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РЕФЕРАТ

Есеп 33 бет, 1 кітап, 7 сурет, 3 кест., 71 дерек., 1 қос.
СИНТЕЗ, МОЛЕКУЛАЛЫҚ ТАҢБАЛЫ ПОЛИМЕРЛЕР, СОРБЦИЯ, СКАНДИЙ ИОНДАРЫ, ОРНАТУ.
Зерттеу нысаны: молекулалық таңбалы полимерлер. 
Жұмыстың мақсаты: скандий иондарына селективті винил мономерлері негізінде молекулалық іздері бар полимерлердің синтезі үшін жағдай жасау.
Зеттеу әдістері: кондуктометрия, колориметрия, рН өлшеу, атомды-эмиссионды спектроскопия. 
[bookmark: _Hlk85841745]Алынған нәтижелер және өзектілігі: Скандий иондарына сұрыпты молекулалық таңбалы полимерлер (МТП) синтезделді. Бұл МТП-тердің скандий иондарына қатысты сорбциялық қасиеттері зерттелген. Скандий иондары мен МТП матрицасының десорбциялану процесі егжей -тегжейлі зерттелген.
Скандий иондарын сұрыптап шығару үшін қондырғы үлгісі дайындалды. Бұл үлгі сорбенттің түрін жылдам өзгертуге болатын қарапайымдылығымен ерекшеленеді. Осы үлгі оргшыныдан дайындалған, агрессивті ортаға тұрақты, жоғарыда аталған металдың иондары бар ерітіндімен реакцияға түспейді. 
Модельдік ерітінділерден скандий иондарын сұрыптап шығару үшін әзірленген МТП-ға және қондырғы үлгісіне зертханалық, жартылай өнеркәсіптік және тәжірибелік-өнеркәсіптік сынақтар жүргізілді.
Қолдану саласы: гидрометаллургия.
Негізгі конструкторлық және техникалық-экономикалық көрсеткіштер: Алынған МТП құрылымында скандий ионын толықтыратын қуыстардың болуы скандий иондарының селективті сорбциясының пайда болуына әкеледі.

[bookmark: _Hlk53677984]РЕФЕРАТ

Отчет 33 с., 1 кн., 7 рис., 3 табл., 71 источн., 1 прил.
СИНТЕЗ, ПОЛИМЕРЫ С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ, СОРБЦИЯ, ИОНЫ СКАНДИЯ, УСТАНОВКА
Объекты исследования: полимеры с молекулярными отпечатками.
Цель работы: Разработка условий синтеза полимеров с молекулярными отпечатками на основе винильных мономеров, селективных к ионам скандия.
Методы исследования: кондуктометрия, рН-метрия, колориметрия, атомно-эмиссионная спектроскопия
Полученные результаты и новизна: Синтезированы полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО) для селективной сорбции ионов скандия. Изучены сорбционные свойства данных ПМО по отношению к ионам скандия. Подробно изучен процесс десорбции ионов скандия и матрицы ПМО.
Разработан образец установки для селективного извлечения ионов скандия. Данный образец отличается простотой конструкции и изготовлен из оргстекла, обладает стойкостью к агрессивным средам, не вступает в реакцию с содержащим ионы скандия раствором.
Проведены лабораторные испытания разработанных ПМО и разработанного образца установки по селективному извлечению ионов скандия из модельных растворов.
Область применения: гидрометаллургия.
Основные конструктивные и технико-экономические показатели: Наличие комплементарных к иону скандия полостей в структуре полученных ПМО приводит к тому, что происходит селективная сорбция ионов скандия.
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения:

	η
	– степень извлечения ионов металла, %

	АИБН
	– азобисизобутиронитрил

	ЭГДМА
	– этиленгликоль диметакрилат

	ДЭГДМА
	– диэтиленгликоль диметакрилат

	ГЭЦ
	– гидроксиэтилцеллюлоза

	РЗМ
	– редкоземельные металлы

	РМ
	– редкие металлы

	ПМО
	– полимеры с молекулярными отпечатками

	[bookmark: _Hlk85596468]ПМО-Э (Sc)
	– ПМО скандия, при синтезе которого использовался ЭГДМА

