времени представлена на рисунке 29. Наибольшая скорость ионизации полиоснования наблюдается при 6 часах взаимодействия гП2М5ВП с растворами нитратов лантана, церия, неодима, самария. При данном времени взаимодействия данный параметр достигает 2,77; 1,69; 1,43; 2,05 ммоль/г соответственно. Дальнейший рост эффективной динамической обменной емкости не является таким интенсивным. При 24 часах взаимодействия обменная емкость составляет 4,47; 2,71; 2,56; 3,13 ммоль/г. Дальнейшая ионизация гидрогеля П2М5ВП происходит очень слабо, что указывает на приближение к состоянию равновесия. Максимальные значения (4,77; 3,33; 3,07; 4,17 ммоль/г) обменной емкости наблюдаются при 48 часах.




Рисунок 29 – Зависимость эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогеля П2М5ВП от времени

Сравнительный анализ степеней сорбции ионов лантана, церия, неодима, самария гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП представлен в таблицах 1-4. В таблицах представлены значения степеней извлечения ионов лантана, церия, неодима и самария в течении всего времени их сорбции (48 часов после начала взаимодействия) редкосшитыми полимерными гидрогелями полиакриловой кислоты, полиметакриловой кислоты, поли-4-винилпиридина, поли-2-метил-5-винилпиридина.

Таблица 1 – Степень извлечения ионов лантана гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	η(La), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	18,43
	13,81
	14,23
	12,13

	1
	22,96
	22,26
	20,37
	17,32

	2
	32,75
	30,21
	27,21
	27,21

	6
	41,43
	40,09
	38,43
	36,95

	24
	63,33
	60,79
	60,00
	59,68

	48
	67,71
	66,28
	66,05
	63,65



Таблица 2 – Степень извлечения ионов церия гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	η(Ce), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	11,67
	10,01
	6,67
	3,67

	1
	17,67
	15,33
	10,33
	8,07

	2
	26,33
	23,67
	18,33
	15,67

	6
	39,00
	35,16
	30,08
	25,33

	24
	58,33
	55,67
	52,67
	40,67

	48
	63,33
	60,33
	56,67
	50,09



Таблица 3 – Степень извлечения ионов неодима гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	η(Nd), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	10,71
	8,33
	5,82
	2,91

	1
	16,35
	12,18
	9,41
	6,70

	2
	25,10
	18,56
	16,73
	11,34

	6
	37,84
	31,25
	28,34
	22,92

	24
	56,77
	51,71
	49,20
	37,65

	48
	61,60
	57,91
	54,67
	48,63



Таблица 4 – Степень извлечения ионов самария гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	η(Sm), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	18,04
	13,67
	13,55
	10,97

	1
	22,48
	20,90
	19,40
	15,43

	2
	32,06
	28,11
	25,91
	22,85

	6
	40,56
	38,62
	36,60
	31,41

	24
	62,00
	58,37
	57,14
	52,96

	48
	66,29
	64,79
	62,90
	57,60



Полученные результаты указывают на то, что индивидуальные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП при рассмотренных концентрациях не проявляют высокую степень извлечения к РЗМ. Степень извлечения данных ионов РЗМ полимерными гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не превышает 70%.
В таблицах 5-8 приведены значения степени связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП.

Таблица 5 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	θ(La), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	15,34
	11,52
	11,84
	10,17

	1
	19,17
	18,51
	17,03
	14,50

	2
	27,33
	25,17
	22,67
	22,67

	6
	34,50
	33,50
	32,26
	30,83

	24
	52,83
	50,67
	50,01
	49,17

	48
	56,50
	55,17
	55,00
	53,12



Таблица 6 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам церия) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	θ(Ce), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	9,68
	8,29
	5,53
	3,04

	1
	14,65
	12,72
	8,57
	6,64

	2
	21,84
	19,63
	15,21
	13,13

	6
	32,35
	29,03
	24,88
	21,01

	24
	48,39
	46,18
	43,69
	33,73

	48
	52,53
	50,05
	47,00
	41,47



Таблица 7 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам неодима) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	θ(Nd), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	9,18
	6,71
	4,84
	2,69

	1
	13,25
	10,97
	7,45
	4,56

	2
	17,98
	16,65
	14,31
	10,68

	6
	30,37
	26,84
	22,62
	18,76

	24
	46,73
	43,83
	41,83
	30,81

	48
	50,15
	47,30
	45,66
	38,82



Таблица 8 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП 

	τ, ч
	θ(Sm), %

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	13,21
	10,80
	9,79
	8,36

	1
	16,73
	14,67
	12,82
	11,56

	2
	25,35
	22,79
	20,43
	18,78

	6
	33,46
	28,44
	27,55
	27,85

	24
	50,78
	48,12
	46,73
	41,91

	48
	53,50
	52,90
	52,10
	48,40



Как видно из таблиц 5-8, степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не превышает 60%. Исходя из этого можно сделать вывод о том, что менее 60% звеньев редкосшитых полимерных гидрогелей полиакриловой кислоты, полиметакриловой кислоты, поли-4-винилпиридина, поли-2-метил-5-винилпиридина участвуют в сорбции ионов лантана, церия, неодима, самария. Данное явление указывает на недостаточно высокую степень ионизации данных макромолекул в процессе взаимодействия с низкомолекулярными солями вышеуказанных РЗМ.
Значения эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП при сорбции ионов данных ионов РЗМ отражены в таблицах 9-12. На основании значений данного параметра можно будет судить о том сколько моль низкомолекулярного иона металла сорбирует полимерный гидрогель кислотной или основной природы.

