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ӨЗАРА ӨТІМДІ ПОЛИМЕРЛІК ТОРЛАР, МОЛЕКУЛАЛЫҚ ТАҢБАЛЫ ПОЛИМЕРЛЕР, ИОНИЗАЦИЯ, СОРБЦИЯ, НЕОДИМ ИОНДАРЫ, РЕНИЙ ИОНДАРЫ, СКАНДИЙ ИОНДАРЫ, ИНТЕРГЕЛДІ ЖҮЙЕЛЕР 
Зерттеу нысаны: сиректорланған полиқышқыл және полинегіз негізіндегі өзара өтімді полимерлік торлар (ӨПТ) және интергелді жүйелер; молекулалық таңбалы полимерлер (МТП).
Жұмыстың мақсаты: сиректорланған полиқышқыл және полинегіз негізінде ӨПТ мен интергелді жүйелерді синтездеу. ӨПТ мен интергелді жүйелердің Nd, Re, Sc иондарына сорбциялық қасиеттерін зерттеу. МТП синтездеу және олардың Nd, Re, Sc иондарына сорбциялық қасиетін зерттеу.
Зерттеу әдістері: колориметрия, атомды-эмиссионды спектроскопия.
Алынған нәтижелер және жаңалығы: ӨПТ синтезделді, интергелді жүйелер құрылды; Nd, Re және Sc иондарының сорбциясы үшін МТП синтезделді. 
Неодим, рений және скандий  иондарына қатысты ӨПТ1 және ӨПТ2 сорбциялық қасиеттері зерттелді. Әрекеттесудің 48 сағатында неодим иондарын шығару дәрежесі ӨПТ1 үшін 52,6% және  ӨПТ2 үшін 50,9% ;  рений иондарын сорбциялау дәрежесі ӨПТ1 үшін 56,3% және ӨПТ2 үшін 54,4%; скандий иондарын шығару дәрежесі ӨПТ1 үшін 53,9% және ӨПТ2 үшін 52,5%
ӨПТ1:П4ВПг және ӨПТ2:П4ВПг полимерлік жүйелерінде полимерлік құрылымдардың «Қашықтықтан әсер ету эффектісінің» арқасында неодим, рений және скандий иондарын сорбциялау дәрежесі айтарлықтай өскені (30%-ға жуық) байқалады. Макромолекулалардың өзара активтенуі кезінде функционалды буындарда қосымша активтену процесі жүреді. Неодим, рений және скандий иондарының сорбциясы үшін оңтайлы қатынастар 33%ӨПТ1-67%П4ВПг, 50%ӨПТ1-50%П4ВПг, 17%ӨПТ1-83%П4ВПг болып табылады, бұл жағдайда иондарды шығару дәрежесі  сәйкесінше 91,6%; 93,7%; 92,5% - ға тең. ӨПТ2-П4ВПг интергелді жүйелерінің мына қатынастарында неодим, рений және скандий иондарының максималды мөлшері шығарылады: 17%ӨПТ2-83%П4ВПг, 33%ӨПТ2-67%П4ВПг, 50%ӨПТ2-50%П4ВПг, сорбциялау дәрежесі сәйкесінше 90,5%; 93,1%; 91,8%. 
ӨПТ1 және ӨПТ2 сорбциялық қасиеттерін салыстыратын болсақ, ӨПТ2 қарағанда Nd, Re және Sc иондарын сорбциялауда ӨПТ1 жақсы нәтижелер көрсеткен. Бұл қолданылған тігуші агентке тікелей байланысты (ЭГДМА қолданғанда ДЭГДМА-пен салыстырғанда буындардың байланысу тығыздығы азырақ болады). Егер буындардың байланысу тығыздығы    жоғары болса ӨПТ2 иондануы қиындайды, бұл шығару дәрежесінің төмендігін көрсетеді. ӨПТ1(Nd) және ӨПТ2(Nd) полимерлерімен неодим иондарын максималды шығару дәрежесі (89,9% и 85,5%) 48 сағатта байқалады. Рений иондарының анағұрлым көп мөлшері 48 сағатта сорбцияланады, сорбция дәрежесі  ӨПТ1(Re) және ӨПТ2(Re) полимерлері үшін сәйкесінше 92,1% және 90,9%-ға тең. Скандий иондарының көбірек мөлшері 48 сағатта сорбцияланады, шығару дәрежесі ӨПТ1(Sc) және ӨПТ2(Sc) үшін 90,9% және 88,3% құрайды.
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ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ СЕТКИ, ПОЛИМЕРЫ С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ, ИОНИЗАЦИЯ, СОРБЦИЯ, ИОНЫ НЕОДИМА, ИОНЫ РЕНИЯ, ИОНЫ СКАНДИЯ, ИНТЕРГЕЛЕВЫЕ СИСТЕМЫ
Объекты исследования: взаимопроникающие полимерные сетки (ВПС) на основе редкосшитых поликислот и полиоснований и интергелевые системы на их основе; полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО).
Цель работы: синтез ВПС на основе редкосшитых поликислот и полиоснований и интергелевых систем на их основе. Изучение сорбционных свойств ВПС и систем по отношению к ионам Nd, Re, Sc. Синтез ПМО и изучение их сорбционных свойств по отношению к ионам Nd, Re, Sc.
Методы исследования: колориметрия, атомно-эмиссионная спектроскопия.
Полученные результаты и новизна: Синтезированы ВПС, разработаны интергелевые системы; синтезированы ПМО для сорбции ионов Nd, Re и Sc.
Проведены исследования по изучению сорбционных свойств ВПС1 и ВПС2 по отношению к ионам неодима, рения и скандия. При 48 часах взаимодействия степень извлечения ионов неодима составляет 52,6% для ВПС1  и 50,9% для ВПС2; степень сорбции ионов рения равна 56,3% для ВПС1  и 54,4% для ВПС2; степень извлечения ионов скандия составляет 53,9% для ВПС1 и 52,5% для ВПС2.
В интергелевых системах ВПС1:гП4ВП и ВПС2:гП4ВП происходит существенных рост (около 30%) степени сорбции ионов неодима, рения и скандия благодаря «Эффекту дальнодействия» полимерных структур. Происходит дополнительная активация функциональных звеньев в процессе взаимной активации макромолекул. Оптимальными соотношениями для сорбции ионов неодима, рения и скандия являются 33%ВПС1-67%гП4ВП, 50%ВПС1-50%гП4ВП, 17%ВПС1-83%гП4ВП, степень извлечения при этом равна 91,6%; 93,7%; 92,5% соответственно. Максимальное количество ионов неодима, рения и скандия в интергелевой системе ВПС2-гП4ВП извлекается при соотношениях 17%ВПС2-83%гП4ВП, 33%ВПС2-67%гП4ВП, 50%ВПС2-50%гП4ВП, степень сорбции составляет 90,5%; 93,1%; 91,8% соответственно.
При сравнении сорбционных свойств ПМО1 и ПМО2 видно, что ПМО1 показывает лучшие результаты по сорбции Nd, Re и Sc по сравнению с ПМО2. Это связано напрямую с использованием сшивающего агента (при использовании ЭГДМА происходит менее плотная сшивка по сравнению с ДЭГДМА). В случае более плотной сшивки затрудняется ионизация ПМО2, что и сказывается в более низких значениях степени извлечения. Максимальные значения степени извлечения ионов неодима (89,9% и 85,5%) полимерами ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd) наблюдаются при 48 часах. Наибольшее количество ионов рения сорбируется при 48 часах, степень сорбции равна 92,1% и 90,9% соответственно для ПМО1(Re) и ПМО2(Re). Наибольшая степень сорбции ионов скандия наблюдается при 48 часах, степень извлечения составляет 90,9% и 88,3% для ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc).
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	η
	– степень извлечения ионов металла, %;

	ИОС
	– ионообменные смолы;

	РЗМ
	– редкоземельные металлы;

	РМ
	– редкие металлы;

	АИБН
	– азобисизобутиронитрил;

	ЭГДМА
	– этиленгликоль диметакрилат;

	ДЭГДМА
	– диэтиленгликоль диметакрилат;

	ГЭЦ
	– гидроксиэтилцеллюлоза;

	МАК
	– метакриловая кислота;

	4ВП
	– 4-винилпиридин;

	гПАК
	– гидрогель полиакриловой кислоты;

	гПМАК
	– гидрогель полиметакриловой кислоты;

	гП4ВП
	– гидрогель поли-4-винилпиридина;

	ВПС
	– взаимопроникающие полимерные сетки;

	ПВПС
	– полу-взаимопроникающие полимерные сетки;

	ВПС 1
	– ВПС(гПАК-гП4ВП);

	ВПС 2
	– ВПС(гПМАК-гП4ВП);

	ПМО
	– полимеры с молекулярными отпечатками;

	ПМО 1
	– ПМО, при синтезе которого использован ЭГДМА;