	ПМО-Д (Sc)
	– ПМО скандия, при синтезе которого использовался ДЭГДМА

	ППМО-Э
	– псевдоматрица ПМО, при синтезе которого использовался ЭГДМА

	ППМО-Д
	– псевдоматрица ПМО, при синтезе которого использовался ДЭГДМА




[bookmark: _Hlk53654383]ВВЕДЕНИЕ

[bookmark: _Hlk53497168]В последние годы резко возрос спрос на редкие и редкоземельные металлы (РМ и РЗМ), обусловленный их усилившейся ролью в ведущих отраслях производства, таких как, например, космическая и военная техника, атомная промышленность, энергосберегающие технологии и т.д., обеспечивающих экономическую безопасность любого государства. Республика Казахстан — один из крупнейших регионов мира, обладающий значительными запасами и перспективами расширения минерально-сырьевой базы РМ и РЗМ. Однако на сегодняшний день производство РМ и РЗМ (и их соединений) в нашей стране можно охарактеризовать как нестабильное, далеко не соответствующее его потенциалу. Сократилось, а порой и вовсе приостановилось производство данных элементов на некоторых предприятиях. 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. Следовательно, для нашей страны приоритетное направление — это добыча, селекция, получение чистых РМ и РЗМ и их соединений.
Полимеры с молекулярными отпечатками (ПМО) завоёвывают повышенный интерес в области молекулярного распознавания. Отличительными их характеристиками является химическая и термическая стабильность. Способность ПМО к молекулярному распознаванию обусловлена контролируемым процессом формирования шаблона молекулы при образовании полимера, где образование полостей связывания молекул происходит за счет сшивания функциональных мономеров, предварительно собранных вокруг молекулы-шаблона, и где ковалентными или нековалентными взаимодействиями образуется комплекс «матрица-функциональный мономер». После процесса сополимеризации со сшивающим мономером образуется твердая полимерная матрица и после удаления молекулярного шаблона в полимерной матрице остаются полости избирательного распознавания для шаблона молекулы.
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 намного эффективнее, чем, например, иттрия. Оксид скандия обладает рядом преимуществ для производства высокотемпературной керамики перед другими оксидами, так, прочность оксида скандия при нагревании возрастает и достигает максимума при 1030 °C, в то же время оксид скандия обладает минимальной теплопроводностью и высочайшей стойкостью к термоудару. Скандат иттрия – это один из лучших материалов для конструкций, работающих при высоких температурах. Оксид скандия постоянно применяется для производства германатных стекол для оптоэлектроники [7].
Главным по объему применением скандия является его применение в алюминиево-скандиевых сплавах, применяемых в спортивной экипировке (мотоциклы, велосипеды, бейсбольные биты и т.п.) – везде, где требуются высокопрочные материалы. В сплаве с алюминием скандий обеспечивает дополнительную прочность и ковкость. Важной и практически не изученной областью применения скандия является то обстоятельство, что подобно легированию иттрием алюминия легирование чистого алюминия скандием также повышает электропроводность проводов, и эффект резкого упрочнения имеет большие перспективы для применения такого сплава для транспортировки электроэнергии (линии электропередач). Скандий используется для получения сверхтвердых материалов. Так, например, легирование карбида титана карбидом скандия весьма резко поднимает микротвердость (в 2 раза), что делает этот новый материал четвёртым по твердости после алмаза. В последние годы значительный интерес для авиакосмической и атомной техники приобрели тугоплавкие сплавы (интерметаллические соединения) скандия с рением (температура плавления до 2575 °C), рутением (температура плавления до 1840 °C), железом (температура плавления до 1600 °C), (жаропрочность, умеренная плотность и др). Важную роль в качестве огнеупорного материала специального назначения оксид скандия (температура плавления 2450 °C) играет в производстве сталеразливочных стаканов для разливки высоколегированных сталей, по стойкости в потоке жидкого металла оксид скандия превосходит все известные и применяемые материалы (так, например, наиболее устойчивый оксид иттрия уступает в 8,5 раза оксиду скандия) и в этой области, можно сказать, незаменим. Широкому применению препятствует лишь высокая цена поэтому альтернативным решением в этой области является применение скандатов иттрия, армированных нитевидными кристаллами оксида алюминия для увеличения прочности), а также применение танталата скандия [8].
[bookmark: _Hlk85203467]Для селективного извлечения скандия из промышленных растворов гидрометаллургии в Республике Казахстан широко используются синтетические ионообменные смолы 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 ионообменные смолы 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 ионообменных смол, 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 дивинилбензола, 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 (оснóвным 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 вымывает их, обновляя ионообменную емкость смолы.
[bookmark: _Hlk85201356]Инновационность проводимых исследований заключается в том, что впервые в Казахстане для селективного последовательного разделения и извлечения ионов скандия предполагается создать новые высокоселективные полимерные cтруктуры на основе полимеров с молекулярными отпечатками (ПМО), обладающими более высокими сорбционными свойствами (по сравнению с существующими аналогами) и селективностью по отношению к ионам скандия.


ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1 Синтез и исследование сшитого аналога ПМО «псевдоматрицы» для прогнозирования сорбционной активности целевого ПМО
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 [52-53]. 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» [54]. Подобно макромолекулярным рецепторам, полимер с молекулярными отпечатками захватывает конкретные химические вещества. 
[bookmark: _Hlk85201772]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 1) [55-58]. 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» [59]. На рисунке 1 представлено сравнение статическое молекулярного распознавания и динамического молекулярного распознавания.

[image: ]

Рисунок 1 – 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 [60]. Однако, как заключили Мобли с коллегами [61], 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).
1.1 Синтез псевдоматрицы ПМО при крайних концентрациях сшивающего агента и инициатора реакции
В ПМО сшивающий агент выполняет три основные функции: 1) Сшивающий агент имеет важное значение в управлении морфологией полимерной матрицы, в зависимости от того является ли полимер гелеобразным, макропористым или микро порошоком; 2) Сшивающий агент служит стабилизатором места связывания молекулярных отпечатков; 3) Сшивающий агент придает механическую устойчивость полимерной матрице. С точки зрения полимеризации высокие соотношения сшивающего агента обычно предпочтительны для получения постоянно пористых материалов, а также для того, чтобы иметь возможность синтезировать полимерные материалы с необходимой механической стабильностью.
[bookmark: _Hlk85445267][bookmark: _Hlk84850786][bookmark: _Hlk85614064][bookmark: _Hlk85593641]Синтез псевдоматрицы ПМО. Псевдоматрицы ПМО (ППМО-Э и ППМО-Д) были синтезированы методом суспензионной полимеризации. Синтез псевдоматриц отличается от синтеза ПМО тем, что при их синтезе не добавляется соль целевого металла (шаблон). 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: МАК:4ВП:ЭГДМА = 2:2:8. Реакция полимеризации проводилась в 50 мл трехгорлой круглодонной колбе (реактор) с механической мешалкой. Компоненты добавлялись в реактор в следующей последовательности: 1) МАК 2) 4ВП 3) ЭГДМА (7,5 и 15 мл) или ДЭГДМА (7,5 и 15 мл), 4) 10 мл толуола 5) ГЭЦ в количестве 3% от количества мономерной системы (МАК+4ВП), 6) деионизованная вода. Скорость перемешивания – 250 оборотов в минуту. Реакция проводилась в течении 15 минут при комнатной температуре, затем на протяжении 6 часов при 70 оС в потоке азота. После полимеризации получившиеся частицы ППМО-Э и ППМО-Д» (при синтезе ППМО-Э применялся сшивающий агент ЭГДМА, при синтезе ППМО-Д 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. 


[bookmark: _Hlk85580357]1.2 Исследование возможной сорбционной активности псевдоматрицы к ионам скандия электрохимическими и объемно-гравиметрическими методами анализа
[bookmark: _Hlk85582208][bookmark: _Hlk85583355]Изучение возможной сорбционной активности полученной псевдоматрицы проводили при комнатной температуре. ППМО-Э и ППМО-Д исследовались в следующем порядке: Каждая псевдоматрица в сухом исходном состоянии помещалась в ячейку из полипропиленовой сетки, которая далее помещалась в установку, содержащую раствор сульфата скандия, для изучения возможной сорбции ионов скандия псевдоматрицами ППМО-Э и ППМО-Д электрохимическими и объемно-гравиметрическими методами.  Измерения значений рН и электропроводности проводили в зависимости от времени и в присутствии псевдоматриц с дальнейшим отбором аликвот для спектрофотометрии. 
[bookmark: _Hlk85596170]Методика определения ионов скандия в аликвотах основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами скандия, расчет концентрации ионов скандия проводили на спектрофотометре КФК-3М при длине волны 650 нм. Степень извлечения (сорбции) скандия была рассчитана по формуле: 

