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РЕФЕРАТ

Есеп 77 бет, 1 кітап, 10 сурет, 26 кест., 101 дерек., 6 қос.
ПОЛИМЕРЛІК ГИДРОГЕЛДЕР, ӨЗАРАӨТІМДІ ПОЛИМЕРЛІК ТОРЛАР, МОЛЕКУЛАЛЫҚ ТАҢБАЛЫ ПОЛИМЕРЛЕР, ИНТЕРГЕЛДІ ЖҮЙЕЛЕР, СОРБЦИЯ, НЕОДИМ, РЕНИЙ, СКАНДИЙ ИОНДАРЫ, ОРНАТУ.
Зерттеу нысаны: табиғаты қышқылдық және негіздік жекелеген сиректігілген гидрогелдер және олардың негізінде құрылған интергелді жүйелер; өзараөтімді полимерлік торлар және молекулалық таңбалы полимерлер. 
Жұмыстың мақсаты: «қашықтан әрекеттесу әсері» негізінде неодим, рений және скандий иондарына сұрыпты жаңа полимерлік жүйе дайындау. 
Зеттеу әдістері: колориметрия, атомды-эмиссионды спектроскопия. 
Алынған нәтижелер және өзектілігі: жаңа электрохимиялық, конформациялық және сорбциялық қасиеттерге ие сиректігілген полиқышқылдар мен полинегіздер синтезделді. Олардың негізінде интергелді жүйелер құрылды. Жекелеген полимерлік гидрогелдер мен олардың негізінде құрылған интергелді жүйелердің неодим, рений және скандий иондарына қатысты сорбциялық қасиеттері зерттелді. 
Сиректігілген полиқышқылмен тізбекті полинегіз негізінде өзараөтімді полимерлік торлар (ӨПТ) синтезделді. ӨПТ негізінде интергелді жүйелер құрылды. Жекелеген ӨПТ және интергелді жүйелердің неодим, рений және скандий иондарына қатысты сорбциялық қасиеттері зерттелді. 
Интергелді жүйелерде (гидрогелдер және ӨПТ негізіндегі) полимерлік құрылымдардың «қашықтан әрекеттесу әсерінен» олардың бастапқы сорбциялық қасиеттері айтарлықтай өседі (30% дейін). 
Неодим, рений және скандий иондарына сұрыпты молекулалық таңбалы полимерлер (МТП) синтезделді. МТП сорбциялық қасиеттері зерттелді. 
Неодим, рений және скандий иондарын сұрыптап шығару үшін қондырғы үлгісі дайындалды. Бұл үлгі интергелді жүйелердегі сорбенттердің мольдік қатынастарын; сорбенттің түрін жылдам өзгертуге болатын қарапайымдылығымен ерекшеленеді. Бұл үлгі оргшыныдан дайындалған, агрессивті ортаға тұрақты, жоғарыда аталған металдардың иондары бар ерітіндімен реакцияға түспейді. 
Модельдік және өнеркәсіптік ерітінділерден неодим, рений және скандий иондарын сұрыптап шығару үшін әзірленген сорбенттерге және қондырғы үлгісіне зертханалық, жартылай өнеркәсіптік және тәжірибелік-өнеркәсіптік сынақтар жүргізілді.
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Отчет 77 с., 1 кн., 10 рис., 26 табл., 101 источн., 6 прил.
ПОЛИМЕРНЫЕ ГИДРОГЕЛИ, ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ СЕТКИ, ПОЛИМЕРЫ С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ, ИНТЕРГЕЛЕВЫЕ СИСТЕМЫ, СОРБЦИЯ, ИОНЫ НЕОДИМА, РЕНИЯ, СКАНДИЯ, УСТАНОВКА
Объекты исследования: индивидуальные редкосшитые гидрогели кислотной и основной природы и интергелевые системы на их основе; взаимопроникающие полимерные сетки и полимеры с молекулярными отпечатками.
Цель работы: Разработка новых селективных полимерных систем по отношению к ионам неодима, рения и скандия на основе «эффекта дальнодействия».
Методы исследования: колориметрия, атомно-эмиссионная спектроскопия.
Полученные результаты и новизна: Синтезированы редкосшитые поликислоты и полиоснования с новыми электрохимическими, конформационными и сорбционными свойствами. Созданы интергелевые системы на их основе. Изучены сорбционные свойства индивидуальных редкосшитых полимерных гидрогелей и интергелевых систем по отношению к ионам неодима, рения и скандия.
Синтезированы взаимопроникающие полимерные сетки (ВПС) на основе редкосшитых поликислот и линейных полиоснований. Созданы интергелевые системе на основе данных ВПС. Изучены сорбционные свойства индивидуальных ВПС и интергелевых систем по отношению к ионам неодима, рения и скандия.
В интергелевых системах (на основе гидрогелей и на основе ВПС) существенно возрастают (до 30%) исходные сорбционные свойства благодаря «эффекту дальнодействия» полимерных структур.
Синтезированы полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО) для селективной сорбции ионов неодима, рения и скандия. Изучены сорбционные свойства данных ПМО.
Разработан образец установки для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия. Данный образец отличается простотой конструкции, позволяющей оперативно изменять мольное соотношение сорбентов в интергелевых парах; изменять тип сорбента. Данный образец изготовлен из оргстекла, обладает стойкостью к агрессивным средам, не вступает в реакцию с раствором, содержащим вышеуказанные ионы металлов.
Проведены лабораторные, полу-промышленные и опытно-промышленные испытания разработанных сорбентов и разработанного образца установки по селективному извлечению ионов неодима, рения и скандия из модельных и промышленных растворов.
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения:

	α
	– степень набухания, г/г

	η
	– степень извлечения ионов металла, %

	ИОС
	– ионообменные смолы

	ЭХГ
	– эпихлоргидрин

	МБАА
	– метилен-бис-акриламид

	ДМФА
	– диметилформамид

	АИБН
	– азобисизобутиронитрил

	ЭГДМА
	– этиленгликоль диметакрилат

	ДЭГДМА
	– диэтиленгликоль диметакрилат

	ГЭЦ
	– гидроксиэтилцеллюлоза

	МАК
	– метакриловая кислота

	4ВП
	– 4-винилпиридин

	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

	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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[bookmark: _Hlk53497168]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. Для Республики Казахстан приоритетное направление в будущем — это добыча, 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: легирование конструкционных сплавов и сталей; производство мощных постоянных магнитов.
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 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 [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. 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. 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, 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. После сернокислотного выщелачивания уран может быть извлечен из растворов и пульп с помощью катионо- или анионообменных смол. Смолы, содержащие уран, транспортируется на перерабатывающий завод, где UO2 отделяется от гранул смолы и в дальнейшем производится желтый кек. После этого смола 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 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 cтруктуры на основе интергелевых систем, 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.
Результаты предыдущих этапов исследований полностью отражены в промежутных отчетах за 2018 г. (инв. № 0218РК00595) и 2019 г. (инв. № 0219РК00661).

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1 Создание интергелевых систем на основе редкосшитых гидрогелей для селективного извлечения ионов неодиима, рения и скандия
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 [57]. Полимерные гели представляют собой набухшие в растворителе длинные полимерные цепи, сшитые друг с другом поперечными ковалентными связями (сшивками) в единую пространственную сетку [58]. 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. Структуру гидрогелей (редкосшитых полиэлектролитов) можно представить в виде полимерных цепей, состоящих из мономерных звеньев, содержащих ионогенные групы, сшитые другим сомономером, так называемым сшивающим агентом.

1.1 Синтез гидрогелей различной природы с требуемыми свойствами
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; добавленные стабилизаторы; ингибиторы; продукты окисления и разложения мономеров; примеси, которые попадают в мономер при хранении.
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. 
Существуют следующие методы очистки: фракционная, азеотропная, или экстрактивная дистилляция в инертном газе, кристаллизация, сублимация и хроматография на колонке. 
Подготовка мономеров акриловой и метакриловой кислот заключалась в вакуумной перегонке имеющихся мономеров. 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.

1.1.1 Синтез гидрогелей ПАК и ПМАК
[bookmark: _Hlk53593273]Синтез гидрогелей полиакриловой и полиметакриловой кислот (гПАК и гПМАК соответственно) был проведен согласно методике синтеза, основанной на получении редкосшитых полимерных гидрогелей в среде сшивающего агента N,N-метилен-бис-акриламида (МБАА), в качестве инициатора полимеризации была использована окислительно-восcтановительная система K2S2O8–Na2S2O3. Процесс полимеризации проводился следующим образом: в мерную колбу на 100 мл вносится 12 мл мономера, затем добавляется 45 мл воды, затем в раствор вносится сшивающий агент, растворенный в воде при нагревании, после этого добавляется 1,5 мл инициатора реакции. 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 65оС на 60 минут. Редкое распределение сшивок по длине цепи обеспечивалось малой концентрацией сшивающего агента в полимеризате. Степень набухания синтезированных гидрогелей ПАК и ПМАК составляет: α(гПАК)=29,33 г/г; α(гПМАК)=22,97 г/г.

1.1.2 Синтез гидрогелей П4ВП и П2М5ВП
Синтез гидрогелей поли-4-винилпиридина и поли-2-метил-5-винилпиридина (гП4ВП и гП2М5ВП соответственно) проводилось согласно методике синтеза, которая основана на сшивании линейных полимеров при помощи сшивающего агента – эпихлоргидрина (ЭХГ) в среде растворителя диметилформамида (ДМФА). Синтез был осуществлен следующим образом: навеска линейного полимера 4 г заливается 15 мл растворителя до полного растворения полимерного образца. Данный процесс включает в себя стадию набухания полимера. После этого к раствору добавляется 2 мл сшивающего агента по каплям при перемешивании при температуре 65оС. Степень набухания синтезированных гидрогелей П4ВП и П2М5ВП составляет: α(гП4ВП)=3,15 г/г; α(гП2М5ВП)=2,99 г/г.
1.1.3 Очистка синтезированных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП
Очистка синтезированных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП от непрореагировавших продуктов и растворимой фракции полимеров проводилась путем длительной промывки (в течение 14 суток) в стационарных условиях при двух-трехкратной суточной замене воды. Синтезированный гидрогель подвергается промывке в промывочных колоннах. Вода меняется 2-3 раза в сутки. Контроль степени очистки осуществлялся путем определения удельной электропроводности и рН воды после очистки геля. По истечении 14 суток значения удельной электропроводности и рН промывной воды оставались постоянными. Это свидетельствует о том, что процесс очистки полимерных гидрогелей от непрореагировавших продуктов окончен. После чего полученные образцы гидрогелей были подвержены диспергированию путем растирания в ступке.