	ПМО 2
	– ПМО, при синтезе которого использован ДЭГДМА.
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Не зря во всем мире в последние годы резко возрос спрос на редкие и редкоземельные металлы (РМ и РЗМ), обусловленный их усилившейся ролью в ведущих отраслях производства, обеспечивающих экономическую и оборонную безопасность любого государства.
Республика Казахстан — один из крупнейших регионов мира, обладающий значительными запасами и перспективами расширения минерально-сырьевой базы редких и редкоземельных металлов. Однако на сегодняшний день производство РМ, РЗМ и их соединений в Казахстане можно охарактеризовать как нестабильное, далеко не соответствующее его потенциалу. Сократилось, а на некоторых предприятиях приостановилось производство этих металлов.
Между тем с учетом современных и перспективных требований развития науки и техники в мире спрос на редкометалльную и редкоземельную продукцию повышается, причем высокорентабельным является производство чистых РМ и РЗМ и их соединений. Значит, для Республики Казахстан приоритетное направление в будущем — это добыча, селекция, получение чистых РМ и РЗМ и их соединений.
Неодим – один из наиболее широко применяемых металлов из группы лантаноидов наряду с самарием, церием, лантаном.
Наиболее важными областями применения неодима являются:
1. Легирование специальных конструкционных сплавов и сталей (модифицирование высококачественных сталей), неодим в виде добавки 1,5 % в полтора раза увеличивает прочность чистого титана и потому служит для его легирования.
1. Производство мощных постоянных магнитов (неодим-иттрий-кобальт, неодим-железо-бор).
1. Соединения неодима применяются в сельском хозяйстве (обработка семян с целью ускорения всхожести, урожайности).
Легирование неодимом значительно повышает прочность термоэлектрических материалов на основе теллуридов и селенидов висмута и сурьмы и повышает термо-ЭДС этих материалов. Имеется указание на то, что легирование неодимом термоэлектрических сплавов системы висмут-теллур-цезий также увеличивает их прочность, термо-ЭДС и временную стабильность. Оксид неодима применяется в качестве диэлектрика со сверхмалым коэффициентом линейного термического расширения и для производства неодимового стекла. Неодимовое стекло – минеральное стекло, содержащее в составе оксид неодима, иногда смесь оксидов других редкоземельных элементов и имеет несколько названий: неодимовое стекло, дидимовое стекло, стекло-хамелеон, александритовое стекло [1], стекла Мозера («Александрит», «Гелиолайт», «Роял») и много других торговых наименований, среди которых выделяется «Неофан» или «неофановое стекло» [2]. Фторид неодима применяется для получения высококачественных оптоволоконных световодов для волоконной оптики. Теллурид неодима – очень хороший термоэлектрический материал и компонент термоэлектрических сплавов, которым придает повышенную прочность и улучшает электрофизические характеристики (термо-ЭДС около 170 мкВ/К).
Рений при стандартных условиях представляет собой плотный серебристо-белый переходный металл. Важнейшие свойства рения, определяющие его применение – это очень высокая температура плавления, устойчивость к химическим реагентам, каталитическая активность (в этом он близок к платиноидам). Тем не менее, рений является дорогим и редким металлом, поэтому его использование ограничено теми случаями, когда они дают исключительные преимущества перед использованием других металлов. 
До открытия платинорениевых катализаторов риформинга основной областью применения рения были жаропрочные сплавы [3]. Сплавы рения с молибденом, вольфрамом и другими металлами используются при создании деталей ракетной техники и сверхзвуковой авиации. Сплавы никеля и рения используются для изготовления камер сгорания, лопаток турбин и выхлопных сопел реактивных двигателей. Эти сплавы содержат до 6 % рения, что делает строительство реактивных двигателей крупнейшим потребителем рения. В частности, монокристаллические никелевые ренийсодержащие сплавы, обладающие повышенной жаропрочностью, используются для изготовления лопаток газотурбинных двигателей [4]. Рений имеет критическое военно-стратегическое значение ввиду его использования при изготовлении высокопроизводительных военных реактивных и ракетных двигателей [5].
Вольфрам-рениевые термопары позволяют измерять температуры до 2200 °C. Как легирующую присадку рений вводят в сплавы на основе никеля, хрома и титана. Промотирование рением платиновых металлов увеличивает износоустойчивость последних. Из подобных сплавов делают наконечники перьев автоматических ручек, фильеры для искусственного волокна. Также, рений используют в сплавах для изготовления деталей точных приборов, например, пружин. Рений применяют для изготовления нитей накала в масс-спектрометрах и ионных манометрах, и катодов. В этих случаях также используют вольфрам, покрытый рением. Рений химически стоек, поэтому его применяют для создания покрытий, предохраняющих металлы от действия кислот, щелочей, морской воды и сернистых соединений.
С момента открытия платинорениевых катализаторов риформинга (1968 [6]) рений начали активно использовать для промышленного производства таких катализаторов. Это позволило повысить эффективность производства высокооктановых компонентов бензина, используемых для получения товарного бензина, не требующего добавки тетраэтилсвинца. Использование рения в нефтепереработке в разы повысило мировой спрос на него.
Кроме того, из рения делают самоочищающиеся электрические контакты. При замыкании и разрыве цепи всегда происходит электрический разряд, в результате чего металл контакта окисляется. Точно так же окисляется и рений, но его оксид Re2O7 летуч при относительно низких температурах (температура кипения – всего +362,4 °C), и при разрядах он испаряется с поверхности контакта, поэтому рениевые контакты служат очень долго.
Скандий – моноизотопный элемент, в природе встречается только один стабильный изотоп Sc45. Применение скандия в виде микролегирующей примеси оказывает значительное влияние на ряд практически важных сплавов, например, прибавление 0,4 % скандия к сплавам алюминий-магний повышает временное сопротивление разрыву на 35 %, а предел текучести на 65-84 %, и при этом относительное удлинение остается на уровне 20-27 %. Добавка 0,3-0,67 % к хрому повышает его устойчивость к окислению вплоть до температуры 1290 °C, и аналогичное, но еще более ярко выраженное действие оказывает на жаростойкие сплавы типа «нихром» и в этой области применение скандия куда как эффективнее иттрия. Оксид скандия обладает рядом преимуществ для производства высокотемпературной керамики перед другими оксидами, так, прочность оксида скандия при нагревании возрастает и достигает максимума при 1030 °C, в то же время оксид скандия обладает минимальной теплопроводностью и высочайшей стойкостью к термоудару. Скандат иттрия – это один из лучших материалов для конструкций, работающих при высоких температурах. Оксид скандия постоянно применяется для производства германатных стекол для оптоэлектроники [7].
Главным по объему применением скандия является его применение в алюминиево-скандиевых сплавах, применяемых в спортивной экипировке (мотоциклы, велосипеды, бейсбольные биты и т.п.) – везде, где требуются высокопрочные материалы. В сплаве с алюминием скандий обеспечивает дополнительную прочность и ковкость. Важной и практически не изученной областью применения скандия является то обстоятельство, что подобно легированию иттрием алюминия легирование чистого алюминия скандием также повышает электропроводность проводов, и эффект резкого упрочнения имеет большие перспективы для применения такого сплава для транспортировки электроэнергии (линии электропередач). Скандий используется для получения сверхтвердых материалов. Так, например, легирование карбида титана карбидом скандия весьма резко поднимает микротвердость (в 2 раза), что делает этот новый материал четвёртым по твердости после алмаза. В последние годы значительный интерес для авиакосмической и атомной техники приобрели тугоплавкие сплавы (интерметаллические соединения) скандия с рением (температура плавления до 2575 °C), рутением (температура плавления до 1840 °C), железом (температура плавления до 1600 °C), (жаропрочность, умеренная плотность и др). Важную роль в качестве огнеупорного материала специального назначения оксид скандия (температура плавления 2450 °C) играет в производстве сталеразливочных стаканов для разливки высоколегированных сталей, по стойкости в потоке жидкого металла оксид скандия превосходит все известные и применяемые материалы (так, например, наиболее устойчивый оксид иттрия уступает в 8,5 раза оксиду скандия) и в этой области, можно сказать, незаменим. Широкому применению препятствует лишь высокая цена поэтому альтернативным решением в этой области является применение скандатов иттрия, армированных нитевидными кристаллами оксида алюминия для увеличения прочности), а также применение танталата скандия [8].
Для селективного извлечения неодима, рения и скандия из промышленных растворов гидрометаллургии в Республике Казахстан широко используются синтетические ионообменные смолы (ИОС) зарубежного производства. Как известно, ионообменные смолы применяют в гидрометаллургии для селективного извлечения металла из бедного раствора и получения более концентрированного раствора извлекаемого металла, разделения близких по свойствам элементов, получения высокочистой и умягченной воды, очистки от примесей различных производственных растворов и обезвреживания сточных вод, окисления ионов в растворах с одновременной сорбцией, для восстановления металлов с их сорбцией из разбавленных растворов и в других случаях. Выпускаемые в настоящее время ионообменные смолы, обладающие высокой емкостью, химической стойкостью и механической прочностью, вытеснили другие ионообменные материалы [9-16].
Синтетические ИОС представляют собой высокомолекулярные соединения с трехмерной плотносшитой макропористой структурой, которые содержат функциональные группы кислотной или основной природы, способные к реакциям ионного обмена. Данные смолы получают путем полимеризации или поликонденсации [17-23]. Синтетические ионообменные смолы представляют собой органические иониты. Органическая матрица изготавливается путем полимеризации или поликонденсации мономерных органических молекул. В эту матрицу химическим путем вводятся ионогенные группы (фиксированные ионы) кислотного или основного типа. Современные ионообменные смолы обладают высокой обменной емкостью и стабильностью в работе [24]. Ионообменные смолы представляют собой твердые нерастворимые в воде вещества, способные поглощать из растворов или пульп положительные или отрицательные ионы в обмен на эквивалентные количества других ионов, имеющих заряд того же знака. По знаку заряда обменивающихся ионов различают катионо- смолы (катиониты) и анионообменные смолы (аниониты). Способность к ионному обмену определяется строением ионита. Каждый ионит состоит из каркаса, связанного валентными силами или силами решетки. Каркас обладает положительным или отрицательным зарядом, который компенсируется зарядом ионов противоположного знака, называемых противоионами. Противоионы подвижны внутри каркаса и могут быть заменены другими ионами с зарядом того же знака [25-28].
Следует отметить, что ионообменные смолы способны к набуханию в воде, что обусловлено присутствием гидрофильных фиксированных групп, способных к гидратации. Однако беспредельному набуханию ИОС, то есть растворению, препятствуют поперечные связи. Степень поперечной связанности задается при синтезе ионитов через количество вводимого сшивающего агента. В целом степень набухания ионитов определяется количеством сшивки ДВБ, концентрацией гидрофильных ионогенных групп в объёме зерна ионита и тем, какие противоионы находятся в ионите. Обычно однозарядные ионы, особенно ионы водорода и гидроксила, приводят к наибольшему набуханию; многозарядные противоионы приводят к некоторому сжатию и уменьшению объема зерен [29-31].
Наибольшее распространение получили ионообменные смолы, получаемые из сшитого полистирола. Фактически ионообменные области вводятся после процесса полимеризации. Большое значение имеет сшивка (несшитые полимеры растворяются в воде), в случае с полистиролом, она вводится путем сополимеризации стирола с небольшим количеством дивинилбензола. Сшивка приводит к снижению ионообменной емкости смолы и увеличению времени, необходимого для выполнения ионообменного процесса, но при этом повышается надежность смолы. Также влияние на параметры смолы оказывает размер частиц, более мелкие частицы имеют большую наружную поверхность, но при этом происходит большая потеря напора в колонных процессах [32-35]. Несмотря на то, что ионообменные смолы получают в виде бусинок, их также часто производят в виде мембран. Мембраны, которые изготовлены из сильно сшитых ионообменных смол, обеспечивающих прохождение ионов, но не воды, используются для электродиализа [36]. Однако, аниониты и катиониты являются двумя наиболее распространенными видами смол, используемых в процессах ионного обмена. В то время как анионные смолы притягивают отрицательно заряженные ионы, катиониты притягивают положительно заряженные ионы [37-51].
Процесс регенерации ионообменных смол представляет собой обработку смолы раствором (основным для анионитов и кислым для катионитов). Во время регенерации регенерирующий агент проходит через смолу, захватывая отрицательные или положительные ионы для анионитов и катионитов соответственно, и вымывая их, обновляя ионообменную емкость смолы.
Ионообменные процессы используются для разделения и очистки металлов, в том числе отделения урана от плутония и других актиноидов, а также лантана, тория; неодима, иттербия, самария и лютеция друг от друга и от других лантаноидов [52-56]. Существуют два ряда редкоземельных металлов: лантаноиды и актиноиды. Металлы, входящие в каждый ряд, имеют схожие физические и химические свойства. Очень важным случаем является процесс PUREX (процесс экстракции плутония-урана), который используется для извлечения и разделения плутония и урана из отработанных топливных продуктов ядерного реактора, и после этого иметь возможность ликвидировать отходы. После этого плутоний и уран снова могут быть использованы в производстве ядерно-энергетических материалов, таких как новое топливо для реактора и ядерное оружие. Ионообменные смолы также являются важным компонентом при добыче урана методом подземного выщелачивания. Подземное выщелачивание включает извлечение ураноносных вод через буровые скважины. Выщелачивающий раствор, содержащий уран, затем пропускается через смолы. Гранулы смолы извлекают уран из раствора путем ионного обмена. Процесс ионообменного извлечения урана основан на способности ионообменных смол селективно и количественно поглощать уран из растворов и пульп после выщелачивания. В сернокислых растворах шестивалентный уран может присутствовать в виде катиона уранила (UO22+) и анионных сульфатных комплексов, которые находятся между собой в динамическом равновесии:

	UO22+ + nSO42- ↔ UO2(SO4)n2-2n
	(1)



где n=1, 2 или 3.
После сернокислотного выщелачивания уран может быть извлечен из растворов и пульп с помощью катионо- или анионообменных смол.
Ионообменное извлечение урана в общем виде определяется следующими реакциями:
1. поглощение урана катионообменной смолой:

	2R-H+ + UO22+ ↔(R-)2UO22+ + 2H+
	(2)



1. поглощение урана анионообменной смолой:

	4R+X- + UO2(SO4)34- ↔(R+)4[UO2(SO4)3]4- + 4X-
	(3)



	2R+X- + UO2(SO4)22- ↔ (R+)2[UO2(SO4)2]2- + 2X-
	(4)



где R – фиксированные ионы смолы;
X – NO3-; Cl-.

Смолы, содержащие уран, транспортируется на перерабатывающий завод, где UO2 отделяется от гранул смолы и в дальнейшем производится желтый кек. После этого смола, если нужно подвергается регенерации, и отправляется на повторное извлечение урана из выщелачивающего раствора.
В настоящее время отсутствуют принципиально новые идеи, предназначенные для создания новых сорбционных технологий для селективного разделения и извлечения ионов неодима, рения и скандия из продуктовых растворов. Существующие разработки концентрирования и извлечения ионов металлов предполагают, в основном, использование ионообменных смол зарубежного производства (США, Франция). Необходимо отметить, что 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 остальные сопутствующие ценные компоненты остаются в объеме продуктового раствора.
Инновационность проводимых исследований заключается в том, что впервые в мировой практике для селективного последовательного разделения и извлечения ионов неодима, рения и скандия предполагается создать принципиально новые высокоселективные полимерные системы на основе взаимопроникающих полимерных сеток (ВПС) и полимеров с молекулярными отпечатками (ПМО), обладающие более высокими сорбционными свойствами (по сравнению с существующими аналогами) и селективностью по отношению к ионам неодима, рения и скандия.

1 CОЗДАНИЕ ИНТЕРГЕЛЕВЫХ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ СЕТОК ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИОНОВ НЕОДИМА, РЕНИЯ И СКАНДИЯ

Взаимопроникающая полимерная сетка (ВПС) это полимер, состоящий из двух или более сеток, которые частично переплетены с полимером, но не связаны ковалентно друг с другом. Сеть невозможно разделить, если нет разрыва химических связей. Две или более сеток могут быть переплетены таким образом, что они соединяются и не могут быть разъединены, но при этом отсутствуют химические связи. Другими словами, взаимопроникающие полимерные сетки (ВПС) представляют собой монолитную систему, состоящую из двух или более трехмерных сетчатых полимеров, в которой индивидуальные сетки химически не связаны друг с другом, но неразделимы из-за механического переплетения цепей, определяемого условиями их синтеза [57].
Просто смешивание двух или более полимеров, не создает взаимопроникающую полимерную сетку (полимерная смесь), также не создает полимерную сетку из более чем одного вида мономеров, которые соединены друг с другом для образования одной сети (сополимер гетерополимера) [58].
Также существуют полу-взаимопроникающие полимерные сетки и псевдо-взаимопроникающие полимерные сетки [59].
Для получения взаимопроникающих полимерных сеток и полу-взаимопроникающих полимерных сеток производят параллельное или последовательное формирование различных компонентов.
Взаимопроникающие полимерные сетки (ВПС): полимеры, содержащие две или более сетки, которые частично переплетены между собой на молекулярном уровне, но не связаны ковалентно друг с другом и не могут быть разделены без разрушения химических связей.
Примечание: Смесь из двух или более предварительно сформированных полимерных сеток не является ВПС.
Полу-взаимопроникающие полимерные сетки (ПВПС): Полимер, содержащий одну или более сеток, а также один или несколько линейных или разветвленных полимеров, характеризующийся проникновением на молекулярном уровне, по меньшей мере, одной из сеток, по крайней мере, некоторых из линейных или разветвленных макромолекул [60].
Примечание: Полу-взаимопроникающие полимерные сеток отличаются от взаимопроникающих полимерных сеток тем, что образующие линейные или разветвленные полимеры могут быть отделены от полимерной сетки без разрушения химических связей. Они представляют собой полимерные смеси.
На рисунке 1 показаны методы получения полу-ВПС и ВПС [61]. Как видно из рисунка, получение полу-ВПС отличается от получения ВПС отсутствием сшивающего агента.
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Рисунок 1 – Получение Полу-ВПС и ВПС

Последовательные взаимопроникающие полимерные сетки: Взаимопроникающие полимерные сетки, полученные способом, в котором вторая сетка формируется после формирования первой сетки.
Последовательные полу-взаимопроникающие полимерные сетки: Полу-взаимопроникающие полимерные сетки, полученные способом, в котором образуются линейные или разветвленные компоненты после завершения реакций, приводящих к образованию сеток или наоборот.
Взаимопроникающая полимерная сетка (ВПС) определяется как комбинация двух полимеров сетчатой формы, из которых, по меньшей мере, один которых синтезируется и/или сшивается в непосредственном присутствии другого. ВПС отличается от других мультиполимерных комбинаций, таких как полимерные смеси, блоки и трансплантаты по двум признакам: ВПС набухает, но не растворяется в растворителях: и вязкость и поток подавляются.
Описанное выше определение ВПС является классическим. Термин взаимопроникающая полимерная сетка был придуман до того, как термины степень или последствия разделения фаз были полностью реализованы на практике.
Таким образом, получение ВПС можно считать новым методом «смешения» полимеров, которые не могут быть смешаны приемами, доступными для линейных полимеров, из-за неплавности и нерастворимости составляющих сетчатых полимеров [62]. Создание ВПС открывает широкие возможности модификации свойств сетчатых полимеров, что имеет важное практическое значение. Применение для синтеза ВПС различных по строению полимеров перспективно с той точки зрения, что с помощью комбинирования различных сеток удается не только получать новые материалы с широким диапазоном свойств на основе существующего крупнотоннажного сырья, но и решать многие принципиально новые технические задачи.
Получение ВПС – один из важных путей создания полимерных композиционных материалов, поэтому развитие представлений о структуре и свойствах ВПС должно способствовать определению рациональных путей их практического применения.
Вместе с тем физическая химия ВПС может рассматриваться как раздел физической химии наполненных полимеров и композиционных полимерных материалов [63], поэтому дальнейшее развитие этой области имеет общетеоретическое значение.
Получение ВПС можно считать новым методом «смешения» не только заведомо несовместимых полимеров, но и сетчатых, что позволяет модифицировать свойства последних [64]. ВПС на основе различных по химическому строению полимеров особенно перспективны, так как их комбинирование должно дать материалы с широким диапазоном свойств.
Особым классом взаимопроникающих полимерных систем являются так называемые полу-ВПС, состоящие из линейного и сетчатого полимеров. Их получают на основе эластомеров и термопластов при соблюдении двух условий:
1. Механизм сшивания сетчатого полимера и механизм полимеризации мономера, образующего линейный полимер, – два независимых процесса;
1. Исходные вещества для получения сетчатого полимера должны растворяться в линейном полимере.
Наполнение линейных и сетчатых полимеров, эластомеров и термопластов с целью улучшения их физико-механических свойств хорошо известно. На практике нашли широкое применение наполненные резиновые смеси.
На рисунке 2 представлена структура взаимопроникающих полимерных сеток и связанных с ними материалов [65-67]. Сплошными и пунктирными линиями показаны полимер 1 и полимер 2, соответственно. Точки указывают сшивку. Структура (а) показывает полимерную смесь, где два полимера смешиваются, но не соединяются друг с другом. Структура (b) обозначает привитой сополимер, где полимер 2 присоединен вдоль боковой стороны полимера 1. Структура (c) показывает блок-сополимер, где полимеры 1 и 2 присоединены конец-к-концу. Эти три структуры (а, b, с) являются термопластичными материалами, потому что, не будучи сшитыми, они обладают текучестью при нагревании выше их температур стеклования или плавления. Структура (d) иллюстрирует (а)(b)-сшитый сополимер. В этом случае полимеры 1 и 2 соединены друг с другом. Структура (e) является ВПС, иногда называемой полная ВПС, в которой оба полимера сшиты. Структура (f) иллюстрирует полу-ВПС, где сшит лишь один полимер, не оба как в предыдущем случае. Данные структуры (d, е, f) являются термореактивными, так как, по крайней мере, одна полимерная сетка пронизывает весь материал. Таким образом, они не будут течь при нагревании.
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(a) – Полимерная смесь, которая не имеет связей между цепями; (b) – Привитой сополимер, когда один полимер присоединен к боковой стороне другого полимера; (c) – блок-сополимер, где полимерные цепи присоединены путем конца-к-концу; (d) – (a)(b) сшитый сополимер, в котором один полимер присоединен к другому; (e) – Взаимопроникающая полимерная сетка, состоящая из двух сшитых полимеров; (f) – Полу-взаимопроникающая полимерная сетка, в которой только один из полимеров является сшитым