	𝜂 = ((Снач−Сост)/Снач)∗ 100%
	(1)



где Снач – начальная концентрация ионов скандия в растворе (г/л); Сост – остаточная концентрация ионов скандия в растворе (г/л).
[bookmark: _Hlk85594033]Рисунок 2 показывает измерения значений рН в растворах с ПМО и псевдоматрицей. По полученным данным можно заметить, что изменения значений pH у ППМО-Э крайне низкое по сравнению с целевым ПМО-Э(Sc), что косвенно свидетельствует о низком значении сорбционной активности полученной псевдоматрицы.




[bookmark: _Hlk85583417]Рисунок 2 - Измерения значений рН в растворах



[bookmark: _Hlk85585772]Рисунок 3 – Изменение удельной электропроводности растворов в зависимости от времени в присутствии псевдоматрицы и целевого ПМО

[bookmark: _Hlk85614417][bookmark: _Hlk85594402]Рисунок 3 представляет зависимость удельной электропроводности растворов в зависимости от времени при изучении сорбционной активности ППМО-Э и целевого ПМО-Э (Sc). По измерениям удельной электропроводности выявлено небольшое увеличение данного параметра у псевдоматрицы во времени; максимальные значения которой были достигнуты после 24 ч (рисунок 3). Более того, анализируя данные pH растворов (рисунок 2), можно сделать предположение, что кислотность растворов увеличивается, скорее всего за счет сорбции ионов скандия из растворов и их внедрения в структуры псевдоматрицы (в меньшей степени) и ПМО-Э(Sc) (в большей степени), заполняя полости, комплементарные к ионам скандия.

1.3 Исследование сорбционной активности псевдоматрицы в присутствии целевых ионов скандия в приготовленном растворе
[bookmark: _Hlk85614895]Для экспериментов было приготовлено 500 мл раствора сульфата скандия (III) концентрацией 100 мг/л. Далее раствор был разлит в 4 стакана по 100 мл раствора в каждом. Для спектрофотометрического анализа отбирали аликвоты (1 мл) с неизвестной концентрацией исследуемого раствора переносили в мерные колбы объемом 50 мл. Далее в каждую колбу наливали 12 мл арсеназо (0,015 %) и 2 мл раствора хлорной кислоты (0,08 М). Кроме того, объем каждого раствора доводили до 50 мл дистиллированной водой, и через 15 мин начинали измерения. Методика определения ионов скандия в аликвотах основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами скандия, расчет концентрации ионов скандия проводили на спектрофотометре КФК-3М при длине волны 650 нм. 
Степень извлечения (сорбции) скандия была рассчитана по формуле 1. 
[bookmark: _Hlk85639522]Были получены значения степени извлечения (сорбции) ионов скандия структурами ППМО-Э и ППМО-Д при 48 часах взаимодействия с растворами солей. Максимальные значения степени сорбции ионов скандия для ППМО-Э составило 50,4 %, для ППМО-Д - 24,3 %. Для дальнейшего сравнительного исследования была выбрана псевдоматрица ППМО-Э, показавшая наилучший результат.
Относительно низкие значения сорбции ионов скандия структурами ППМО, что может быть связано напрямую с отсутствием полостей шаблона целевого иона скандия. Полученные данные подтверждают тот факт, что целевое ПМО должен иметь главное неоспоримое преимущество, оно должно быть способно сорбировать только «шаблонный» металл, поскольку полость в его структуре становится комплементарна только к целевому шаблону иона.

1.4 Синтез ПМО с молекулой-шаблоном скандия в предполагаемых областях концентраций активных компонентов
Процесс получения ПМО изображен на рисунке 4. 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.