1.2 Изучение сорбционных свойств гидрогелей по отношению к ионам неодима, рения и скандия
В растворах солей существует электрохимическое равновесие. Любое вмешательство в раствор ведет к изменению этого баланса. Редкосшитые полимерные гидрогели являются слабыми электролитами, несмотря на это, макромолекулы вступают во взаимодействие с присутствующими ионами металлов в растворах. Поликислоты склонны к диссоциации карбоксильных групп, сорбции ионов неодима, рения и скандия путем его присоединения к противоположно заряженному карбоксилат аниону. Полиоснования подвергаются ионизации гетероатомов, приводящих к изменению их конформации.
В таблице 1 представлены значения степеней извлечения ионов неодима, рения, скандия гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП при 48 часах взаимодействия полимеров с растоврами солей. Степень сорбции ионов неодима гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП составляет 61,6%; 59,9%; 54,6%; 51,5% соответственно. Степень сорбции ионов рения гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП составляет 66,5%; 63,3%; 58,1%; 54,9% соответственно. Степень сорбции ионов скандия гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП составляет 63,7%; 62,1%; 56,9%; 52,5% соответственно. Наибольшие значения степени сорбции наблюдаются у гПАК, что связано с высокой степенью ионизации поликислоты. Разница в значениях степени сорбции редкосшитых полимерных гидрогелей связана с разной скоростью ионизации исходных макромолекул. Ионизация затрудняется в случае, если в структуре полимера присутствует объемный заместитель (например метиловый).


Таблица 1 – Степень извлечения Nd, Re, Sc гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП

	η, %
	ПАК
	ПМАК
	П4ВП
	П2М5ВП

	η(Nd), %
	61,6
	59,9
	54,6
	51,5

	η(Re), %
	66,5
	63,3
	58,1
	54,9

	η(Sc), %
	63,7
	62,1
	56,9
	52,5



Полученные результаты по сорбции ионов Nd, Re, Sc указывают на то, что индивидуальные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП не проявляют достаточно высокую степень извлечения к данным ионам металлов. Степень извлечения данных ионов не превышает 70%, что напрямую связано с невысокой степенью их ионизации. Различные значения степени сорбции в случае с каждым ионов (Nd, Re, Sc) напрямую зависят от природы ионов, атомного радиуса, плотности заряда и поляризуемости.

1.3 Создание интергелевых систем на основе полученных гидрогелей кислотной и основной природы для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия. Определение оптимальных условий селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия
Из синтезированных полимерных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП были созданы интергелевые системы: гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП. Главной особенностью интергелевых систем является отсутствие прямого контакта между полимерами гидрогелями в растворе – происходит дистанционное взаимодействие гидрогелей. Схематично интергелевая система представлена на рисунке 1.
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Рисунок 1 – Схема интергелевой системы

Во время дистанционного взаимодействия гидрогелей происходит диссоциация карбоксильных групп на карбоксилат анионы и протоны, причем она зависит от степени диссоциации. Вследствие присоединения протона гетероатомами полиоснования, общее количество протонов в растворе уменьшается, что приводит к дополнительной диссоциации (согласно принципу Ле-Шателье из-за смещения равновесия в сторону образования протонов) других (непродиссоциировавшие) карбоксильных групп. Эти взаимодействия приводят к тому, что на межузловых звеньях обоих гидрогелей (кислотного и основного) образуются некомпенсированные одноименнозаряженные функциональные группы, которые, в свою очередь, отталкиваются друг от друга согласно законам электростатики и приводят к разворачиванию макромолекулярного клубка. Как видно из указанных выше процессов в результате «эффекта дальнодействия» полимерных гидрогелей происходит их взаимная активация. Взаимная активация предполагает переход гидрогелей в высокоионизованное состояние. Результатом этого является существенное изменение электрохимических свойств (удельная электропроводность, рН) растворов, а также изменения конформационных и сорбционных свойств макромолекул.

1.3.1 Изучение сорбционных свойств интергелевых систем гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП по отношению к ионам Nd, Re, Sc
В таблице 2 представлена зависимость степени извлечения ионов Nd, Re, Sc от соотношений гПАК:гП4ВП при 48 часах взаимодействия. В интергелевых парах гПАК-гП4ВП намного выше степень сорбции по сравнению с индивидуальными гидрогелями. Это происходит за счет высокой степени ионизации исходных полимеров в интергелевой системе при их дистанционном взаимодействии в результате взаимной активации. Наименьшие значения степени сорбции отмечаются в присутствии индивидуальных гидрогелей ПАК и П4ВП, параметр не превышает 70%. Максимальные значения степени сорбции неодима наблюдаются при соотношениях 83%гПАК-17%гП4ВП и 50%гПАК-50%гП4ВП, степень сорбции составляет 93,5% и 91,7% соответственно. Наибольшая ионизация полимеров при сорбции рения происходит при соотношениях 50%гПАК-50%гП4ВП и 17%гПАК-83%гП4ВП, что ведет к тому, что при данных соотношениях отмечаются максимальные значения степени сорбции (93,5% и 95,1% соответственно). Максимальное количество скандия (94,3% и 92,8% соответственно) извлекается при соотношениях 50%гПАК-50%гП4ВП и 33%гПАК-67%гП4ВП.



Таблица 2 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы гПАК-гП4ВП

	η, %
	гПАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

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

	η(Nd), %
	61,6
	93,5
	86,7
	91,7
	72,3
	71,4
	54,6

	η(Re), %
	66,5
	74,9
	90,4
	93,5
	76,7
	95,1
	58,1

	η(Sc), %
	63,7
	73,8
	89,6
	94,3
	92,8
	73,5
	56,9



В таблице 3 представлена зависимость степени извлечения ионов Nd, Re, Sc от соотношений гПМАК:гП4ВП при 48 часах взаимодействия. Невысокая ионизация индивидуальных гидрогелей ПМАК и П4ВП приводит к тому, что они сорбируют не более 65% данных металлов, при том что интергелевые пары сорбируют от 70% до 95%. Наибольшее количество неодима (90,6% и 92,4% соответственно) извлекается при соотношениях 83%гПМАК-17%гП4ВП и 67%гПМАК-33%гП4ВП. Интенсивная сорбция рения происходит при соотношениях 50%гПМАК-50%гП4ВП и 33%гПМАК-67%гП4ВП, при этом степень извлечения равна 94,3% и 92,4% соответственно. Подавляющее большинство ионов скандия сорбируется при соотношениях 33%гПМАК-67%гП4ВП и 17%гПМАК-83%гП4ВП, степень извлечения составляет 91,7% и 93,1% соответственно.

Таблица 3 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы гПМАК-гП4ВП

	η, %
	гПМАК:гП4ВП, мол.%:мол.%

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

	η(Nd), %
	59,9
	90,6
	92,4
	84,3
	70,7
	69,4
	54,6

	η(Re), %
	63,3
	89,3
	74,5
	94,3
	92,4
	76,1
	58,1

	η(Sc), %
	62,1
	71,3
	87,8
	73,6
	91,7
	93,1
	56,9



В таблице 4 представлена зависимость степени извлечения ионов Nd, Re, Sc от соотношений гПАК:гП2М5ВП при 48 часах взаимодействия. Интенсивная сорбция неодима происходит при соотношениях 50%гПАК-50%гП2М5ВП и 17%гПАК-83%гП2М5ВП, степень извлечения составляет при этом 91,9% и 88,3%. Максимальное количество рения (91,7% и 93,6% соответственно) сорбируется при соотношениях 67%гПАК-33%гП2М5ВП и 33%гПАК-67%гП2М5ВП. Областями высокой сорбции скандия являются соотношения 67%гПАК-33%гП2М5ВП и 33%гПАК-67%гП2М5ВП, при этом извлекается 92,7% и 90,1% металла соответственно.
Таблица 4 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы гПАК-гП2М5ВП

	η, %
	гПАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

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

	η(Nd), %
	61,6
	82,3
	65,4
	91,9
	68,7
	88,3
	51,5

	η(Re), %
	66,5
	87,8
	91,7
	76,1
	93,6
	73,8
	54,9

	η(Sc), %
	63,7
	85,6
	92,7
	74,3
	90,1
	71,2
	52,5



В таблице 5 представлена зависимость степени извлечения ионов Nd, Re, Sc от соотношений гПАК:гП2М5ВП при 48 часах взаимодействия. При соотношениях 50%гПМАК-50%гП2М5ВП, 33%гПМАК-67%гП2М5ВП происходит максимальная сорбция неодима, степень извлечения при этом равна 86,0% и 90,7%. В интергелевых парах 67%гПМАК-33%гП2М5ВП и 50%гПМАК-50%гП2М5ВП происходит максимальная сорбция рения, степень извлечения равна при этом 89,9% и 92,7%. Областями максимального связывания скандия являются соотношения 83%гПМАК-17%гП2М5ВП и 67%гПМАК-33%гП2М5ВП, степень извлечения при этом составляет 91,5% и 88,3%.

Таблица 5 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы гПМАК-гП2М5ВП

	η, %
	гПМАК:гП2М5ВП, мол.%:мол.%

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

	η(Nd), %
	59,9
	61,8
	66,1
	86,0
	90,7
	80,9
	51,5

	η(Re), %
	63,3
	69,1
	89,9
	92,7
	84,3
	76,8
	54,9

	η(Sc), %
	62,1
	91,5
	88,3
	82,6
	72,8
	67,0
	52,5



Существенный рост (более чем на 30%) степени сорбции ионов Nd, Re, Sc в интергелевых системах по сравнению с индивидуальными гидрогелями в первую очередь связан с высокой степенью ионизации гидрогелей. Исходные редкосшитые полимеры подвергаются переходу в высокоионизованное состояние при их дистанционном взаимодействии, в результате чего происходит существенное возрастание сорбционных свойств благодаря образованию оптимальной конформации для сорбции ионов Nd, Re, Sc.