Рисунок 2 – Шесть базовых комбинаций двух полимеров представлены сплошными и пунктирными линиями, точки отражают ковалентные связи

Конечно, можно представить себе множество связанных с ними структур или более сложных топологий. По простой аналогии, три или более полимеров могут сосуществовать в одной из топологий, представленных на рисунке 3.
Рисунок 3 отражает два основных метода синтеза (последовательный и параллельный) ВПС [68-75]. Общая процедура последовательного синтеза (рисунок 4 (а)) ВПС требует смешивания мономера 1 и сшивающего агента 1 и полимеризации для образования сетки 1. Затем мономер 2 и сшивающий агент 2 набухают и подвергаются полимеризации на месте. Параллельный синтез ВПС (рисунок 4 (b)) как следует из названия, начинается с совместного использования обоих мономеров и обоих полимеров. Они полимеризуются одновременно, но разными путями, такими как цепная и ступенчатая полимеризация. Таким образом, во время реакции два полимера не мешают друг другу, а лишь разбавляют смесь.
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Рисунок 3 – Два основные способа получения ВПС: последовательный (а) и параллельный (b)

Исследование эффективной плотности узлов сетчатых полимеров, наполненных неорганическими наполнителями, вводимыми в полимер на стадии формирования трехмерной сетки, показало, что в присутствии развитой поверхности образуется более дефектная сетка, чем при полимеризации в отсутствие наполнителя [76-79]. Это связано с тем, что сильно развитая поверхность наполнителя на начальной стадии реакции может приводить к возрастанию скорости обрыва реакционных цепей на поверхности, в результате чего густота сетки уменьшается, и она становится более дефектной. На глубоких стадиях реакции из-за адсорбции растущих цепей полимера на поверхности наполнителя происходит значительное уменьшение их подвижности, также отражающееся как на скорости роста, так и на скорости обрыва. Все это способствует возникновению более дефектной структуры трехмерной сетки.
Конечно, скорости двух реакций не обязательно должны быть равны. Если один полимер или другой быстрее реагирует, то возможно образование различных морфологий с различными сопутствующими физико-механическими моделями поведения. Помимо последовательного и параллельного методов синтеза ВПС существуют другие методы получения:
1. Латексные ВПС. Полимеры получают путем эмульсионной полимеризации, каждая частица представляет собой микро-ВПС. Часто, один мономер и сшивающий агент, полимеризуются, с последующим добавлением второго мономера и сшивающего агента, который также впоследствии подвергается полимеризации. В зависимости от скоростей добавления мономера относительно скоростей полимеризации, различные степени взаимопроникания и морфологии ядро-оболочка могут быть образованы.
1. Градиентные ВПС. Общий состав и плотность сшивки материала варьируется от места к месту и на макроуровне. Один из способов получения этих материалов включает частичное набухание первой полимерной сетки с помощью второй мономерной смеси с последующей быстрой полимеризацией до наступления диффузионного равновесия.
1. Термопластичные ВПС. Эти материалы образованы с помощью физических сшивок, а не химических. Таким образом, материалы могут быть получены с целью обладания текучестью при повышенных температурах. Данный вид ВПС является гибридом между смесями полимеров и ВПС.
1. Полу-ВПС. Полу-ВПС состоит из сшитого полимера и линейного полимера. При проведении последовательного синтеза терминология полу-I и полу-II ВПС относится к моменту сшивки первого или второго полимера, соответственно.
1. Гомо-ВПС. Эти материалы состоят из двух сеток, полученных из одного и того же сшитого полимера.
Некоторые применения ВПС включают звуко- и виброизоляционные материалы, биомедицинские материалы, жесткие и ударопрочные материалы.

1.1 Синтез взаимопроникающих полимерных сеток с требуемыми свойствами
Для изучения сорбционных свойств псевдовзаимопроникающих полимерных сеток была получены ВПС на основе гидрогелей полиакриловой кислоты (ПАК) и поли-4-винилпиридина (П4ВП) (содержание линейного П4ВП относительно ПАК 20 мол. %) и гидрогелей полиметакриловой кислоты (ПМАК) и поли-4-винилпиридина (П4ВП) (содержание линейного П4ВП относительно ПМАК 20 мол. %). Структура данных ВПС представлена на рисунке 4 (а и б).
Синтез данных ВПС был проведен следующим образом:
1. Получение редкосшитого гидрогеля полиакриловой кислоты;
1. Получение редкосшитого гидрогеля полиметакриловой кислоты
1. Получение ВПС.

	[image: IPN]
	[image: ]

	а)
	б)



Рисунок 4 – Взаимопроникающие полимерные сетки на основе ПАК и П4ВП (а) и ПМАК и П4ВП (б)

1) Синтез редкосшитого гидрогеля полиакриловой кислоты
Синтез гидрогеля полиакриловой кислоты проводился на основе методики, предполагающей получение редкосшитых полимерных гидрогелей полиакриловой кислоты в среде сшивающего агента N,N-метилен-бис-акриламида, в качестве инициатора полимеризации была использована окислительно-восcтановительная система K2S2O8–Na2S2O3. Процесс получения гидрогеля полиакриловой кислоты 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. Низкая концентрация N,N-метилен-бис-акриламида приводит к редкому распределению сшивок по длине цепи. Степень набухания синтезированного гидрогеля полиакриловой кислоты составляет: α(гПАК)=29,33 г/г.
2) Синтез редкосшитого гидрогеля полиметакриловой кислоты
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)=22,97 г/г.
3) Синтез ВПС
Синтезированные редкосшитые гидрогели полиакриловой и полиметакриловой кислот были взяты в количестве 0,036 г, линейный гидрогель поли-4-винилпиридина был взят в количестве 0,0105 г. В качестве инициатора была использована окислительно-восстановительная система K2S2O8–Na2S2O3 (1 мл), температура – 65-70оС. Время полимеризации – 6 часов.
После синтеза ВПС была подвергнута промывке дистиллированной водой в течение 7 суток для удаления непрореагировавших примесей. После чего данные образцы ВПС: ВПС (ВПС(гПАК-гП4ВП), ВПС(гПМАК-гП4ВП)) были подвергнуты диспергированию.
Эксперимент. Исследования сорбционных свойств синтезированных ВПС были проведены при комнатной температуре. Изучение сорбционных свойств ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) и интергелевых систем на их основе проводилось следующим образом:
1. Из синтезированных ВПС и редкосшитых полимерных гидрогелей были составлены следующие интергелевые системы: ВПС(гПАК-гП4ВП)-гП4ВП и ВПС(гПМАК-гП4ВП)-гП4ВП.
1. Расчетное количество каждого полимера (ВПС(гПАК-гП4ВП), ВПС(гПМАК-гП4ВП)) и интергелевых систем (ВПС(гПАК-гП4ВП)-гП4ВП и ВПС(гПМАК-гП4ВП)-гП4ВП)) в сухом виде помещалось в специальный стеклянный фильтр, поры которого проницаемы для низкомолекулярных ионов, но непроницаемы для дисперсии полимеров, после чего гидрогели помещались в растворы нитратов неодима, рения и скандия (концентрация составляет 0,005 моль/л).
1. На протяжении 2 суток проводился отбор аликвот для последующего определения концентрации ионов неодима, рения и скандия. Методика определения ионов неодима, в растворе основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами редкоземельных металлов [80]. Ионы рения и скандия определены методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
Степень извлечения (сорбции) была рассчитана по формуле:

	
	(5)



где Снач – начальная концентрация металла в растворе, г/л; Сост – остаточная концентрация металла в растворе, г/л.



1.2 Изучение сорбционных свойств взаимопроникающих полимерных сеток по отношению к ионам неодима, рения и скандия
На рисунке 5 представлены кривые сорбции ионов неодима синтезированными ВПС (ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП)). Со временем происходим увеличение степени извлечения ионов неодима данными ВПС. Наиболее резкий рост наблюдается на протяжении 6 часов.




Рисунок 5 – Зависимости степени извлечения ионов неодима
ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) от времени

В таблице 1 представлены сорбционные свойства ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) по отношению к ионам неодима.
Как видно из полученных результатов (рисунок 1 и таблица 1), наиболее интенсивно неодим сорбируется ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) на протяжении 6 часов после начала взаимодействия солевого раствора с макромолекулами (степень сорбции составляет 35,4% и 32,7%). Отчетливо видно, что после 24 часов взаимодействия данный параметр возрастает незначительно, что указывает на приближение к состоянию равновесия. Максимальные значения (52,6% и 50,9%) достигаются при 48 часах.