Таблица 9 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам лантана) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	Q(La), ммоль/г

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,38
	1,04
	1,07
	0,91

	1
	1,72
	1,67
	1,53
	1,29

	2
	2,46
	2,26
	2,04
	2,04

	6
	3,11
	3,01
	2,89
	2,77

	24
	4,75
	4,56
	4,51
	4,47

	48
	5,08
	4,97
	4,95
	4,77



Таблица 10 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам церия) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	Q(Ce), ммоль/г

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	0,78
	0,67
	0,44
	0,24

	1
	1,18
	1,02
	0,69
	0,53

	2
	1,76
	1,58
	1,22
	1,04

	6
	2,60
	2,33
	2,00
	1,69

	24
	3,89
	3,71
	3,51
	2,71

	48
	4,22
	4,02
	3,78
	3,33



Таблица 11 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам неодима) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	τ, ч
	Q(Nd), ммоль/г

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	0,73
	0,56
	0,41
	0,19

	1
	1,14
	0,87
	0,65
	0,47

	2
	1,69
	1,43
	1,17
	0,89

	6
	2,52
	2,22
	1,92
	1,43

	24
	3,81
	3,59
	3,46
	2,56

	48
	4,13
	3,86
	3,67
	3,07



Таблица 12 – Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП 

	τ, ч
	Q(Sm), ммоль/г

	
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	0,99
	0,79
	0,71
	0,63

	1
	1,42
	1,28
	0,85
	0,89

	2
	2,05
	1,91
	1,53
	1,67

	6
	2,89
	2,76
	2,31
	2,05

	24
	4,23
	3,99
	3,87
	3,13

	48
	4,56
	4,41
	4,30
	4,17



Как видно из полученных данных (таблицы 9-12), значения эффективной динамической обменной емкости (по отношению к ионам лантана, церия, неодима, самария) гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не превышают 5,1 ммоль/г.
Недостаточно высокие значения степени сорбции, степени связывания полимерной цепи, эффективной динамической обменной емкости связаны с невысокой степенью ионизации индивидуальных макромолекул. Как известно, все рассмотренные ионы РЗМ отличаются друг от друга атомным радиусом, плотностью заряда и поляризуемостью, что может оказывать существенное влияние на различные значения степени извлечения, степени связывания полимерной цепи, эффективной динамической обменной емкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании данных, полученных при изучении поведения индивидуальных гидрогелей в водных растворах и растворах нитратов лантана, церия, неодима и самария можно сделать следующие выводы:
1) Полимерные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП подвергаются ионизации в водной среде. Вследствие этого происходит увеличение значений удельной электропроводности, изменение рН и степени набухания на протяжении всего времени взаимодействия полимеров с водной средой.
2) Характер изменения рН напрямую зависит от природы гидрогелей. В присутствии гПАК и гПМАК происходит его уменьшение вследствие выделения ионов водорода в процессе ионизации макромолекул (происходит диссоциация карбоксильных групп). В присутствии гП4ВП и гП2М5ВП происходит возрастание рН в результате ассоциации протонов, образовавшихся в процессе диссоциации молекул воды, гетероатомами пиридинового кольца.
3) На протяжении всего времени взаимодействия наблюдается рост степени набухания гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП вследствие разворачивания макромолекулярного клубка в процессе ионизации полимеров.
4) Взаимодействие гидрогеля ПАК с ионами лантана, церия, неодима, самария приводит к сорбции последних. Степень сорбции составляет 67,71%; 63,33%; 61,60%; 66,28% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 56,49%; 52,53%; 50,15%; 53,50%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) равна 5,08; 4,22; 4,13; 4,56 ммоль/г.
5) При взаимодействии гидрогеля ПМАК с ионами лантана, церия, неодима, самария происходит сорбция данных ионов. Степень извлечения составляет 66,28%; 60,33%; 57,90%; 64,79% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 55,17%; 50,05%; 47,30%; 52,90%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,97; 4,02; 3,86; 4,41 ммоль/г.
6) Гидрогель П4ВП сорбирует ионы лантана, церия, неодима, самария при взаимодействии с соответствующими нитратами. Степень извлечения составляет 66,05%; 56,67%; 54,60%; 62,89% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 55,00%; 47,00%; 45,60%; 52,10%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,95; 3,78; 3,67; 4,30 ммоль/г.
7) Максимальные значения сорбционных свойств гидрогеля П2М5ВП при сорбции ионов лантана, церия, неодима, самария достигаются при 48 часах. Степень извлечения составляет 63,65%; 50,00%; 48,60%; 57,60% соответственно. Степень связывания полимерной цепи (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 53,00%; 41,47%; 38,80%; 48,40%. Эффективная динамическая обменная емкость (по отношению к ионам La, Ce, Nd, Sm) составляет 4,77; 3,33; 3,07; 4,17 ммоль/г.
8) Вышеуказанные РЗМ отличаются атомным радиусом, плотностью заряда и поляризуемостью, что влияет на различные значения сорбционных свойств.
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Схема синтеза гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот в среде метилен-бис-акриламида

Диспергирование
Мономер
акриловая или метакриловая кислота
Инициатор
K2S2O8–Na2S2O3
Полимеризация
Промывка полученного гидрогеля
Сшивающий агент
МБАА
Сушка
Готовый продукт
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Схема синтеза гидрогелей поли-4-винилпиридина и 
поли-2-метил-5-винилпиридина

Диспергирование
Линейный полимер
полимеров поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина
Сшивающий агент
ЭХГ
Набухание
Промывка полученного гидрогеля
Растворитель
ДМФА
Сушка
Готовый продукт
Растворение
Сшивка
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