1.3.2 Определение оптимальных соотношений гидрогелей в интергелевых системах для сорбции неодима, рения и скандия
Анализ полученных результатов показал, что каждая из изученных интергелевых систем обладает определенным соотношением гидрогелей, при котором происходит максимальная сорбция ионов Nd, Re, Sc. В таблицах 6-8 представлены максимальные значения степеней извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевых систем гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП.

Таблица 6 – Степень извлечения ионов Nd интергелевых систем

	Интергелевая 
система
	83%гПАК-
17%гП4ВП
	67%гПМАК-
33%гП4ВП
	50%гПАК:
50%гП2М5ВП
	33%гПМАК:
67%гП2М5ВП

	η(Nd), %
	93,5
	92,4
	91,9
	90,7



Таблица 7 – Степень извлечения ионов Re интергелевых систем

	Интергелевая
 система
	17%гПАК-
83%гП4ВП
	50%гПМАК-
50%гП4ВП
	33%гПАК:
67%гП2М5ВП
	50%гПМАК:
50%гП2М5ВП

	η(Re), %
	95,1
	94,3
	93,6
	92,7



Таблица 8 – Степень извлечения ионов Sc интергелевых систем

	Интергелевая
 система
	50%гПАК-
50%гП4ВП
	17%гПМАК-
83%гП4ВП
	67%гПАК:
33%гП2М5ВП
	83%гПМАК:
17%гП2М5ВП

	η(Sc), %
	94,3
	93,1
	92,7
	91,5



Как видно из полученных данных, среди изученных интергелевых систем наибольшие значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc наблюдаются в интергелевой системе гПАК-гП4ВП. Наименьшие значения степени сорбции вышеуказанных ионов отмечаются в интергелевой системе гПМАК-гП2М5ВП. Разница в значениях этих параметров в интергелевых системах обусловлена тем, что системы, содержащие гидрогели ПМАК или П2М5ВП, хуже поддаются взаимной активации вследствие того, что в составе этих гидрогелей присутствует объемный метильный заместитель, который мешает разворачиванию полимерного клубка, и, как следствие, ограничивает переход макромолекул в в высокоионизованное состояние.

2 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 [59-69].
Рисунок 2 отражает два основных метода синтеза (последовательный и параллельный) ВПС [70-77]. Общая процедура последовательного синтеза 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 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.
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 [78-81]. 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.
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Рисунок 2 – Способы получения ВПС: последовательный (а) и параллельный (b)

2.1 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 3 (а и б).
Синтез вышеуказанных ВПС был проведен следующим образом: Синтез гидрогелей ПАК и ПМАК был проведен в среде сшивающего агента МБАА, инициатор – редокс система K2S2O8–Na2S2O3. Процесс полимеризации проводился следующим образом: в мерную колбу на 100 мл вносится 12 мл мономера, затем добавляется 45 мл воды, затем в раствор вносится сшивающий агент, растворенный в воде при нагревании, после этого добавляется 1,5 мл инициатора реакции. 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 65оС на 60 минут. Редкое распределение сшивок по длине цепи обеспечивалось малой концентрацией сшивающего агента в полимеризате. Степень набухания синтезированных гидрогелей ПАК и ПМАК составляет: α(гПАК)=29,33 г/г; α(гПМАК)=22,97 г/г. 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.
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Рисунок 3 – ВПС на основе ПАК и П4ВП (а) и ПМАК и П4ВП (б)

2.2 Изучение сорбционных свойств взаимопроникающих полимерных сеток по отношению к ионам неодима, рения и скандия
В таблице 9 представлены сорбционные свойства ВПС(гПАК-гП4ВП) и ВПС(гПМАК-гП4ВП) по отношению к ионам Nd, Re, Sc при 48 часах взаимодействия с соответствующими растворами солей. Максимальные значения cтепени извлечения Nd (52,6% и 50,9%) достигаются при 48 часах. Максимальные значения cтепени извлечения Re (56,3% и 54,4%) степени извлечения наблюдаются при 48 часах. Максимальные значения cтепени извлечения Sc (53,9% и 52,5%) степени извлечения наблюдаются при 48 часах.

Таблица 9 – Степень извлечения ВПС по отношению к ионам Nd, Re, Sc

	η, %
	ВПС(гПАК-гП4ВП)
	ВПС(гПМАК-гП4ВП)

	η(Nd), %
	52,6
	50,9

	η(Re), %
	56,3
	54,4

	η(Sc), %
	53,9
	52,5



Как видно из полученных результатов, недостаточно высокие значения степени сорбции ионов Nd, Re, Sc связаны с тем, что процесс ионизации данных полимерных структур (ВПС) затруднен тем, что в структуре имеются переплетения полимерных цепей. Это затрудняет разворачивание макромолекулярного клубка при взаимодействии с раствором и последующей ионизации.

2.3 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).
В таблице 10 приведены значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы ВПС1-гП4ВП при 48 часах взаимодействия. Индивидуальные структуры ВПС1 и гП4ВП сорбируют около 55% металла.

Таблица 10 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы ВПС1-гП4ВП

	η, %
	ВПС(гПАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

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

	η(Nd), %
	52,6
	71,5
	80,9
	66,3
	91,6
	61,1
	54,6

	η(Re), %
	56,3
	77,7
	67,4
	93,7
	71,5
	86,9
	58,1

	η(Sc), %
	53,9
	83,5
	69,6
	65,2
	74,6
	92,5
	56,9



Из таблицы 10 видно, что наибольшее количество ионов неодима сорбируется интергелевой системой при соотношении 33%ВПС1-67%гП4ВП, степень извлечения ионов неодима составляет 91,6%. Максимальное количество рения (93,7%) извлекается при соотношении 50%ВПС1-50%гП4ВП. Максимальная область сорбции скандия является соотношение 83%ВПС1-17%гП4ВП, степень извлечения равна 92,5%.
В таблице 11 приведены значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы ВПС2-гП4ВП при 48 часах взаимодействия. Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc индивидуальными структурами ВПС2 и гП4ВП не превышает 55%. Максимальная сорбция ионов неодима происходит при соотношении 17%ВПС2-83%гП4ВП при 48 часах взаимодействия при это извлекается 90,5% металла. Максимальная сорбция рения (93,1%) наблюдается при соотношении 33%ВПС2-67%гП4ВП. Наибольшее количество скандия (91,8%) сорбируется при соотношении 50%ВПС2-50%гП4ВП.

Таблица 11 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы ВПС2-гП4ВП

	η, %
	ВПС(гПМАК-гП4ВП):гП4ВП, мол.%:мол.%

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

	η(Nd), %
	50,9
	70,1
	60,3
	78,9
	64,6
	90,5
	54,6

	η(Re), %
	54,4
	84,8
	74,3
	69,9
	93,1
	65,4
	58,1

	η(Sc), %
	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. Высокая степень ионизации макромолекул приводит к образованию оптимальной конформации для сорбции ионов неодима, рения, скандия. Более высокие значения степени извлечения в интергелевых парах – результат высокой ионизации исходных полимеров. 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.

3 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 [82-83]. Этот процесс обычно включает в себя инициирование полимеризации мономеров в присутствии молекулы-шаблона, которая извлекается впоследствии, таким образом оставляя взаимодополняющие полости. Молекулярный импринтинг, по сути, является искусственным крошечным «замком» для конкретной молекулы, которая служит в качестве миниатюрного «ключа» [84]. Подобно макромолекулярным рецепторам, полимер с молекулярными отпечатками захватывает конкретные химические вещества. 
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. 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.
Молекулярное распознавание можно подразделить на статическое молекулярное распознавание и динамическое молекулярное распознавание (рисунок 4) [85-88]. 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» [89]. На рисунке 4 представлено сравнение статическое молекулярного распознавания и динамического молекулярного распознавания.
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Рисунок 4 – 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 [90]. Однако, как заключили Мобли с коллегами [91], 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 (статическое распознавание).



3.1 Синтез полимеров с молекулярными отпечатками с требуемыми свойствами
На рисунке 5 представлен процесс получения ПМО. Вначале происходит образование предполимеризационного комплекса между функциональными мономерами и шаблоном, после чего следует процесс образования полимерной матрицы, содержащей в своей структуре молекулы шаблона. Завершающим этапом является удаление молекулярного шаблона и образование полостей, комплементарных шаблонной молекуле.
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Рисунок 5 – Синтез полимерных материалов с отпечатками

В настоящее время для синтеза ПМО наиболее широко используется метод полимеризации в массе [92-94], включающий 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 [95-99].
2) Реакция полимеризации. Полимеризация может инициироваться либо нагреванием реакционной смеси до 50–60оС, либо ультрафиолетовым облучением. Реакция состоит из трех стадий – инициации, роста полимерных цепей и их обрыва [100].
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 [101].
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 Высушенные под вакуумом частицы хранятся длительное время без ущерба для физико-химических и прикладных свойств.
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.

3.2 Изучение сорбционных свойств полимеров с молекулярными отпечатками по отношению к ионам неодима, рения и скандия
В таблицах 12-14 представлены значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc структур ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd); ПМО1(Re) и ПМО2(Re); ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc) при 48 часах взаимодействия с растворами солей. Максимальные значения степени сорбции ионов неодима составляют: 88,9% для ПМО1(Nd) и 85,5% для ПМО2(Nd). Максимальные значения степени сорбции ионов рения составляют: 92,1% и 90,9% соответственно для ПМО1(Re) и ПМО2(Re). Максимальные значения степени сорбции ионов скандия составляют: 90,9% и 88,3% для ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc).