Таблица 1 – Сорбционные свойства ВПС по отношению к ионам неодима

	τ, ч
	η (Nd), %

	
	ВПС(гПАК-гП4ВП)
	ВПС(гПМАК-гП4ВП)

	0
	0
	0

	0,5
	12,7
	11,3

	1
	20,5
	17,8

	2
	28,1
	27,3

	6
	35,4
	32,7

	24
	48,9
	46,3

	48
	52,6
	50,9


Зависимость степени извлечения ионов рения от времени представлена на рисунке 6. Наиболее интенсивно взаимодействие ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) взаимодействуют на протяжении 6 часов (при этом извлекается 42,6% и 39,1% соответственно. Дальнейшее взаимодействие приводит к увеличению степени сорбции. Максимальные значения (56,3% и 54,4%) степени извлечения наблюдаются при 48 часах.




Рисунок 6 – Зависимости степени извлечения ионов рения
ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) от времени

В таблице 2 приведены значения сорбционных свойств ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) по отношению к ионам рения. Основное количество рения сорбируется в течение 24 часов, после этого степень извлечения возрастает незначительно, что связано с приближением к состоянию равновесия.

Таблица 2 – Сорбционные свойства ВПС по отношению к ионам рения

	τ, ч
	η (Re), %

	
	ВПС(гПАК-гП4ВП)
	ВПС(гПМАК-гП4ВП)

	0
	0
	0

	0,5
	17,3
	15,5

	1
	26,4
	23,7

	2
	33,8
	30,9

	6
	42,6
	39,1

	24
	53,7
	51,9

	48
	56,3
	54,4



На рисунке 7 приведены зависимости степени извлечения ионов скандия ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) от времени. Видно, что основное количество металла (до 40%) извлекается на протяжении 6 часов. Дальнейшее увеличение степени сорбции происходит менее интенсивно, что указывает на приближение к состоянию электрохимического равновесие. Максимальные значения наблюдаются при 48 часах взаимодействия ВПС с раствором соли.




Рисунок 7 – Зависимости степени извлечения ионов скандия
ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) от времени

Сравнение степеней извлечения ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) приведено в таблице 3. Как видно из таблицы значения во втором случае ниже, поскольку в структуре ВПС присутствует объемный метильный заместитель, который затрудняет ионизацию полимерной сетки.

Таблица 3 – Сорбционные свойства ВПС по отношению к ионам скандия

	τ, ч
	η (Sc), %

	
	ВПС(гПАК-гП4ВП)
	ВПС(гПМАК-гП4ВП)

	0
	0
	0

	0,5
	14,1
	12,8

	1
	21,9
	19,3

	2
	30,2
	28,5

	6
	37,6
	34,5

	24
	51,7
	50,4

	48
	53,9
	52,5



Как видно из полученных результатов, недостаточно высокие значения степени сорбции ионов неодима, рения и скандия связаны с тем, что процесс ионизации данных полимерных структур (ВПС) затруднен тем, что в структуре ВПС имеются переплетения полимерных цепей. Данное явление затрудняет разворачивание макромолекулярного клубка при взаимодействии с раствором. Как следствие, недостаточно высокие значения степени извлечения целевых ионов металлов.
1.3 Создание интергелевых систем на основе полученных взаимопроникающих полимерных сеток для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия. Определение оптимальных условий извлечения ионов неодима, рения и скандия
На основе ранее синтезированных ВПС (ВПС(гПАК-гП4ВП), ВПС(гПМАК-гП4ВП)) разработаны интергелевые системы. В качестве второго компонента в интергелевых парах был выбран основной гидрогель П4ВП. Получены интергелевые системы ВПС(гПАК-гП4ВП)-гП4ВП (далее ВПС1-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП)-гП4ВП (далее ВПС2-гП4ВП). 

1.3.1 Извлечение ионов неодима, рения и скандия интергелевой системой ВПС1-гП4ВП
Как видно из рисунка 8, при сорбции ионов неодима интергелевой системой ВПС1-гП4ВП проявляются области максимальной и минимальной сорбции. Наиболее оптимальным соотношением для сорбции неодима является 33%ВПС1-67%гП4ВП. При 48 часах дистанционного взаимодействия сорбируется при данном соотношении почти на 35% больше ионов неодима по сравнению с индивидуальными полимерами ВПС1 и гП4ВП.




Рисунок 8 – Зависимость степени извлечения ионов неодима интергелевой системой ВПС1-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени

В таблице 4 приведены значения степени извлечения ионов неодима интергелевой системы ВПС1-гП4ВП во времени. Из полученных результатов видно, что на протяжении 48 часов индивидуальные ВПС1 и гП4ВП сорбируют не более 55% неодима. Наибольшее количество ионов неодима сорбируется интергелевой системой при соотношении 33%ВПС1-67%гП4ВП, степень извлечения ионов неодима составляет 91,6% при 48 часах дистанционного взаимодействия полимерных структур.

Таблица 4 – Степень извлечения ионов Nd интергелевой системы ВПС1-гП4ВП

	τ, ч
	ВПС(гПАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	
	η (Nd), %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	12,7
	16,2
	18,5
	14,6
	19,9
	13,9
	5,8

	1
	20,5
	30,1
	31,6
	28,5
	33,3
	23,7
	9,4

	2
	28,1
	37,3
	39,7
	33,8
	43,4
	31,9
	16,7

	6
	35,4
	50,2
	55,8
	47,8
	62,1
	41,4
	28,3

	24
	48,9
	68,3
	75,5
	60,6
	85,3
	57,4
	49,2

	48
	52,6
	71,5
	80,9
	66,3
	91,6
	61,1
	54,6



Степень извлечения ионов интергелевой системы ВПС1-гП4ВП рения представлена на рисунке 9. Наибольшие значения степени сорбции ионов Re наблюдаются при соотношениях 50%ВПС1-50%гП4ВП и 17%ВПС1-83%гП4ВП. В присутствии ВПС1 и гП4ВП равновесие наступает достаточно быстро.




Рисунок 9 – Зависимость степени извлечения ионов рения интергелевой системой ВПС1-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени

В таблице 5 представлены значения степени сорбции рения интергелевой системы ВПС1-гП4ВП. Из таблицы видно, что индивидуальные полимеры ВПС1 и гП4ВП сорбируют не более 60% металла. В то время как в интергелевой системе ВПС1-гП4ВП при соотношении 50%ВПС1-50%гП4ВП сорбируется 93,7% рения при 48 часах взаимодействия. При соотношении 17%ВПС1-83%гП4ВП сорбируется 86,9% рения при 48 часах взаимодействия. Более высокие результаты степени извлечения в интергелевых парах – результат высокой ионизации исходных полимеров.
Таблица 5 – Степень извлечения ионов Re интергелевой системы ВПС1-гП4ВП

	τ, ч
	ВПС(гПАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	
	η (Re), %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	17,3
	21,2
	18,4
	25,1
	19,7
	23,6
	10,5

	1
	26,4
	34,7
	28,6
	39,5
	32,8
	36,3
	14,7

	2
	33,8
	41,5
	35,4
	48,3
	38,7
	43,1
	21,8

	6
	42,6
	57,8
	49,9
	69,4
	54,2
	62,5
	33,6

	24
	53,7
	75,2
	62,5
	89,2
	68,3
	79,8
	52,7

	48
	56,3
	77,7
	67,4
	93,7
	71,5
	86,9
	58,1



Степень извлечения ионов скандия интергелевой системой ВПС1-гП4ВП представлена на рисунке 10. Максимальная ионизация полимеров наблюдается при соотношениях 83%ВПС1-17%гП4ВП и 17%ВПС1-83%гП4ВП, на что указывают максимумы сорбции при 48 часах. Вследствие отсутствия ионизации равновесие наступает относительно быстро в присутствии индивидуальных полимеров ВПС1 и гП4ВП.




Рисунок 10 – Зависимость степени извлечения ионов скандия интергелевой системой ВПС1-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени

Таблица 6 представляет собой степень извлечения ионов скандия интергелевой системой ВПС1-гП4ВП. Максимальное извлечение скандия происходит при 48 часах взаимодействия при соотношении 17%ВПС1-83%гП4ВП, степень сорбции равна при этом 92,5%, что почти на 35% больше по сравнению со степенью сорбции индивидуальных ВПС1 и гП4ВП (степень сорбции составляет 53,9% и 56,9% соответственно). Существенный рост связан со взаимной активацией полимеров в интергелевой системе.
Таблица 6 – Степень извлечения ионов Sc интергелевой системы ВПС1-гП4ВП

	τ, ч
	ВПС(гПАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	
	η (Sc), %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	14,1
	21,3
	16,7
	15,1
	18,4
	22,5
	8,2

	1
	21,9
	34,5
	30,8
	27,8
	33,3
	36,7
	11,2

	2
	30,2
	40,9
	35,9
	32,8
	39,8
	46,1
	18,6

	6
	37,6
	58,3
	50,7
	47,6
	54,3
	66,8
	30,4

	24
	51,7
	77,9
	63,1
	59,3
	70,7
	87,4
	50,1

	48
	53,9
	83,5
	69,6
	65,2
	74,6
	92,5
	56,9



1.3.2 Извлечение ионов неодима, рения и скандия интергелевой системой ВПС2-гП4ВП
Рисунок 11 представляет собой зависимость степени извлечения ионов неодима интергелевой системы ВПС2-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей. Видно, что максимальная сорбция ионов неодима происходит при соотношении 17%ВПС2-83%гП4ВП при 48 часах взаимодействия.