[image: ]

Рисунок 4 – Синтез полимерных материалов с отпечатками [62]
В настоящее время для синтеза ПМО наиболее широко используется метод полимеризации в массе [63-64], 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 [65-69].
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 [70].
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 [71].
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.
ПМО был синтезирован методом суспензионной полимеризации и в качестве шаблона был использован сульфат скандия. В качестве функциональных мономеров были выбраны метакриловая кислота (МАК) и 4-винилпиридин (4ВП), сшивающий агент – этиленгликоль диметакрилат (ЭГДМА), 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: соль металла (Sc3+):МАК:4ВП:ЭГДМА=1:2:2:8. Реакция полимеризации проводилась в 50 мл трехгорлой круглодонной колбе (реактор) с механической мешалкой. Компоненты добавлялись в реактор в следующей последовательности: 1) МАК; 2) 4ВП; 3) сульфат скандия; 4) ЭГДМА (7,5 мл и 15 мл) или ДЭГДМА (7,5 мл и 15 мл); 5) 10 мл толуола; 6) ГЭЦ в количестве 3% от количества мономерной системы (МАК+4ВП); 7) деионизованная вода. Скорость перемешивания составляла 250 оборотов в минуту. Реакция проводилась в течении 15 минут при комнатной температуре, затем на протяжении 6 часов при 70 оС в потоке азота. После полимеризации получившиеся частицы ПМО-Э (Sc) и ПМО-Д (Sc) (при синтезе ПМО-Э (Sc) применялся сшивающий агент ЭГДМА, а при синтезе ПМО-Д (Sc) - ДЭГДМА) образцы 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 удаления шаблона из полостей ПМО была использована 1М азотная кислота. Для полного удаления металла цикл промыки был повторен 30 раз, после чего полученные ПМО были промыты деионизованной водой и подвергнуты сушке в вакууме на протяжении 24 часов.

1.5 Определение сорбционных и десорбционных свойств ПМО к целевому иону скандия
Для проведения лабораторных испытаний в качестве сорбента для селективного извлечения ионов Sc была выбраны структуры ПМО-Э (Sc). Предварительные исследования показали, что максимальная сорбция вышеуказанных ионов скандия происходит при их извлечении данными полимерными структурами.
[bookmark: _Hlk85615405]Изучение сорбционной активности ПМО-Э (Sc) проводили при комнатной температуре. ПМО-Э (Sc) исследовалось в следующем порядке: ПМО с шаблоном скандия в сухом исходном состоянии помещался в ячейку из полипропиленовой сетки, которая далее помещалась в установку, содержащую раствор сульфата скандия для изучения возможной сорбции ионов скандия электрохимическими, объемно-гравиметрическими и спектрофотометрическими методами.  Измерения значений рН и электропроводности проводили в зависимости от времени и в присутствии ПМО-Sc с дальнейшим отбором аликвот для спектрофотометрии. 
Для экспериментов было приготовлено 1000 мл раствора сульфата скандия (III) концентрацией 100 мг/л. Далее раствором была наполнена установка, изображенная на рисунке 6. Для спектрофотометрического анализа в определенное время отбирались аликвоты (1 мл) с неизвестной концентрацией исследуемого раствора и переносились в мерные колбы объемом 50 мл. Далее в каждую колбу наливали 12 мл арсеназо (0,015 %) и 2 мл раствора хлорной кислоты (0,08 М). Кроме того, объем каждого раствора доводили до 50 мл дистиллированной водой, и через 15 мин начинали измерения. Методика определения ионов скандия в аликвотах основана на образовании окрашенного комплексного соединения органического аналитического реагента арсеназо III с ионами скандия, расчет концентрации ионов скандия проводили на спектрофотометре КФК-3М при длине волны 650 нм.

Степень извлечения (сорбции) ионов скандия была рассчитана по формуле 1.
Метод инфракрасной спектроскопии был использован для идентификации химической структуры ПМО-Э (Sc) до и после процесса сорбции ионов скандия. На рисунке 5 показан ИК-спектр скандий импринтированного полимера до и после удаления шаблона иона скандия.
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Рисунок 5 - Инфракрасный спектр ПМО (Sc) до (a) и после (б) удаления шаблона
По полученным данным ИК-спектроскопии (рисунок 5), можно предположить, что в формировании кристаллической решетки ПМО участвует и вода. В ПМО Sc до и после удаления шаблона, молекулы воды связаны неравноценно. Это четко прослеживается в колебаниях воды (см-1) -1600 и 1637, 2950 и 2516. Вхождение воды в состав сульфата скандия до удаления шаблона весьма существенно проявляется в характере колебания SO4- групп: появляется тонкая структура полос в области 1118-1296 и 518-749 см-1, что может свидетельствовать о неравноценных положениях SO4- групп в структуре соединений.
В таблице 1 представлены значения степеней извлечения ионов Sc при их сорбции структурами ПМО-Э (Sc) из модельного раствора, содержащего также ионы эрбия. Эрбий был выбран для изучения селективности полученного ПМО-Э (Sc) ввиду близких значений ионных радиусов скандия и эрбия.