Таблица 12 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc структурами ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd)

	η, %
	ПМО1(Nd)
	ПМО2(Nd)

	η(Nd), %
	52,6
	50,9

	η(Re), %
	0
	0

	η(Sc), %
	0
	0



Таблица 13 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc структурами ПМО1(Re) и ПМО2(Re)

	η, %
	ПМО1(Re)
	ПМО2(Re)

	η(Nd), %
	0
	0

	η(Re), %
	56,3
	54,4

	η(Sc), %
	0
	0



Таблица 14 – Степень извлечения ионов Nd, Re, Sc структурами ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc)

	η, %
	ПМО1(Sc)
	ПМО2(Sc)

	η(Nd), %
	0
	0

	η(Re), %
	0
	0

	η(Sc), %
	53,9
	52,5



Каждый ПМО проявляет селективность только к тому иону металла, который был использован в качестве «шаблона» при его синтезе. Данная особенность может стать основным преимуществом при создании принципиально новых методов извлечения ионов целевых металлов.
3.3 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
Из полученных результатов (таблицы 12-14) 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 (при использовании ДЭГДМА) затрудняется ионизация ПМО2, что и сказывается в более низких значениях степени извлечения.
Максимальные значения степени извлечения ионов неодима, рения, скандия макромолекулярными структурами ПМО1(Nd) и ПМО2(Nd); ПМО1(Re) и ПМО2(Re); ПМО1(Sc) и ПМО2(Sc) достигаются при 48 часах взаимодействия данных ПМО с соответствующими растворами солей. 
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). Это преимущество может быть использовано при создании технологии селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия из промышленных растворов.

[bookmark: _Hlk53654177]4 Разработка узлов и элементов лабораторной установки и технологической схемы для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия. проведение лабораторных и опытно-промышленных испытаний по селективному извлечению ионов неодима, рения и скандия
Разработка установки для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия предполагает разработку требований, которым должен отвечать разработанный образец установки, чертеж и последующую разработку макета установки, создание технологической схемы селективного извлечения вышеуказанных ионов металлов. После создания образца установки необходимо провести провести лабораторные и опытно-промышленные испытания для оценки целесообразности применения в промышленности.

4.1 Разработка технических требований к узлами и элементам установки, предназначенной для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия
Создание образца установки, предназначенной для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия, предполагает первоначальную разработку технических требований к самой структуре установки. Разработаны следующие основные требования:
1) Конструкция и элементы установки должны обладать стойкостью к агрессивным средам, поскольку проведение испытаний предполагает взаимодействие с сильнокислыми растворами (рН=3,5-4,5), содержащими ионы редкоземельных и редких металлов.
2) Материал, из которого изготовлен образец установки, не должен вступать в химические реакции с продуктовыми растворами;
3) Образец установки должен обеспечить возможность оперативной возможность быстрой смены наполнительных полимерных структур с сорбированными ионами неодима, рения и скандия на неиспользованные (готовые к сорбции). Лабораторная установка должна иметь возможность относительно легкого перестроения для использования различных высокоселективных полимерных структур: высокоселективные интергелевые системы, взаимопроникающие полимерные сетки, полимеры с молекулярными отпечатками.

4.2 Разработка лабораторного образца установкидля селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия
Проведена работа по проектировке опытного образца установки для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия из промышленных растворов гидрометаллургии. Рисунок 6 представляет собой фотографию собранного образца установки. Лабораторный образец установки представляет собой конструкцию, изготовленную из оргстекла, склееную дихлорэтаном, содержащий 2 картриджа внутри. Размещение картриждей внутри установки представлено на рисунке 7. Оперативное извлечение картриджей представлено на рисунке 8 (картриджи двигаются по специальным салазкам вперед-назад). Каждый картридж покрыт специальной полимерной мембраной (материал – полипропилен). Пара картриджей обеспечивает возможность дистанционного взаимодействия полимерных структур (в один картридж помещаются поликислоты, в другой – полиоснования) в случае применения интергелевых систем для сорбции ионов неодима, рения, скандия. Размеры образца установки (внешний контур) – 300 х 200 х 500 мм. Размер картриджей – 280 х 18 х 480 мм. Размер пор в мембране – 1 мкм. Картриджи предполагают загрузку функциональных поликислот и полиоснований в интергелевых парах (определенные мольные соотношения) гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП и гПМАК-гП2М5ВП, обладающих максимальной сорбционной способностью по отношению к ионам неодима, рения и скандия. Помимо указанных выше интергелевых систем, в разработанном лабораторном образце установки возможно применение взаимопроникающих полимерных сеток и полимеров с молекулярными отпечатками.
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Рисунок 6 – Установка для селективной сорбции ионов неодима, рения и скандия
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Рисунок 7 – Расположение картриджей внутри установки
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Рисунок 8 – Оперативное извлечение картриджа

4.3 Разработка технологической схемы селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия
Разработанные ВПС не обладают достаточно высокой степенью извлечения, поэтому для разработки технологической схемы предполагается использовать интергелевые системы и ПМО.

4.3.1 Разработка технологической схемы с применением интергелевых систем
Среди разработанных интергелевых систем наилучшие сорбционные свойства (к ионам Nd, Re, Sc) проявляет система гПАК-гП4ВП, поэтому предполагается применять данную систему.
На рисунке 9 представлена схема селективного извлечения ионов Nd, Re, Sc с применением разработанного образца установки и интергелевой системы гПАК-гП4ВП. Для сорбции вышеуказанных ионов из общего раствора предполагается использовать 3 одинаковых образца разработанной установки, в каждый из которых последовательно будет подаваться общий раствор (в каждый образец установки раствор подается на 48 часов для максимальной сорбции каждого иона). Для сорбции неодима будет использована система 83%гПАК-17%гП4ВП; для сорбции рения – 17%гПАК-83%гП4ВП; для сорбции скандия – 50%гПАК-50%гП4ВП.
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Рисунок 9 – Схема извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системой гПАК-гП4ВП



4.3.2 Разработка технологической схемы с применением полимеров с молекулярными отпечатками
На рисунке 10 представлена схема селективного извлечения ионов Nd, Re, Sc с применением разработанного образца установки и структур ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc). Для сорбции вышеуказанных ионов из общего раствора предполагается использовать 3 одинаковых образца разработанной установки, в каждый из которых последовательно будет подаваться общий раствор (в каждый образец установки раствор подается на 48 часов для максимальной сорбции каждого иона). Для сорбции неодима будет использована структура ПМО1(Nd); для сорбции рения – ПМО1(Re); для сорбции скандия – ПМО1(Sc).
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Рисунок 10 – Схема извлечения ионов Nd, Re, Sc cтруктурами ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc)

4.4 Проведение лабораторных и опытно-промышленных испытаний по селективному извлечению ионов неодима, рения и скандия с применением разработанной установки
Для проведения лабораторных, полу-промышленных и опытно-промышленных испытаний в качестве сорбента для селективного извлечения ионов Nd, Re, Sc была выбрана интергелевая система гПАК-гП4ВП и структур ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc). Предварительные исследования показали, что максимальная сорбция вышеуказанных ионов происходит при их извлечении данными полимерными структурами.


4.4.1 Лабораторные испытания разработанных сорбентов
Лабораторные испытания разработанного образца установки и разработанных сорбентов проводились в лаборатории обогащения и флотореагентов АО «Институт металлургии и обогащения». Эксперимент подробно описан в приложении В (пункт 3.1). Протокол лабораторных испытаний придставлен в приложении Г.
В таблицах 15-17 представлены значения степеней извлечения ионов Nd, Re, Sc при их сорбции интергелевой системой 83%гПАК-17%гП4ВП, 17%гПАК-83%гП4ВП, 50%гПАК-50%гП4ВП из общего раствора.

Таблица 15 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы 83%гПАК-17%гП4ВП

	τ, ч
	83%гПАК-17%гП4ВП

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	15,84
	1,88
	2,15

	1
	26,37
	2,17
	2,65

	2
	39,61
	3,87
	4,33

	6
	51,22
	5,63
	7,08

	24
	73,67
	8,44
	11,01

	48
	81,43
	13,41
	18,22



Таблица 16 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы 17%гПАК-83%гП4ВП

	τ, ч
	17%гПАК-83%гП4ВП

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,78
	16,87
	1,92

	1
	1,95
	35,62
	2,33

	2
	2,84
	48,41
	3,15

	6
	6,37
	57,88
	6,89

	24
	9,06
	71,35
	10,01

	48
	11,54
	83,44
	12,77



Таблица 17 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы 50%гПАК-50%гП4ВП

	τ, ч
	50%гПАК-50%гП4ВП

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,17
	1,54
	19,87

	1
	1,76
	1,90
	32,45

	2
	2,33
	2,56
	50,58

	6
	4,09
	5,01
	60,20

	24
	7,06
	7,89
	71,23

	48
	10,58
	11,94
	82,57



В таблицах 18-20 представлены значения степеней извлечения ионов Nd, Re, Sc при их сорбции структурами ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc) из общего раствора.

Таблица 18 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерной структуры ПМО1(Nd)

	τ, ч
	ПМО1(Nd)

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	18,10
	0
	0

	1
	29,95
	0
	0

	2
	41,13
	0
	0

	6
	61,60
	0
	0

	24
	83,45
	0
	0

	48
	88,78
	0
	0









Таблица 19 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерной структуры ПМО1(Re)

	τ, ч
	ПМО1(Re)

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	0
	23,41
	0

	1
	0
	36,55
	0

	2
	0
	46,26
	0

	6
	0
	65,37
	0

	24
	0
	88,34
	0

	48
	0
	91,80
	0



Таблица 20 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерной структуры ПМО1(Sc)

	τ, ч
	ПМО1(Sc)

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	0
	0
	21,30

	1
	0
	0
	33,56

	2
	0
	0
	44,69

	6
	0
	0
	62,43

	24
	0
	0
	85,78

	48
	0
	0
	90,81



Из результатов лабораторных испытаний видно, что интергелевая система гПАК-гП4ВП при определенных соотношениях гидрогелей проявляет селективность к ионам Nd, Re, Sc. Разработанный сорбент обладает достаточно высокой степенью извлечения, конструкция установки позволяет оперативно менять мольные соотношения гидрогелей. Недостатком разработанного сорбента является попутное извлечение в малых количествах присутствующих в растворе металлов. Разработанные структуры ПМО показали более высокую степень извлечения ионов, также преимуществом можно считать, что попутные металлы не извлекаются. Однако, главным недостатком каждого разработанного ПМО является направленность на селективное извлечение только одного металла.