Рисунок 11 – Зависимость степени извлечения ионов неодима интергелевой системой ВПС2-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени

Значения степени извлечения ионов неодима интергелевой системой ВПС2-гП4ВП представлены в таблице 7. Индивидуальные ВПС2 и гП4ВП не обладают высокой степенью сорбции ионов неодима (50,9% и 54,6% соответственно). Наибольшие значения данного сорбционного параметра наблюдаются при соотношении 17%ВПС2-83%гП4ВП при 48 часах дистанционного взаимодействия в интергелевой паре, при этом степень извлечения ионов неодима составляет 90,5%.
Таблица 7 – Степень извлечения ионов Nd интергелевой системы ВПС2-гП4ВП

	τ, ч
	ВПС(гПМАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	
	η (Nd), %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	11,3
	13,7
	11,9
	17,4
	13,2
	18,8
	5,8

	1
	17,8
	27,9
	21,3
	30,1
	25,6
	31,7
	9,4

	2
	27,3
	35,1
	29,9
	37,8
	30,2
	42,6
	16,7

	6
	32,7
	49,4
	38,3
	53,5
	44,8
	61,6
	28,3

	24
	46,3
	66,9
	52,4
	74,8
	57,8
	83,4
	49,2

	48
	50,9
	70,1
	60,3
	78,9
	64,6
	90,5
	54,6



Степень извлечения ионов рения интергелевой системы ВПС2-гП4ВП представлена на рисунке 12. Наибольшее количество данного металла извлекается при соотношениях 83%ВПС2-17%гП4ВП и 33%ВПС2-67%гП4ВП. Особенно высокая степень ионизации наблюдается при последнем соотношении. Вследствие быстрого достижения равновесия у индивидуальных ВПС2 и гП4ВП параметр имеет невысокие значения.




Рисунок 12 – Зависимость степени извлечения ионов рения интергелевой системой ВПС2-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени

В таблице 8 представлены значения степени извлечения ионов рения интергелевой системы ВПС2-гП4ВП. Максимальные значения степени сорбции ионов церия наблюдаются при соотношении 33%ВПС2-67%гП4ВП, степень извлечения составляет 93,1%. Также высокая степень сорбции (84,8%) наблюдается и при соотношении 83%ВПС2-17%гП4ВП. Индивидуальные полимеры ВПС2 и гП4ВП не обладают достаточно высокой степенью извлечения ионов рения (54,4% и 58,1% соответственно).
Таблица 8 – Степень извлечения ионов Re интергелевой системы ВПС2-гП4ВП

	τ, ч
	ВПС(гПМАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	
	η (Re), %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	15,5
	21,4
	18,9
	18,1
	23,7
	16,3
	10,5

	1
	23,7
	34,8
	31,9
	30,6
	36,5
	27,2
	14,7

	2
	30,9
	41,6
	39,5
	36,7
	45,4
	33,3
	21,8

	6
	39,1
	58,9
	54,6
	52,4
	66,8
	46,7
	33,6

	24
	51,9
	77,4
	72,8
	65,6
	87,3
	58,5
	52,7

	48
	54,4
	84,8
	74,3
	69,9
	93,1
	65,4
	58,1



Зависимость степени извлечения ионов скандия интергелевой системой ВПС1-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени представлена на рисунке 10. Максимальное числе металла извлекается при эквимольном соотношении полимеров (50%ВПС2-50%гП4ВП). Высокая ионизация при данном соотношении проявляется в образовании оптимальной конформации для сорбции ионов скандия интергелевой парой.




Рисунок 10 – Зависимость степени извлечения ионов скандия интергелевой системой ВПС1-гП4ВП от мольного соотношения гидрогелей во времени

Значения степени извлечения ионов скандия интергелевой системы ВПС1-гП4ВП представлены в таблице 9. Наибольшее количество скандия сорбируется при соотношении 50%ВПС2-50%гП4ВП при 48 часах дистанционного взаимодействия данных полимерных структур, степень сорбции равна 91,8%. Индивидуальные макромолекулы ВПС2 и гП4ВП не проявляют высокие степени сорбции по отношению к ионам скандия (52,5% и 56,9%) вследствие отсутствия явления взаимной активации.
Таблица 9 – Степень извлечения ионов Sc интергелевой системы ВПС1-гП4ВП

	τ, ч
	ВПС(гПМАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

	
	100%
	83%:17%
	67%:33%
	50%:50%
	33%:67%
	17%:83%
	100%

	
	η (Sc), %

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	0,5
	12,8
	15,3
	18,7
	20,4
	17,1
	13,3
	8,2

	1
	19,3
	27,9
	32,5
	34,8
	29,4
	25,6
	11,2

	2
	28,5
	33,3
	38,1
	44,9
	38,2
	30,7
	18,6

	6
	34,5
	48,1
	55,8
	63,7
	51,9
	44,2
	30,4

	24
	50,4
	61,2
	76,3
	85,5
	67,6
	55,9
	50,1

	48
	52,5
	67,3
	81,6
	91,8
	72,7
	63,4
	56,9



В обеих интергелевых системах (ВПС1-гП4ВП, ВПС2-гП4ВП) происходит существенных рост (около 30%) степени сорбции ионов неодима, рения и скандия благодаря «Эффекту дальнодействия» полимерных структур. Происходит дополнительная активация функциональных звеньев в процессе взаимной активации макромолекул. По сравнению с индивидуальными ВПС1 и ВПС2 интергелевые пары извлекают более чем на 30% больше ионов неодима, рения и скандия.

2 СОЗДАНИЕ ВЫСОКОСЕЛЕКТИВНЫХ СТРУКТУР НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИОНОВ НЕОДИМА, РЕНИЯ И СКАНДИЯ

Полимер с молекулярными отпечатками (ПМО) представляет собой полимер, который был обработан с использованием специальной техники молекулярного импринтинга, из-за чего появляются полости в полимерной матрице со сродством к выбранному "шаблону" молекулы [81]. Этот процесс обычно включает в себя инициирование полимеризации мономеров в присутствии молекулы-шаблона, которая извлекается впоследствии, таким образом оставляя взаимодополняющие полости. Такие полимеры обладают сродством к исходной молекуле и могут быть использованы в следующих областях: химическое разделение, катализ, молекулярные сенсоры и т.д.
Как известно, одним из основных требований, предъявляемых к сорбционным материалам, используемым для аналитических целей, является их высокая селективность. Как правило, данная задача решается путем формирования в полимере функциональных групп, обладающих селективностью подобно ионообменным смолам, либо, в случае иммуносорбентов, введением в состав полимера антител. Однако синтез таких полимеров является, как правило, дорогостоящим, а в ряде случаев невозможно подобрать соответствующие функциональные группы или антитела для эффективной сорбции заданного вещества. Одним из вариантов эффективных решений может быть создание высокоселективных сорбентов на основе полимерных систем, «структурно настраиваемых» на целевой сорбат на наноуровне. Типичным примером таких систем являются ПМО [82].
Молекулярный импринтинг, по сути, является искусственным крошечным «замком» для конкретной молекулы, которая служит в качестве миниатюрного «ключа» [83]. Подобно макромолекулярным рецепторам, полимер с молекулярными отпечатками захватывает конкретные химические вещества. Многочисленные биологические процессы от зондирования запахов до передачи сигналов между нервных и мышечных клеток основаны на подобной комбинации «замок-ключ». На протяжении многих десятилетий ученые пытались понять природу данных взаимодействий, часто напоминая при этом «взломщика», который пытается найти нужный ключ, соответствующий конкретным рецепторам. В настоящее время молекулярный импринтинг позволяет многим ученым самим создавать «замки» для определенных молекул. Они обрабатывают материал для создания конкретных полостей, которые по размеру, форме и функциональным группам, соответствуют целевой молекуле. Следует отметить, что одним из самых больших преимуществ искусственных рецепторов над естественными является свобода молекулярного дизайна. Их рамки никогда не ограничиваются белками, также различные скелеты (например, углеродные цепи и конденсированные ароматические кольца) могут быть использованы. Таким образом, устойчивость, гибкость и другие свойства могут быть свободно изменены в широких пределах в зависимости от необходимости. Даже функциональные группы, которые не встречаются в природе, могут быть использованы в этих техногенных соединениях. Кроме того, при необходимости, активность подобных структур в ответ к внешним воздействиям (фото-облучения, изменения рН, электрическое или магнитное поле) может быть предоставлена с использованием соответствующих функциональных групп. Спектр функций искусственных полимеров с молекулярными отпечатками значительно шире, чем у естественных аналогов.
Одним из основных требований, предъявляемых к сорбционным материалам, используемым для аналитических целей, является их высокая селективность. Как правило, данная задача решается путем формирования в полимере функциональных групп, обладающих избирательной сорбцией по отношению к определенным веществам, например, в случае иммуносорбентов, введением в состав полимера антител. Однако синтез таких полимеров является, как правило, дорогостоящим из-за сложностей, связанных с подбором соответствующих функциональных групп или антител для эффективной сорбции заданного вещества. Одним из вариантов эффективных решений может быть создание высокоселективных сорбентов на основе полимерных систем, «структурно настраиваемых» на целевой сорбат на наноуровне. К таким системам можно отнести полимеры с «молекулярными отпечатками», получаемые методом молекулярного импринтинга.
Молекулярный импринтинг является достаточно эффективной методикой для включения специфического распознавания шаблона анализируемого объекта в полимеры. Молекулярные характеристики распознавания этих полимеров напрямую зависят от комплементарного размера, формы объектов связывания, сообщаемого полимерам молекулами шаблона. В понятие комплементарности входит соответствие отпечатка шаблону как по размеру и форме, так и по наличию в отпечатке дополняющих функциональных групп, способных к взаимодействию с функциональными группами молекулы – шаблона. В основе селективности ПМО лежит молекулярное распознавание.
Молекулярное распознавание представляет собой избирательное связывание между двумя или более молекулами за счет нековалентных взаимодействий.
Молекулярное распознавание – одно из основных понятий супрамолекулярной химии. От обычного связывания между молекулами оно отличается селективностью. Молекулярное распознавание основано на наличии у одной молекулы (рецептора, или «хозяина») участка (области) избирательного связывания с другой молекулой (лигандом, или «гостем»). Для этого «хозяин» и «гость» должны проявлять комплементарность, то есть структурно и энергетически соответствовать друг другу.
Термин «молекулярное распознавание» обозначает специфичное взаимодействие между двумя или более молекулами путем образования нековалентных связей таких как водородные связи, образования координационных связей с ионами металлов, гидрофобные силы, ван-дер-Ваальсовские взаимодействия, π-π взаимодействия, галогеновые связи, электростатические и электромагнитные эффекты. В дополнение к этим прямым взаимодействиям также растворитель может играть доминирующую косвенную роль в управлении молекулярным распознаванием в растворе. «Хозяин» и «гость», участвующие в молекулярном распознавании, демонстрируют молекулярную комплементарность.
Молекулярное распознавание предполагает накопление и хранение (на молекулярном уровне) и считывание (на супрамолекулярном уровне) информации. Именно поэтому оно играет важную роль в биологических системах.
Последние исследования показали, что элементы молекулярного распознавания могут быть синтетически произведены в наномасштабном режиме [84], обходя при этом потребность во встречающихся в природе элементах молекулярного распознавания для разработки чувствительных инструментов для малых молекул. Биомиметические полимеры, такие как пептоиды, могут быть использованы для распознавания более крупных биологических мишеней (белки) [85]. Конъюгация полимеров с синтетическими флуоресцентными наноматериалами может генерировать синтетические макромолекулярные структуры, служащие синтетическими антителами для распознавания и обнаружения оптических белков.
Химики продемонстрировали, что искусственные супрамолекулярные системы могут быть спроектированы и сконструированы с молекулярным распознаванием. Одним из самых ранних примеров такой системы являются краун-эфиры, которые способны избирательно связывать специфические катионы. Однако с тех пор было создано несколько искусственных систем [86, 87].
Молекулярное распознавание можно подразделить на статическое молекулярное распознавание и динамическое молекулярное распознавание. Статическое молекулярное распознавание сравнивается с взаимодействием между ключом и замочной скважиной. Это реакция комплексообразования типа 1:1 между «молекулой-хозяином» и «молекулой-гостем» для образования комплекса «хозяин-гость». Для достижения расширенного статического молекулярного распознавания необходимо синтезировать области распознавания, которые являются специфичными для гостевых молекул.
В случае динамического молекулярного распознавания связывание первого «гостя» с первой областью связывания «хозяина» влияет на константу ассоциации второго «гостя» со второй областью связывания «хозяина» [88]. В случае положительных аллостерических систем связывание первого «гостя» увеличивает константу ассоциации второго «гостя». В то время как для отрицательных аллостерических систем связывание первого «гостя» уменьшает константу ассоциации второго «гостя». Динамический характер такого типа молекулярного распознавания особенно важен, поскольку он обеспечивает механизм регулирования связывания в биологических системах. Динамическое распознавание молекул может усилить способность различать несколько конкурирующих целей посредством механизма коррекционной корректуры. Динамическое распознавание молекул также изучается для применения в высокофункциональных химических датчиках и молекулярных устройствах.
На рисунке 11 представлено сравнение статическое молекулярного распознавания и динамического молекулярного распознавания.
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Рисунок 11 – Статическое и динамическое молекулярное распознавание