[bookmark: _Hlk85616460]Таблица 1 – Значения степени извлечения ионов Sc структурой ПМО-Э (Sc)

	[bookmark: _Hlk85616420]τ, ч
	[bookmark: _Hlk85637084]ПМО-Э (Sc)

	
	η(Er), %
	η(Sc), %

	0,5
	0
	20,50

	1
	0
	35,57

	2
	0
	43,76

	6
	0
	61,52

	24
	0
	76,48

	48
	0
	[bookmark: _Hlk85616012]88,36



Таблица 2 – Значения степени извлечения ионов Sc структурой ПМО-Д (Sc)

	[bookmark: _Hlk85619787]τ, ч
	ПМО-Д (Sc)

	
	η(Er), %
	η(Sc), %

	0,5
	0
	14,55

	1
	0
	25,60

	2
	0
	31,58

	6
	0
	48,42

	24
	0
	55,64

	48
	0
	72,35



[bookmark: _Hlk85621980][bookmark: _Hlk85619052]Полученный ПМО-Э (Sc) показывает более высокую степень извлечения (сорбции) ионов скандия (88,36 % после 48 часов сорбции), тогда как ПМО-Д (Sc) лишь показал максимальное значение сорбции ионов скандия 72,35 %. Селективность полученных ПМО подтверждается тем, что попутный металл эрбий из общего раствора не извлекается. 

[bookmark: _Hlk85619125]Процесс десорбции ионов скандия из матрицы ПМО-Э (Sc) по времени представлен в таблице 3. Первые 6 часов - область высокой десорбции ионов скандия из структуры ПМО-Э (Sc) в течение его контакта с десорбирующим агентом раствором 1М азотной кислоты. Из всего количества сорбированного скандия по окончанию эксперимента (48 часов) общая степень десорбции скандия структурой ПМО-Э (Sc) составила 93,28 %.

Таблица 3 – Значения степени десорбции ионов Sc структурой ПМО-Э (Sc)

	τ, ч
	ПМО-Э (Sc)

	
	η(Sc), %

	0,5
	22,45

	1
	37,60

	2
	44,86

	6
	67,75

	24
	88,26

	48
	93,28



1.6 Синтез ПМО с требуемыми свойствами
Целевой ПМО синтезировался методом суспензионной полимеризации, где в качестве шаблона скандия был использован сульфат скандия. В качестве функциональных мономеров также были выбраны метакриловая кислота (МАК) и 4-винилпиридин (4ВП), сшивающий агент – этиленгликоль диметакрилат (ЭГДМА), придавший полученному раннее ПМО улучшенные сорбционные свойства. В качестве инициатора был применен азобисизобутиронитрил (АИБН) и 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: Сульфат скандия (Sc3+):МАК:4ВП:ЭГДМА=0,5:2:2:8. Реакция полимеризации проводилась в 50 мл трехгорлой круглодонной колбе-реактор) с механической мешалкой. Компоненты добавлялись в колбу-реактор в следующей последовательности: 1) МАК; 2) 4ВП; 3) соль скандия; 4) 10 мл ЭГДМА; 5) 10 мл толуола; 6) ГЭЦ в количестве 3% от количества мономерной системы (МАК+4ВП); 7) 20 мл деионизованной воды. Скорость перемешивания – 250 оборотов в минуту. Реакция проводилась в течении 15 минут при комнатной температуре, затем на протяжении 6 часов при 70 оС в потоке азота. После полимеризации получившиеся частицы ПМО (Sc) 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 удаления шаблона из ПМО была использована 1М азотная кислота с перемешиванием на протяжении 1 часа. Для полного вымывания скандия из ПМО цикл промыки был повторен 30 раз, после чего конечный ПМО был промыт деионизованной водой и подвергнут вакуумной сушке в течение 24 часов.