4.4.2 Полу-промышленные испытания разработанных сорбентов
Полу-промышленные испытания разработанного образца установки и разработанных сорбентов проводились в лаборатории обогащения и флотореагентов АО «Институт металлургии и обогащения». Эксперимент подробно описан в приложении В (пункт 3.2). Протокол лабораторных испытаний придставлен в приложении Д.
В таблицах 21-23 представлены значения степеней извлечения ионов Nd, Re, Sc при их сорбции интергелевой системой 83%гПАК-17%гП4ВП, 17%гПАК-83%гП4ВП, 50%гПАК-50%гП4ВП из общего раствора.

Таблица 21 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы 83%гПАК-17%гП4ВП

	τ, ч
	83%гПАК-17%гП4ВП

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	15,05
	1,79
	2,04

	1
	25,05
	2,06
	2,52

	2
	37,63
	3,68
	4,11

	6
	48,66
	5,35
	6,73

	24
	69,99
	8,02
	10,46

	48
	77,36
	12,74
	17,31



Таблица 22 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы 17%гПАК-83%гП4ВП

	τ, ч
	17%гПАК-83%гП4ВП

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,69
	16,03
	1,82

	1
	1,85
	33,84
	2,21

	2
	2,70
	45,99
	2,99

	6
	6,05
	54,99
	6,55

	24
	8,61
	67,78
	9,51

	48
	10,96
	79,27
	12,13



Таблица 23 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc интергелевой системы 50%гПАК-50%гП4ВП

	τ, ч
	50%гПАК-50%гП4ВП

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	1,11
	1,46
	18,88

	1
	1,67
	1,81
	30,83

	2
	2,21
	2,43
	48,05

	6
	3,89
	4,76
	57,19

	24
	6,71
	7,50
	67,67

	48
	10,05
	11,34
	78,44



В таблицах 24-26 представлены значения степеней извлечения ионов Nd, Re, Sc при их сорбции структурами ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc) из общего раствора.

Таблица 24 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерной структуры ПМО1(Nd)

	τ, ч
	ПМО1(Nd)

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	17,20
	0
	0

	1
	28,45
	0
	0

	2
	39,07
	0
	0

	6
	58,52
	0
	0

	24
	79,28
	0
	0

	48
	84,34
	0
	0










Таблица 25 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерной структуры ПМО1(Re)

	τ, ч
	ПМО1(Re)

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	0
	22,24
	0

	1
	0
	34,72
	0

	2
	0
	43,95
	0

	6
	0
	62,10
	0

	24
	0
	83,92
	0

	48
	0
	87,21
	0



Таблица 26 – Значения степени извлечения ионов Nd, Re, Sc полимерной структуры ПМО1(Sc)

	τ, ч
	ПМО1(Sc)

	
	η(Nd), %
	η(Re), %
	η(Sc), %

	0
	0
	0
	0

	0,5
	0
	0
	20,24

	1
	0
	0
	31,88

	2
	0
	0
	42,46

	6
	0
	0
	59,31

	24
	0
	0
	81,49

	48
	0
	0
	86,27



Из результатов полу-промышленных испытаний (таблицы 21-26) видно, что разработанные сорбенты (интергелевая система гПАК-гП4ВП и структуры ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc)) селективно сорбируют ионы Nd, Re, Sc из общего раствора. В случае интергелевой системы наблюдается незначительное снижение (до 5%) степени извлечения в сравнении с лабораторными испытаниями. Это напрямую связано с тем, что реакционная среда является кислой, при этом затрудняется ионизация полимерных гидрогелей, часть звеньев полимерной цепи подвергается незначительной деградации. Структуры ПМО показали более высокую степень извлечения ионов н Nd, Re, Sc, также преимуществами более высокая прочность по сравнению с полимерными гидрогелями. 

4.4.3 Опытно-промышленные испытания разработанных сорбентов
Опытно-промышленные испытания разработанного образца установки и сорбента (интергелевая система гПАК-гП4ВП) проводились в лаборатории исследования и анализа материалов ТОО «Институт высоких технологий». Эксперимент подробно описан в приложении В (пункт 3.3). Протокол лабораторных испытаний придставлен в приложении Е.
Максимальные значения степени извлечения ионов церия и неодима наблюдаются при 48 часах взаимодействия вышеуказанных полимерных структур с солевыми растворами. Сорбция ионов церия индивидуальными полимерными гидрогелями ПАК и П4ВП в гидрометаллургическом растворе происходит недостаточно интенсивно, через 2 суток значения степени извлечения равны 58,6% и 51,3% соответственно для ПАК и П4ВП. Максимальное извлечение ионов церия из раствора наблюдается при мольном соотношении гидрогелей 17%гПАК-83%гП4ВП, при этом степень извлечения составляет 86,4%. Извлечение ионов неодима индивидуальными гидрогелями ПАК и П4ВП в продуктовом растворе не достигает достаточно высоких значений, степени сорбции составляет 56,5% для гПАК и 50,3% для гП4ВП. Интергелевая система гПАК-гП4ВП максимально сорбирует ионы неодима при соотношении исходных гидрогелей 83%гПАК-17%гП4ВП, степень сорбции ионов неодима 85,3%.
Результаты опытно-промышленных испытаний покали, что сорбция ионов церия и неодима интергелевой системой гПАК-гП4ВП эффективнее почти на 30% по сравнению с индивидуальными компонентами. Особо следует отметить следующее преимущество применения интергелевой системы – возможность «управления» селективностью данной полимерной системы путем изменения мольного соотношения компонентов. Разработанный образец сорбционной установки представляется перспективным для селективного извлечения ионов церия и неодима из реальных промышленных гидрометаллургических растворов.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании данных, полученных при проведении исследований и испытаний можно сделать следующие выводы:
1) Полимерные гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП сорбируют ионы неодима, рения и скандия. Степень извлечения ионов неодима гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП составляет 61,6%; 59,9%; 54,6%; 51,5% соответственно. Степень извлечения ионов рения гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП составляет 66,5%; 63,3%; 58,1%; 54,9% соответственно. Степень извлечения ионов скандия гидрогелями ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП составляет 63,7%; 62,1%; 56,9%; 52,5% соответственно.
2) В интергелевых системах гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП гидрогели ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП подвергаются ионизации в процессе дистанционного взаимодействия при сорбции ионов неодима, рения и скандия, в результате чего существенно возрастают их сорбционные свойства. Необходимо отметить, что наибольшая ионизация макромолекул происходит на протяжении 6 часов дистанционного взаимодействия в результате взаимной активации исходных полимерных гидрогелей.
3) Максимальные значения степени извлечения ионов неодима наблюдаются при следующих соотношениях гидрогелей: 83%гПАК-17%гП4ВП (93,5%), 67%гПМАК-33%гП4ВП (92,4%), 50%гПАК-50%гП2М5ВП (91,9%), 33%гПМАК-67%гП2М5ВП (90,7%). Максимальные значения степени извлечения ионов рения наблюдаются при следующих соотношениях гидрогелей – 17%гПАК-83%гП4ВП (95,1%), 50%гПМАК-50%гП4ВП (94,3%), 33%гПАК-67%гП2М5ВП (93,6%), 50%гПМАК-50%гП2М5ВП (92,7%). Максимальные значения степени извлечения ионов скандия наблюдаются при следующих соотношениях гидрогелей – 50%гПАК-50%гП4ВП (94,3%), 17%гПМАК-83%гП4ВП (93,1%), 67%гПАК-33%гП2М5ВП (92,7%), 83%гПМАК-17%гП2М5ВП (91,5%).
4) Вышеуказанные РЗМ отличаются атомным радиусом, плотностью заряда и поляризуемостью, что влияет на различные значения сорбционных свойств как у индивидуальных гидрогелей ПАК, ПМАК, П4ВП, П2М5ВП, так и у интергелевых систем гПАК-гП4ВП, гПМАК-гП4ВП, гПАК-гП2М5ВП, гПМАК-гП2М5ВП.
5) 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).
6) 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.
7) 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 ниже в системе ВПС2-гП4ВП.
8) 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.
9) 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).
10) Для селективной сорбции ионов неодима, рения и скандия из общего раствора целесообразно применять следующие ПМО: ПМО1(Nd), ПМО1(Re), ПМО1(Sc).
11) Разработанный образец установки для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия отличается универсальностью, позволяющей оперативно извлекать картриджи для изменения мольного соотношения сорбентов в интергелевых парах. Данный образец изготовлен из оргстекла, обладает стойкостью к агрресивным средам, не вступает в реакцию с раствором, содержащим вышеуказанные ионы РЗМ.
12) При сорбции ионов неодима, рения и скандия интергелевыми системами из реальных растворов происходит незначительное снижение (до 5%) степени извлечения макромолекул в сравнении с напрямую связано с тем, что реакционная среда является кислой (рН=3,5). Вследствие этого затрудняется ионизация полимерных гидрогелей, часть звеньев полимерной цепи подвергается незначительной деградации.
13) Разработана технологическая схема извлечения неодима, рения и скандия из общего раствора с применением разработанных интергелевых систем и полимеров с молекулярными отпечатками.
14) В результате лабораторных, полу-промышленных и опытно-промышленных испытаний установлено, что разработанный образец сорбционной установки и разработанные сорбенты представляется перспективным для селективного извлечения ионов неодима, рения и скандия из промышленных гидрометаллургических растворов.
1) 
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Экспериментальная часть
Оборудование. Для измерения удельной электропроводности и рН при очистке образцов были использованы кондуктометр МАРК 603 (Россия) и рН–метр 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 нитрата неодима для последующего расчета концентрации ионов неодима проводили на спектрофотометре Jenway-6305 (СК) и на атомно-абсорбционном спектрометре iCE 3400 (США). Определение концентрации ионов рения и скандия проводили на атомно-абсорбционном спектрометре iCE 3400 (США) и на атомно-эмиссионном спектрометре ARCOS Simultaneous ICP Spectrometer (ICP-AES) (Германия).
Эксперимент. Степень набухания гидрогелей при определении их исходных конформационных свойств была рассчитана по формуле:

	
	(1)



где m1 – вес сухого гидрогеля, m2 – вес набухшего гидрогеля. 
1 Изучение сорбционных свойств индивидуальных полимерных гидрогелей, взаимопроникающих полимерных сеток и полимеров с молекулярными отпечатками проводилось следующим образом:
Расчетное количество каждой полимерной структуры помещается в стеклянный стакан. Сорбция ионов Nd, Re и Sc проводится на протяжении 2 суток из растворов соответствующих солей (концентрация 0,005 М). В течение этого времени отбирались аликвоты для последующего определения концентрации данных ионов.
2 Изучение сорбционных свойств интергелевых систем на основе редкосшитых гидрогелей и взаимопроникающих полимерных сеток проводилось следующим образом:
Расчетное количество каждой макромолекулы в сухом виде помещалось в специальный стеклянный фильтр, поры которого проницаемы для низкомолекулярных ионов, но непроницаемы для дисперсии полимеров (таким образом достигается дистанционное взаимодействие). Сорбция ионов Nd, Re и Sc проводится на протяжении 2 суток из растворов соответствующих солей (концентрация 0,005 М). В течение этого времени отбирались аликвоты для последующего определения концентрации вышеуказанных ионов.
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.
3. Проведение лабораторных, полу-промышленных и опытно-промышленных испытаний разработанного образца установки и разработанных сорбентов
3.1 Проведение лабораторных испытаний
3.1.1 Сорбция ионов неодима, рения скандия интергелевой системой гПАК-гП4ВП
В один картридж помещается редкосшитый гидрогель полиакриловой кислоты, в другой картридж помещается редкосшитый гидрогель поли-4-винилпиридина. После чего оба картриджа помещаются в корпус установки. В установку подается модельный раствор, содержащий ионы неодима, рения и скандия (концентрация 0,005 моль/л). Отбор аликвот раствора происходит через 0,5 ч; 1 ч; 2 ч; 6 ч, 24 ч; 48 ч после начала эксперимента. Определение остаточной концентрации производится методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
3.1.2 Сорбция ионов неодима, рения скандия полимерами с молекулярными отпечатками
В картридж помещается полимер с молекулярными отпечатками, комплементарный к ионам неодима, рения и скандия. В установку подается модельный раствор, содержащий ионы неодима, рения и скандия (концентрация 0,005 моль/л). Отбор аликвот раствора происходит через 0,5 ч; 1 ч; 2 ч; 6 ч, 24 ч; 48 ч после начала эксперимента. Определение остаточной концентрации производится методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
3.2 Проведение полу-промышленных испытаний
3.2.1 Сорбция ионов неодима, рения скандия интергелевой системой гПАК-гП4ВП
В один картридж помещается редкосшитый гидрогель полиакриловой кислоты, в другой картридж помещается редкосшитый гидрогель поли-4-винилпиридина. После чего оба картриджа помещаются в корпус установки. В установку подается модельный раствор, содержащий ионы неодима, рения и скандия (концентрация 0,005 моль/л). Раствор имеет рН=3,5, что соответствует промышленным условиям. Отбор аликвот раствора происходит через 0,5 ч; 1 ч; 2 ч; 6 ч, 24 ч; 48 ч после начала эксперимента. Определение остаточной концентрации производится методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
3.2.2 Сорбция ионов неодима, рения скандия полимерами с молекулярными отпечатками
В картридж помещается полимер с молекулярными отпечатками, комплементарный к ионам неодима, рения и скандия. В установку подается модельный раствор, содержащий ионы неодима, рения и скандия (концентрация 0,005 моль/л). Раствор имеет рН=3,5, что соответствует промышленным условиям. Отбор аликвот раствора происходит через 0,5 ч; 1 ч; 2 ч; 6 ч, 24 ч; 48 ч после начала эксперимента. Определение остаточной концентрации производится методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
3.3 Проведение опытно-промышленных испытаний
Эквимольное расчетное количество каждого полимера в сухом виде помещалось в специальные картриджи. Предварительно все макромолекулы (интергелевая система гПАК-гП4ВП и индивидуальные гидрогели ПАК и П4ВП) были подвергнуты набуханию и активации. В дальнейшем картриджи загружались в сорбционную установку, в которую подавались растворы 6-водного нитрата церия (Ce(NO3)3*6H2O, концентрация по ионам Ce3+=100 мг/л) и 6-водного нитрата неодима (Nd(NO3)3*6H2O, концентрация по ионам Nd3+=100 мг/л). Раствор соли имеет рН=3,5, что соответствует реальным продуктовым растворам гидрометаллургии. Сорбция ионов церия и неодима индивидуальными полимерными гидрогелями ПАК и П4ВП, а также интергелевой системой гПАК-гП4ВП проводилась в течение 48 ч. Определение остаточной концентрации производилось методом атомно-эмиссионной спектроскопии.
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W3 pe3ynpTaroB J1abOpaTOpPHBIX HCIBITAHMI, BHIHO, YTO WHTEpreseBast
cuctema rITJAK-rTI4BII npu onpeneneHHbIX MOIBHBIX COOTHOIIEHUAX THAPOTreNeH
TIPOSIBIISET CENIEKTUBHOCT K MOHAM HEOAMMA, PeHHs M cKaHaus. PaspaboTaHHbIi
copbeHT 00J1aaeT TOCTATOUHO BEICOKOH CTETIEHBIO U3BJICUEHHS TaHHBIX METAILIOB,
KOHCTPYKI[HSI YCTaHOBKH II03BOJISIET ONEPATUBHO MEHSTH MOJIBHBIE COOTHOUIEHUS
runporeneit. HecMOTps Ha yHHBepCalbHOCTb, HEIOCTaTKOM pa3paboTaHHOro
copbeHTa  sBIsieTCss  INIOMYTHOE  W3BIEYEHHE B MaJblX  KOJNMYECTBAX
NPHCYTCTBYIOIIMX B pacTBOpe MeTamwnoB. Paspaborannsle ctpykTypsl IIMO
moKkazanu 6oJiee BEICOKYIO CTeIeHb U3BJIeUeHNs HIOHOB HEOJMMa, PeHHs U CKaHAN,
TaKKe MPEUMYILECTBOM MOYKHO CYHTATh, YTO IOy THbIE METaJlIbl HE U3BJIEKAIOTCS.
OnHako, TIaBHBEIM HENOCTaTKOM Kaxzaoro paspaborannoro ITMO sBnsercs
HaNpaBJIeHHOCTh Ha CeJICKTUBHOE U3BJIEYEHHE TOJIBKO OJHOTO MeTala.

PexomenmyeTcs anpobarus pa3paboTaHHON yCTaHOBKH M COPOSHTOB B KUCIIOH
cpeme (ycioBus TpPHONMKEHHBIE K IPOMBIIUICHHBIM) JUIl YCTaHOBIICHUS
9QPEeKTHBHOCTH pa3paboTOK Uil TNPUMEHEHHS B -IIPOMBIIIIEHHOCTH IS
CEJIEKTUBHOTO W3BJICYEHHs IIeJIEeBbIX HOHOB PEeIKO3EMENBHBIX U PEIKUX MeTajloB
U3 MPOLYKTOBBIX THAPOMETAITy PrTUUECKUX PACTBOPOB.
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W3 pe3ynbTaToB IONYNPOMBIIUIEHHBIX UCIBITAHHHN BHHO, YTO HHTEpreneBas
cuctema rITAK-rTT14BII mpu onpeneneHHbIX MOJIBHBIX COOTHOLIEHHSAX THAPOTeei
HPOSABJIAET CENIEKTUBHOCTh K MOHAM HEOAUMa, PeHUS M cKaHIus. PaspaboraHHBII
copOeHT 06J1a/1aeT JOCTATOYHO BEICOKOH CTETIEHBIO H3BIIEUEHMUS JaHHBIX METALIOB,
KOHCTPYKIHs yCTaHOBKH I103BOJISIET ONEPATUBHO MEHSITh MOJIbHBIE COOTHOLIEHHUS
rupporenel. HepocraTkoM pa3pabGoTaHHOro copOeHTa SIBISETCS IOIyTHOE
U3BJI€YEHHE B MAaJlbIX KOJMYECTBAX IIPUCYTCTBYIOLIMX B PacTBOPE METAJIOB.
HesnauntenpHoe cHmxeHHe (10 5%) CTeleHH W3BJICYEHHMS B CPABHEHHH C
1abOPATOPHEIMH HCTIBITAHHAMH HAIPSIMYIO CBS3aHO C TEM, YTO PeaKLMOHHAs cpea
ABJIAETCA KHCJIOH. 3aTpyAHsAETCS MOHU3ALUs IIOJUMEPHBIX THApOTesel, 9acThb
3BEHbEB IOJIMMEPHOM LIeNH IOBepraeTcsl He3HAUUTEIBHON IeTpaiallii.