В недавних исследованиях, основанных на молекулярных представлениях и константах соблюдения, молекулярное распознавание определено как явление организации. Сложности, связанные с молекулярным распознаванием, заключаются в том, что даже для небольших молекул, таких как углеводы, процесс распознавания не может быть предсказан или разработан даже при условии, что сила каждой отдельной водородной связи точно известна [89]. Однако, как заключили Мобли с коллегами [90], точное предсказание событий молекулярного распознавания должно выходить за рамки статического моментального снимка одного кадра между «гостем» и «хозяином». Энтропии являются ключевыми факторами связывания термодинамики и должны учитываться для более точного прогнозирования процесса молекулярного распознавания. Энтропии не наблюдаются в одиночных связанных структурах (статический снимок).
Таким образом, способность полимеров с молекулярными отпечатками к распознаванию базируется на соответствии формы отпечатков и специфических функциональных группах внутри них молекулам-шаблонам. Специальные связывающие свойства ПМО следует отнести к особым взаимодействиям между шаблоном и функциональными группами в полимерной цепи, поэтому выбор мономеров является наиболее важной целью для получения высокоэффективных материалов с отпечатками.

2.1 Синтез полимеров с молекулярными отпечатками с требуемыми свойствами
Синтетические полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО) получаются в результате молекулярного импринтинга – сополимеризации функционального и сшивающего мономеров в присутствии молекул-шаблонов. Можно ожидать, что синтезированный материал будет обладать высокой специфичностью по отношению к молекулам шаблона или близких к нему по строению соединений. Подобную специфичность в природе проявляют антитела, поэтому материалы, полученные методом молекулярного импринтинга, часто называют имитаторами антител («antibody mimics»).
На рисунке 12 представлен процесс получения полимера с молекулярными отпечатками. Как видно из рисунка, вначале происходит образование предполимеризационного комплекса между функциональными мономерами и шаблоном, после чего следует процесс образования полимерной матрицы, содержащей в своей структуре молекулы шаблона и завершающим этапом является удаление молекулярного шаблона из полимерной матрицы и образование полостей, комплементарных шаблонной молекуле.

[image: ]

Рисунок 12 – Синтез полимерных материалов с отпечатками

В настоящее время для синтеза полимеров с молекулярными отпечатками наиболее широко используется метод полимеризации в массе [91-93]. Стандартная методика получения ПМО этим способом включает несколько стадий:
1) Приготовление реакционной смеси. Шаблон добавляется к полимеризационной смеси, которая содержит функциональный мономер и сшивающий агент, а также инициатор полимеризации и необходимый для образования пор растворитель. В ряде работ [94-98] анализировался выбор соотношения шаблон:функциональный мономер:сшивающий мономер, обеспечивающего необходимые свойства ПМО. Как правило, функциональный мономер берется в четырех- и более кратном избытке по отношению к шаблону [96, 97], количество сшивающего компонента в реакционной среде максимально и достигает 70–90% [98]. Стандартное объемное соотношение мономер:порогенный растворитель составляет 3:4. Хотя полярные растворители (хлороформ, дихлорметан) и характеризуются большой способностью к порообразованию, для нековалентного импринтинга предпочтительны такие менее полярные растворители, как бензол, толуол или ацетонитрил, обеспечивающие прочность нековалентных связей [97]. Растворители, диссоциирующие с отщеплением протонов, затрудняют полимеризацию и дестабилизируют водородные связи. Поэтому применение, например, воды или метанола в качестве растворителей при получении ПМО нежелательно.
2) Реакция полимеризации. Полимеризация может инициироваться либо нагреванием реакционной смеси до 50–60оС, либо ультрафиолетовым облучением. Второй вариант предпочтительнее для нековалентного импринтинга, поскольку сила водородных и ионных взаимодействий мономера с молекулами шаблона с ростом температуры снижается [91]. ПМО обычно синтезируют методом свободнорадикальной полимеризации, широко применяемым для крупнотоннажного производства пластмасс. Этот выбор обусловлен возможностью конверсии различных виниловых мономеров (этилена, стирола, метилметакрилата и многих других), относительно мягкими условиями реакции, отсутствием специальных требований к чистоте реагентов, а также дешевизной коммерчески доступных мономеров, содержащих различные функциональные группы.
Механизм радикальной полимеризации подробно описан в работе [99]. Реакция состоит из трех стадий – инициации, роста полимерных цепей и терминации. Стадия роста цепей обычно гораздо быстрее, чем инициация; от начала роста новой полимерной цепочки до образования высокомолекулярного полимера и последующей терминации проходит всего несколько секунд. Это означает, что высокомолекулярный продукт присутствует в реакционной смеси даже тогда, когда израсходованное количество мономера минимально. Источниками свободных радикалов для полимеризации могут служить разнообразные инициаторы. 
3) Получение полимерных частиц. Поскольку ПМО чаще всего используются в виде порошка частиц микронного размера, образовавшийся жесткий пористый полимерный монолит механически размалывают с получением неоднородных частиц. Гомогенизация по размеру осуществляется путем многократного просеивания через сита с определенным диаметром пор и последующей седиментации. Потери полимерного материала в ходе этих процедур могут составлять 50% и выше [100].
4) Отмывка полимера. Заключительный этап получения ПМО – освобождение молекулярных отпечатков от шаблона. Способ удаления шаблона зависит от природы его связи с мономером. При ковалентном импринтинге проводится химическое разрушение связей, при нековалентном – многократная экстракция смесью органических растворителей (как правило, последовательно метанол: уксусная кислота, метанол). Высушенные под вакуумом частицы хранятся длительное время без ущерба для физико-химических и прикладных свойств.
Большинство разработок в производстве ПМО в течение последнего десятилетия предстают в форме новых методов полимеризации в попытке контролировать расположение мономеров и, следовательно, структуру полимеров. Однако среди проводимых исследований очень мало успехов в эффективном удалении шаблона из ПМО после полимеризации. Из-за этого пренебрежения процесс удаления шаблонов в настоящее время является наименее экономичным и наиболее трудоемким процессом в производстве ПМО. Кроме того, для возможности полноценного использования возможностей ПМО в аналитических и биотехнологических приложениях, необходим эффективный процесс удаления шаблона. Основные трудности удаления шаблона представлены на рисунке 13.
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Рисунок 13 – Возможные трудности при удалении шаблона