[bookmark: _Hlk85637363][bookmark: _Hlk85637687]1.7 Проведение расширенных лабораторных испытаний ПМО
Для проведения расширенных лабораторных испытаний ПМО предполагалась разработка установки. Создание образца установки, предназначенной для селективного извлечения ионов скандия, предполагало первоначальную разработку технических требований к самой конструкции установки и были 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 обеспечивать возможность оперативной смены наполнительных полимерных структур с сорбированными ионами скандия на неиспользованные и готовые к сорбции. 

[image: ]

[bookmark: _Hlk85580458]Рисунок 6 – Установка для селективной сорбции ионов скандия

Проведена работа по проектировке опытного образца установки для селективного извлечения ионов скандия из модельных растворов. Рисунок 6 представляет собой актуальную фотографию собранной установки. Лабораторный образец установки представляет собой конструкцию, изготовленную из оргстекла, склееную дихлорэтаном, содержащий внутри 2 картриджа. Размещение картриждей внутри установки представлено на рисунке 7. Каждый картридж покрыт специальной полимерной мембраной (материал – полипропилен). 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 полимеров с молекулярными отпечатками, обладающих максимальной сорбционной способностью по отношению к ионам скандия. 

[image: ]

Рисунок 7 – Расположение картриджей в установке сорбции 

Исследуемый ПМО-Э(Sc) проявил повышенную сорбционную активность по отношению к ионам скандия, который был использован в качестве «шаблона» при синтезе и показал более высокую степень извлечения (сорбции) ионов скандия (88,36 % после 48 часов сорбции). Из полученных результатов (таблица 1) видно, что ПМО-Э (Sc) показывает наилучшие результаты по сорбции скандия по сравнению с ПМО-Д (Sc).


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

ПМО представляют собой синтетический полимер со свойствами селективного молекулярного распознавания благодаря наличию полостей распознавания в полимерной матрице структурно и функционально комплементарных молекуле исследуемого элемента.
На основании экспериментальных данных, полученных при проведении исследований и испытаний можно сделать следующие выводы:
1) [bookmark: _Hlk85637106][bookmark: _Hlk85637148]При сравнении сорбционных свойств ПМО-Э (Sc) и ПМО-Д (Sc) видно, что ПМО-Э (Sc) показывает лучшие результаты по сорбции Sc по сравнению с ПМО-Д (Sc). Это возможно связано напрямую с использованием сшивающего агента (при использовании ЭГДМА происходит менее плотная сшивка по сравнению с ДЭГДМА). В случае более плотной сшивки затрудняется ионизация ПМО-Д (Sc), что и сказывается в более низких значениях степени извлечения.
2) Наибольшая степень сорбции ионов скандия наблюдается при 48 часах, степень извлечения составляет 88,36 % и 72,35 % для ПМО-Э (Sc) и ПМО-Д (Sc), соответственно. Тогда как максимальные значения степени сорбции ионов скандия для псевдоматриц ППМО-Э и ППМО-Д составило 50,4 % и 24,3 %, соответственно. 
3) Для селективной сорбции ионов скандия из общего раствора целесообразно применять ПМО-Э (Sc), показавший наилучшие сорбционные характеристики.
4) [bookmark: _Hlk85637548]Для проведения расширенных лабораторных испытаний ПМО была разработана установка селективного извлечения ионов скандия, отличающаяся универсальностью и позволяющая оперативно извлекать картриджи с сорбированным ПМО. Установка изготовлена из оргстекла и обладает стойкостью к агрресивным средам, не вступает в реакцию с содержащим ионы скандия раствором. 
5) Разработка условий синтеза полимеров с молекулярными отпечатками на основе винильных мономеров, селективных к ионам скандия показала, что использование сшивающего агента ЭГДМА позволяет получать высокоселективные сорбенты для извлечения скандия из растворов.
6) Расширенные лабораторные испытания ПМО показали, что разработанный образец сорбционной установки и разработанные сорбенты представляются перспективным в селективном извлечении ионов скандия из растворов различной природы.
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