Crpyxtypsl [IMO mnokasanu Gojiee BBICOKYIO CTENEHb H3BJIEUEHHS HOHOB
HEONMMa, PEeHMs M CKaHIWA, Takke MPeUMYIIeCTBAMH MOXHO CUYMTATh TO, YTO
NOTTyTHBIE METAJUIbl HE H3BIEKAIOTCS BOOOIIe, 6ojee BBICOKAs MPOYHOCTH IIO
CPABHEHHIO C NOJUMEPHBIMU THIAPOTEISIMH. ==t

PaspaGoTanHass ycTaHOBKAa M COpPOEHTHI SBISIIOTCS MEPCHEKTUBHBIMU JUII
CENIEKTUBHOH COPOIMM HMOHOB HEOOMMa, PEHHMsI, CKAHIUSA W3 MPOMyKTOBBIX
THIPOMETaITy pTHYECKAX PACTBOPOB.
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O IIPOBEAEHUU OIIBITHO-TIPOMBIINIIEHHBIX WUCTIBITAHUN HHTCpI‘eHeBOﬁ CHUCTEMBEI,
cOCTOsIIIIeN U3 PEAKOCHIUTBIX FHHpOFGHeﬁ HOHHaKpHHOBOfI KHUCIIOTHI ¥ TTOJIH-4-
BUHUIIIIAPUIWHA B KQUECTBE cop6eHTa HOHOB LIEpHA U HEOAUMA

B mepuox ¢ 01.09.2020-11.09.2020 rr. B JlabopaTopuu HCCIeIOBaHHS U
anann3a MatepuanoB TOO «HCTUTYT BBICOKMX TEXHOJIOIHMI» OBUIM NPOBEIEHBI
CpaBHHUTENbHbIE UCTIBITAHMS COPOSHTOB: PEIKOCIINTEIX IONUMEPHEIX THApPOreNel
nonrakpuiaoBoit kucaotsl (TITAK) u monu-4-sunmnmupunusa (rI14BIT), a Takxe
VWHTEprelieBOf CHUCTeMBl Ha OCHOBE JaHHBIX MakpoMoseKyid. McmeiTyemslit
copbeHT pa3paboTaH TIJaBHBIM HaydHbIM coTpynHukoM AO  «MHetHTyT
xuMudeckux Hayk uM. A.B. BektypoBa» 1.X.H., mpodeccopoM J[KyMaauioBbIM
Tanxsi6exom KosxaraeBuuem.

OMNBITHO-TIPOMBIIIIIEHHBIE HCIBITAHUS JTAHHBIX IIOJMMEPHBIX THAporenei
(ITAK wu II4BII) u wuHtepreneBoii cuctemsl rIIAK-rII4BI1 mpoBoamnuchk
CIIeIFOLMM 00pa3oM: SKBUMOJIBHOE pacdeTHOE KOJIMYECTBO KaXJI0ro T0JIUMepa B
CYyXOM BHJE IIOMEINAIOCh B CIeLHUaJbHble KapTpUIKH. lIpenBapuTesbHO Bce
makpomoiekynel (mHTepreneBast cucrtema TIIAK-rII4BIl m wuHOuBHIyadbHEIE
rugporenu [TAK u IT4BII) Obuid moAgBeprHYTH HaOyXaHMIO W aKTUBaUUH. B
JMaTbHENIIeM KapTpUIKKU 3arpy’KalluCh B COPOLMOHHYIO YCTaHOBKY, B KOTOPYIO
MofaBalkch  pactBopsl  6-BomHoro  Hutpata Hepus  (Ce(NO;);*6H,0,
KoHueHTpauuss 1m0 womaM Ce’*=100 Mr/m) u 6-BOJHOTO HHTpaTa HeOAUMA
(NdA(NO»);*6H,0, xoHIeHTpaIus 110 HOHaM Nd**=100 mr/x). PacTBOp COMH MMeeT
pH=3,5, dro  COOTBETCTByeT  pEaIbHBIM  IPOXYKTHBHEIM  PacTBOpaM
ruapomertanyprui. CopOLHs HOHOB LepHs W HeoJuMa WHIWBHUIYalIbHBIMU
nonumMepueiMu tuaporensiMu [TAK u T14BII, a Taxke umHTepreneBoil cucremoit
1TTIAK-1TI4BIT uposopuitacs s reyeHue 48 u.

MakcuManbHBle 3HaYeHHs] CTEICHH HM3BIEUeHUS HOHOB Iepus U HeoquMma
HabmromaroTcss mpu 48 wacax B3aMMOJEWCTBUS BBINICYKa3aHHBIX ITOJUMEPHBIX
CTPYKTYp € CONeBBIMH pacTBOpamd. COpOLIUS HOHOB IepUs UHIWBUIYaIbHBIMU
nonmumepHbiME Tuzporensavu [TAK u I14BI1 B runpomMeTaurypruieckoM pacTBope
MPOUCXOIMUT HEJOCTATOYHO WHTEHCHBHO, dYepe3 2 CyTOK 3HAueHMs CTeleHH
u3BneueHus: paBHel 58,6% u 51,3% coorBerctBenHo i ITAK um II4BIL
MakcumanabHOe HW3BJIEYEHWE WOHOB IIEpUsl W3 pacTBOpa HaOIIomaeTcss Mpu
MoJIbHOM cooTHomeHuu ruaporeneit 17%rIIAK-83%rII4BII, npu 3ToM creneHb
u3BiedeHus coctaBisier §6,4%. V3BneueHre HOHOB HEOaMMa HHIUBUAYalIbHBIMHU




image28.png
ruzporensvu TTAK i T14BIT B poAyKTOBOM pacTBope He J0CTHIAET J0CTATONHO
BBICOKHX 3Ha4YeHHIl, CTereHb copdunu coctasnset 56,5% s rTTAK u 50,3% s
rTI4BIT. Wuteprenesas cuctema rITAK-rl14BIT Makcnmansho copGHpyer HOHBI
HEOMMa TNpPH COOTHOWCHAM HCXOAHBIX THaporeneii 83%rlIAK-17%rl14BI1,
cTenerb copoLHU HOHOB HeoaHMa 85,3%.

Pe3y/IbTaThl OMBITHO-MPOMBIIILIGHHEIX HCTIBITaHMI TOKA3ATH, HTO COPOLIS
HOHOB LIepHA 1 HeOAHMA HHTepre:esoii cHeremofi ITIAK-rTI4BIT aextusiee
noutH Ha 30% N0 CPABHEHMIO C MHAMBHAYRILHBIMH KOMIOHEHTamMH. OC0G0
CleAyeT OTMETHT ClEAyIOWee PEHMYLIECTBO PHMEHeHHS HHTepreleBoii
CHCTEMBI — BO3MOKHOCTD «yTIPABICHHS» CE/ICKTHBHOCTHIO JAHHOM MOAMMEPHO
CHCTEMBI  NYTEM  W3MEHEHHS  MOJIBHOTO  COOTHOLICHHA  KOMIIOHEHTOB.
PaspaGorannbii  0Opasel  COPOUMOHHOH  YCTAHOBKH  NPCCTABIACTCH
TIePCTICKTHBHBIM JUTA CEICKTHBHOTO HM3BICUCHHS HOHOB LEPHA H HEOANMA U3
PeatbHbiX POMBILLICHHBIX FHAPOMETALTYPrHYECKHX PACTBOPOB.

Hasaabnms JHAM )
TOO HCTHTYT BbICOKUX TeXHOAOTMI ([T,

Th Caiiayanaesa C.A.

TaaBublii HayIHbIH COTPYAHNK
AO (HuCTHTYT XHMICCKIX HayK /
uw. AB. Bektypona» Lt Twywaanaon TK




image3.png
»





image4.png
0,0,0,0,0,

Nonumepnan
Motomep 1 Monumepsaums cemca 1
J—
[
Cuimeatowuwit aremt 1 0,0,0,0,00, Menomen2
@, @, Cumaowui arent 2

Habyxanue & MoHoMepe
W cumea

DWDW D\ DWDW
@, @ Cryncnuaran u uenwan <
nonuMepn3aumMa 2

—_—
50,000,

o, o,

Bnc

(b)




image5.jpeg




image6.png




image7.png
nnnnnnnnnnnn




image8.png
‘ 1 t — ‘._/ uuuwu{mum azenm

(lh HKUUOHATbHIE
MOHOMEPDBL ”[)(’ﬁll().'IIL|ll‘]’ll‘i(ll(!l()llllhlll
KoMniexke

Ilabaon

Hlaénon

Hoaumep, codepacauuii uagnon 1IMO




image9.jpeg




image10.jpeg




image11.jpeg




image12.png
Beramums

Berasa  Koncrpykrop

Times NewR v/ 12

"™ ¥ Gopuar no oGy

Byep osmena &

Crpanuua 40 w3 70

Uneno cnos: 13473

&

pycoumit

Maxer

KK M- ek x X

Wpngr

Cbinen  Paccainkn

VA K Aa- ke

A-%-a-

Peusomposarme  Bun  Copaska ) Uro suxomure caenam?

AL AaB6B, | AaBOBr | nsseter AaB6B AAD asseesr 4aB6Be daB6Be Aa50Be AaBGB AaBGBe Aab0Be AABEBI AABEB
« | ssronoson (106w B rep. Saroncso.. Bromosor Moaron. Cratoe .. Boeneme Comsos..  Crpor
s 5 —
N S AT RS SRR FREE SRR NS SN R ST FRIE SIS S RS SRRy

4.3.1°Pa3paboTKa TeXHOIOTHIECKOIi -CXeMBI ‘C TIPHMeHeHIIeM HHTepreNeBbIX CHcTeM |

Cpexu- pa3pabOTAHHEIX - HHTePTeNeBbIX - CHCTeM - HalLTy e - COpOIHOHHEIe- CBOfiCTBA- (K-

noHaM- Nd,- Re, Sc)- mposBiset- cucteMa: IITAK-TTI4BII, - 103TOMY  IpeIonaraeTcs IpHMeHATh-