Синтез ПМО. Полимеры с молекулярными отпечатками были синтезированы методом суспензионной полимеризации. В качестве шаблонов были выбраны нитраты неодима, рения и скандия. В качестве функциональных мономеров были выбраны метакриловая кислота (МАК) и 4-винилпиридин (4ВП), сшивающий агент – этиленгликоль диметакрилат (ЭГДМА) и диэтиленгликоль диметакрилат (ДЭГДМА), в качестве инициатора был применен азобисизобутиронитрил (АИБН), в качестве стабилизатора была использована гидроксиэтилцеллюлоза (ГЭЦ), толуол был выбран в качестве порообразователя. В качестве среды для полимеризации была применена деионизованная вода. Состав реакционной смеси выглядит следующим образом: ион Металла (Nd3+, Re3+, Sc3+):МАК:4ВП:ЭГДМА=1:2:2:8. Реакция полимеризации проводилась в 500 мл трехгорлой круглодонной колбе (реактор) с механической мешалкой. Компоненты добавлялись в реактор в следующей последовательности: МАК, 4ВП, соль металла, ЭГДМА, 10 мл толуола, ГЭЦ в количестве 3% от количества мономерной системы (МАК+4ВП). Скорость перемешивания – 250 оборотов в минуту. Реакция проводилась в течении 15 минут при комнатной температуре, затем на протяжении 6 часов при 70оС в токе азота. После полимеризации получившиеся частицы ПМО1 и ПМО2 (при синтезе ПМО1 применялся ЭГДМА, при синтезе ПМО2 применялся ДЭГДМА) были тщательно промыты деионизованной водой и ацетоном для удаления примесей и остатков непрореагировавших мономеров. Получившиеся гранулы были подвергнуты вакуумной сушке на протяжении 24 часов. Для контроля селективности ПМО1 и ПМО2 были синтезированы контрольные образцы кПМО1 и кПМО2, отличающиеся тем, что при их синтезе не добавляется соль металла (шаблон). Для удаления шаблона была использована 1М азотная кислота при перемешивании на протяжении 1 часа. Для полного удаления металлов цикл промыки был повторен 30 раз, после чего ПМО были промыты деионизованной водой и подвергнуты сушке в вакууме на протяжении 24 часов.
Эксперимент. Исследования сорбционных свойств синтезированных ПМО были проведены при комнатной температуре. Изучение сорбционных свойств ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc), ПМО2(Nd), ПМО2(Re), ПМО2(Sc), проводилось следующим образом:
1. Расчетное количество каждого полимера в сухом виде помещалось в специальный стеклянный фильтр, поры которого проницаемы для низкомолекулярных ионов, но непроницаемы для дисперсии полимеров, после чего гидрогели помещались в растворы нитратов неодима, рения и самария ( концентрация составляет 0,005 моль/л).
1. На протяжении 2 суток проводился отбор аликвот для последующего определения концентрации ионов неодима, рения и скандия. Методика определения ионов неодима, в растворе основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами редкоземельных металлов [80]. Ионы рения и скандия определены методом атомно-эмиссионной спектроскопии. Степень извлечения (сорбции) была рассчитана по формуле 5 (раздел 1.1).

2.2 Изучение сорбционных свойств полимеров с молекулярными отпечатками по отношению к ионам неодима, рения и скандия
На рисунке 14 представлены степени извлечения ионов неодима структурами ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd). За первые 6 часов взаимодействия данных ПМО с нитратом неодима сорбируется порядка 60% металла. Основная часть (более 80%) неодима извлекается в течении 24 часов после начала взаимодействия. При 48 часах отмечаются максимальных значения степень сорбции: 88,9% для ПМО1(Nd) и 85,5% для ПМО2(Nd).




Рисунок 14 – Зависимости степени извлечения ионов неодима
ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd) от времени

Зависимость степени извлечения ионов рения полимерами ПМО1(Re) и ПМО2(Re) от времени приведена на рисунке 15. Резкий рост степени сорбции на протяжении 24 часов указывает на интенсивное взаимодействие макромолекулы с раствором металла, при этом извлекается 88,3% и 85,7% для ПМО1(Re) и ПМО2(Re) соответственно. Максимальные значения степени сорбции (92,1% и 90,9% соответственно для ПМО1(Re) и ПМО2(Re)) наблюдаются при 48 часах взаимодействия.




Рисунок 15 – Зависимости степени извлечения ионов рения
ПМО1(Re) и ПМО2(Re) от времени

Рисунок 16 представляет собой степень сорбции ионов скандия полимерных структур ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc). Наиболее интенсивная сорбция наблюдается на протяжении 6 часов. Максимальные значения отмечаются при 48 часах, степень сорбции равна 90,9% и 88,3% для ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc).




Рисунок 16 – Зависимости степени извлечения ионов скандия
ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc) от времени

Из полученных результатов видно, что ПМО1 показывает лучшие результаты по сорбции Nd, Re и Sc по сравнению с ПМО2. Это связано напрямую с использованием сшивающего агента (при использовании ЭГДМА происходит менее плотная сшивка по сравнению с ДЭГДМА).

2.3 Создание высокоселективных структур на основе полученных полимеров с молекулярными отпечатками для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия. Определение оптимальных условий селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия
В таблицах 10-12 представлены значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерами ПМО1 и ПМО2.

Таблица 10 – Сорбционные свойства ПМО1 и ПМО2 по отношению к ионам Nd

	τ, ч
	η (Nd), %

	
	ПМО1(Nd)
	ПМО2(Nd)

	0
	0
	0

	0,5
	18,6
	15,5

	1
	30,5
	27,3

	2
	41,2
	38,7

	6
	61,7
	59,9

	24
	83,8
	80,4

	48
	88,9
	85,5


Таблица 11 – Сорбционные свойства ПМО1 и ПМО2 по отношению к ионам Re

	τ, ч
	η (Re), %

	
	ПМО1(Re)
	ПМО2(Re)

	0
	0
	0

	0,5
	23,5
	21,8

	1
	36,7
	32,1

	2
	46,2
	44,3

	6
	65,4
	63,4

	24
	88,3
	85,7

	48
	92,1
	90,9



Таблица 12 – Сорбционные свойства ПМО1 и ПМО2 по отношению к ионам Sc

	τ, ч
	η (Sc), %

	
	ПМО1(Sc)
	ПМО2(Sc)

	0
	0
	0

	0,5
	21,3
	18,1

	1
	33,6
	31,5

	2
	44,7
	40,8

	6
	62,5
	61,5

	24
	85,8
	82,2

	48
	90,9
	88,3



Из полученных результатов видно, что во всех 3 случаях (сорбция неодима, рения и скандия соответственно) основное количество данных металлов (более 80%) сорбируется в течении 24 часов. Дальнейшая сорбция протекает не столь интенсивно, поскольку за последующие сутки степень сорбции возрастает на 3-6%, что указывает на то, что по истечении 24 часов система практически находится в состоянии равновесия. 
Как было указано выше, природа сшивающего агента оказывает влияние на степень сорбции данных ПМО. В случае более плотной сшивки (при использовании ДЭГДМА) затрудняется ионизация ПМО2, что и сказывается в более низких значениях степени извлечения.
Для селективной сорбции ионов неодима, рения и скандия из общего раствора целесообразно применять следующие ПМО: ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc). Причем данные ПМО имеют одно неоспоримое преимущество над разработанными ранее интергелевыми системами и ВПС – каждый ПМО (ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc)) будет сорбировать только «шаблонный» металл, поскольку полость в его структуре комплементарна только к тому или иному металлу (неодим, рений, скандий).


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании данных, полученных при изучении поведения ВПС и ПМО нитратов неодима, рения и скандия можно сделать следующие выводы:
1. Индивидуальные ВПС не обладают достаточно высокой степенью сорбции: при 48 часах степень извлечения ионов неодима составляет 52,6% для ВПС(гПАК-гП4ВП) и 50,9% для ВПС(гПМАК-гП4ВП); степень сорбции ионов рения равна 56,3% для ВПС(гПАК-гП4ВП) и 54,4% для ВПС(гПМАК-гП4ВП); степень извлечения ионов скандия составляет 53,9% для ВПС(гПАК-гП4ВП) и 52,5% для ВПС(гПМАК-гП4ВП).
1. В интергелевых системах ВПС1:гП4ВП и ВПС2:гП4ВП происходит существенных рост (около 30%) степени сорбции ионов неодима, рения и скандия благодаря «Эффекту дальнодействия» полимерных структур. Происходит дополнительная активация функциональных звеньев в процессе взаимной активации макромолекул.
1. Оптимальными соотношениями для сорбции ионов неодима, рения и скандия являются 33%ВПС1-67%гП4ВП, 50%ВПС1-50%гП4ВП, 17%ВПС1-83%гП4ВП, степень извлечения при этом равна 91,6%; 93,7%; 92,5% соответственно. Максимальное количество ионов неодима, рения и скандия в интергелевой системе ВПС2-гП4ВП извлекается при соотношениях 17%ВПС2-83%гП4ВП, 33%ВПС2-67%гП4ВП, 50%ВПС2-50%гП4ВП, степень сорбции составляет при этом 90,5%; 93,1%; 91,8% соответственно. Разница в степенях извлечения заключается в наличии объемного метильного заместителя в структуре ВПС2, вследствие чего степень ионизации полимеров ниже в системе ВПС2-гП4ВП.
1. При сравнении сорбционных свойств ПМО1 и ПМО2 видно, что ПМО1 показывает лучшие результаты по сорбции Nd, Re и Sc по сравнению с ПМО2. Это связано напрямую с использованием сшивающего агента (при использовании ЭГДМА происходит менее плотная сшивка по сравнению с ДЭГДМА). В случае более плотной сшивки затрудняется ионизация ПМО2, что и сказывается в более низких значениях степени извлечения.
1. Максимальные значения степени извлечения ионов неодима (89,9% и 85,5%) полимерами ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd) наблюдаются при 48 часах. Наибольшее количество ионов рения сорбируется при 48 часах, степень сорбции равна 92,1% и 90,9% соответственно для ПМО1(Re) и ПМО2(Re). Наибольшая степень сорбции ионов скандия наблюдается при 48 часах, степень извлечения составляет 90,9% и 88,3% для ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc).
1. Для селективной сорбции ионов неодима, рения и скандия из общего раствора целесообразно применять следующие ПМО: ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc).
1. Полученные высокоионизованные полимерные структуры могут быть использованы для извлечения низкомолекулярных ионов из промышленных растворов, водоподготовки и технологии очистки водных систем различного происхождения от ионов, получения высокоионизованных полимерных материалов.
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