JIaHHYIO-CHCTeMY. |

Ha- pHcyHKe- 9- IpeJICTaBIeHa: CXeMa- CeJIleKTHBHOTO- H3BIedeHNs- HoHoB* Nd,- Re,* Sc- ¢-
TIpHMeHeHIeM pa3paboTaHHOT 0" 06pa3Nia- yCTaAHOBKH' I+ HHTepreneBoii- cucTeMs! ITTAK-TII4BIL. -
JUts- copOIIHN- BEINIEyKa3aHHBIX - HOHOB- 113 OOIEro- pacTBOpa- pe/IoNaraeTcs - HCIonb308aTh: 3-
OJINHAKOBEIX- 00pa3Ia- pa3paGoTaHHOI - YCTAHOBKIL - B+ KaKIblil- H3- KOTOPBIX - I0CITE/I0BATENBHO"
Oy et TIofaBaThCs 00T PacTBOP (B KaxkK (b1l 00 pa3el] yCTaHOBKH PaCTBOp TI0IaeTcs Ha 48 JacoB-
U1 MAKCHMATBHOIT- COPOIIH- KakI0ro- HoHa). JUi- COpOIIH- HeoMa- Gy/IeT- HCIIONb30BaHa"
cucreMa- 83%rIIAK-17%rII4BIL; - mns- copoumm- peHms: — 1 7%rTIAK-83%rII4BII; - - copomun-

ckarmua—50%rIIAK-50%rII4BILY
T
T
T

4.3.2°Pa3paboTKa: TeXHOJIOTHUYECKOH: CXeMBI' C-

MOJIEKY/IAPHEIMH -OTIeYaTKaMIY

Ha- prcyHke: 10- IpeJicTaB/IeHa- cXeMa- CelIeKTIBHOTO- H3BIedeHNs- HoHoB- Nd, Re,- Sc- ¢+
TIpHMeHeHIeM pa3paboTaHHOT 0" 06pa3Nia- yCTaAHOBKH' I+ HHTepreneBoii- cucTeMs! ITTAK-TII4BIL. -
JUts- copOIIHN- BEINIEyKa3aHHBIX - HOHOB- 113 OOIEro- pacTBOpa- pe/IoNaraeTcs - HCIonb308aTh: 3-

OJIHHAKOBBIX- 00pa3Ia- pa3pabOTaHHOI" YCTAHOBKIL, B KaJKIBII- H3- KOTOPEIX- IIOCTeI0BATeIbHO"

TpUMeHeHHeM: HOJTHMEepoB: -

Uyrara 2

Cunerias

™M

A Nogenumuca

£ Haitm -

2B 3amenre

% Boienms -

Pegaxtuposanme | A
[ + 140%

Borasa  Kowcrpyirop  Maker  Ccankn  Pacceincn

) TmesNewR |14 VA A Aar | A
BT o Gopmar o cspeny | K K M e x x| A~ F - A - (=N ]
Bydep o6meHa ) Wpndt ] Ag3au.
[y 2 RTINS IR R
k PactBop,
i coflep KAl HOHBI
B Nd, Re, Sc

AHOBKa roToBa K

HOBOMY LHKIIY
coponun

E

R T Rt PR IR TN R TRRRT TRRT)

Crpanma2us2  Hnoro cros: 0 [2

Peueranposanme  Baa  Crpaska

Texwonorueckme cxems! - Word

Q  ro sui xoruTe caenats?

AaBOBi| AaBOBi Aab6Bi AssoBsl A\QD asseesr 4aBoBe 4aB6Be AaboBe AaBOB AaboBe Aab0Be AABEBI AABEB i

T O6eittei| T6es whte... 3aronoso... 3aronoso... 3aronosok Mogsaron.

PR R R R TR PRRT e TRt F R IR TN IY AT TR IE SRR RIE- AT TN PERE- I, - T e

Cop6uus nonos Nd
(mHTepresIeBast
cacrema 83%rIIAK:
17%rII4BII)

3amena
KapTpHIKei

Buyenenne Cunvrioe..  Crporuii

Crumn

Cop6uus noHoB Re
(uHTEpreeBast
cucrema 17%rIIAK-
83%rII4BII)

Cop6uus HOHOB Sc
(uHTEpreeBast
cucrema 50%rIIAK:
50%rII4BII)

™M

A Nogenumuca

£ Haitm -
2B 3amenre

1% Beigenims -

Pegaxtuposanme | A




image13.png
Texwonorueckme cxems! - Word -

Beraska  Kowcrpyxrop  Maxer  Concn  Pacconn  Peuesswposawne  Bua  Crnpaska Q) Uro swrxommme caenams? 2 Nogenumucs

Beraska  Kowcrpyxrop  Maxer  Concn  Pacconn  Peuesswposawne  Bua  Crnpaska Q) Uro swrxommme caenams? 2 Nogenumucs

TmesNewR /(12 (A & [ Aa A AL AaBOB | Aa568aT neb6Bar AaBGBe AaBGBs Aab0Bs AaB6B AabGBe 1aBoBe AABSBI AABEB i | oo cr £ o~
Bﬁ K FoEZod ZA"BGB‘ e Il ZA;"BGB zAab A . o e s o M| Be3amenms I TmesNewR V14 VA & [Aa- | 2 AaBOBr| AaBOBr AaEGBi A3t AQD aesoser 4aBoBs 4aBoBs 4aFoBs AaBGB 4aBoBs 4aboBe AABEBI ASBEB | g
cTaBuTe. - x, % - - v aronoso. bIuHbIA| Bes uHTe| aronoso. aronosok  Mogsaron. “naboe e. bigenenme  CunbHoe. “Tpormit wrata biaenen... Cnaas cc. wnbHaR... — 3¢ 3amenuts
< Oopuar no o6pasty - " - “ " “ Ml Bugenme - Berame XK 4-amex, x A-F-A- £+ | [106uumsi T6es we... 3aronoso... 3aronoso.. 3aronosox Mogsaron.. Cnaboes.. Beigenewne Cunwoe.. Crpordi  Lmara2  Beigenew.. CraGan cc.. Cnban. [l
TP ety Iy B
Bydep o6meHa ) Wpndt ] Cruan | Pepakuposarue ~
N E R ¥ 23450617808 M0 M oD B M 15 116 A EXDETED B Weniy 0 £ o & liesacnpozanr=RINES
v B 2030 Yuensum oreyn EERRT TR TR TWRT IEWCTIRRT TNRT IR ST THRTCINE THRE TN IR TR TN .
A - - /MeHbLUEHUE paccToAHUA OT
Prcynok9—CxeMa m3BiedeHns HoHoB Nd, Re, ‘Sc-nHTeprenepoii-cuctemoii TIIAK-rII4BIIq - Zm vty
hi A
] 4.3.2°Pa3paboTKa: TeXHOJIOTHYECKON CXeMBI' C: IpHMEHEeHHeM: IIOIHMEpOB: C: |
M MOJIEKY/IAPHEIMH -OTIeYaTKaMIY
g 40 ° Pacrsop,
] al T T Copomus monos Nd Cop6unas monos Re
B (O1(Nd] O1(Re
5 : N4, Re, Sc (IMO1(Nd)) (IIMO1(Re))
Ha- prcyHke: 10- IpeJicTaB/IeHa- cXeMa- CelIeKTIBHOTO- H3BIedeHNs- HoHoB- Nd, Re,- Sc- ¢+ K
TIpHMeHeHIeM pa3paboTaHHOT 0" 06pa3Nia- yCTaAHOBKH' I+ HHTepreneBoii- cucTeMs! ITTAK-TII4BIL. - < Veramoska rorosa 3amena Cop6uus HoHOB Sc
K HOBOMY IHKJTY = O1(S
JUtst COpOLII- BEIIIEYKA3aHHEIX - HOHOB- I3 OOIIEr0- pacTBOpa- peJIIoIaraeTcs - IICIoIb30BaTh: 3+ : copommn KapTpH/KEH (IIMO1(Sc)
OJINHAKOBEIX- 00pa3Ia- pa3paGoTaHHOI - YCTAHOBKIL - B+ KaKIblil- H3- KOTOPBIX - I0CITE/I0BATENBHO" :
Oy et TIofaBaThCs 00T PacTBOP (B KaxkK (b1l 00 pa3el] yCTaHOBKH PaCTBOp TI0IaeTcs Ha 48 JacoB- ]
U1 MAKCHMATBHOIT- COPOIIH- KakI0ro- HoHa). JUi- COpOIIH- HeoMa- Gy/IeT- HCIIONb30BaHa"
cucteMa83%rITAK-17%rII4BII;- ams- copOuun- peHns: — 17%rTIAK-83%rII4BII; - 1 - copOuun- R
ckarmua—50%rIIAK-50%rII4BILY R
1 o
1 ]
Crhme T R s Team=N AR s Wi rerrresid & ® - ' + 0%

Crparmia3ms3 Moo cros 0 [ ] + 100%





image1.png
MunuctepcTBo 06pasosanus U Hayku Pecry6iku Kazaxcran

AKIMOHEPHOE OBLIECTBO
«MHCTUTYT XUMUNYECKHX HAYK UMEHH A.B. BEKTYPOBA»
(AO «MIXH M. A.b. BEKTYPOBAY)

VK 541.132/.132.4:541.49
Ne rocperucrpanun 0118PK00082
HWnB. Ne

J1.E. ®umep
2020 r.

OTYET
O HAVYHO-UCCJIIEAOBATEJILCKOW PABOTE

CO3IAHUME HOBBIX CEJIEKTMBHBIX [TOJIMMEPHBIX CHUCTEM 1O OTHOILEHUIO K
MOHAM HEOJIUMA, PEHUS Y1 CKAHJISI HA OCHOBE «3®®EKTA
JAJIBHOIEVICTBU SI»

(3aKITFOUUTENBHBIH)

Pyxosomurens HAP,

& /,A
W.o. 3aB. na6., PhD {éa /(7-;/1/0/ 2¢. 63 2020 P Konpaypos
TN

Amnmarer 2020




image2.png
CIIMCOK UCIHIOJIHUTEJIENA

PykoBomutens HHUP: /%/ "
W.o. 3aB. 1a6., PhD 4 l/%&;//% 09 Zozo P.I'. Konpaypos
AV

(BBeneHue, paszen 1, 2, 3,

4, 3aKmIo4yeHue)

HcrnomHuTenu:
I'naBH. Hayy4. coTp.,
/jé/// 24 0F ;
I-p XHM. HayK, mpogeccop . 2F 2020 T.K. Jxymaaumnos
(pasmen 1,2, 3, 4)
AUDeS .
W.o. M. Hay9H. COTP. V/‘/(’O & 09 §odo A.M. Vmanra3sl
(pazmen 3.1,3.2,3.3, 4.1,
42,4.3)
M. Hay4H. cOTp. £F L 08020 X. Xumepcen
(pasmen 1.2,1.3,2.1,2.2,
2:3)
7 PR / A
HopMoKoHTpOITb /.ﬂ Y 2B 09 Loty 3.K. TiocenGerosa





