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Аннотация 

В работе изучены сорбционные свойства сополимеров N,N-диаллил-N’-ацилгидразинов  
и трис(диэтиламино)диаллиламинофосфоний тетрафторбората с акрилонитрилом и сшитых 
бисакриламидом сополимеров N,N-диаллил-N’-ацилгидразинов с акрилонитрилом в отношении 
легких и тяжелых редкоземельных металлов. На основе этих полифункциональных полимеров 
получены импрегнаты и ТВЭКСы. Сорбционная емкость сополимеров была значительно увеличена 
путем их пропитки хелатирующими органическими лигандами — гидразидами неокислот Versatic. 
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Abstract 

The paper studies the sorption properties of copolymers of N,N-diallyl-N’-acylhydrazines and 
tris(diethylamino)diallylaminophosphonium tetrafluoroborate with acrylonitrile and bisacrylamide cross-linked copolymers 
of N,N-diallyl-N’-acylhydrazines with acrylonitrile with respect to light and heavy rare earth metals. Based on the obtained 
polyfunctional polymers, impregnates and TVEXs were obtained. The sorption capacity of metals was significantly 
increased by impregnating the copolymers with chelating organic ligands: hydrazides of neoacid Versatic. 
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Введение 

Решение актуальных проблем добычи редкоземельных металлов (РЗМ) тесно связано с разработкой  

и совершенствованием методов извлечения, концентрирования и разделения, основанных на экстракции  

и сорбции. Во многих случаях для концентрирования РЗМ и их разделения предпочтительны 

сорбционные методы. Это обусловлено высокой эффективностью и селективностью извлечения. 

Развитие сорбционных методов концентрирования и разделения базируется на разработке новых 

селективных сорбентов, полученных с использованием современных материалов и различных методов 

синтеза. В работах последних лет прослеживаются тенденции к использованию новых матриц  

и лигандов, совершенствованию методик синтеза и использования сорбционных материалов. Большое 

внимание уделяется разработке различных типов твердофазных экстрагентов [1–4]. Импрегнированные 

твердофазные экстрагенты перспективны для концентрирования и разделения РЗМ [5; 6]. 

Особый интерес представляют твердофазные экстрагенты, полученные путем пропитки твердых 

носителей различными лигандами, содержащими аминные, ацетамидные или карбоксигруппы, а также 

макроциклическими соединениями [7–11].  

Основными характеристиками сорбционных материалов, используемых для концентрирования 

микроэлементов, являются их кинетические свойства, селективность в присутствии макрокомпонентов 

и степень удерживания реагента на твердой фазе в процессе концентрирования. Кинетические 

характеристики и устойчивость твердофазных экстрагентов во многом определяются природой  

и пористостью твердых носителей. Селективность извлечения лантаноидов имеет большое  

значение как при определении малых концентраций в природных водах, так и при извлечении  

из многокомпонентных технологических растворов. Наибольшую селективность обеспечивают 

твердофазные экстрагенты, полученные методом пропитки лигандами, способными образовывать 

устойчивые комплексы с извлекаемыми металлами. 

Сорбция и разделение РЗМ могут быть улучшены путем применения пропитанных 

растворителем полимеров хелатирующим органическим экстрагентом — гидразидом (ГД1519)  

или N′,N′-диметилгидразидом (ДМГД1519) неокислот фракции С10-С19. ГД1519 или ДМГД1519 

способны не только увеличивать сорбционную емкость дорогих полимеров, но и повышать 

производительность традиционной жидкостной экстракции органическими растворителями. 

 

Результаты 
В работе были использованы полученные методом радикальной полимеризации сополимеры 

N,N-диаллил-N’-неопентаноилгидразина с акрилонитрилом (ДАНПГ-АН), N,N-диаллил-N’-

бензоилгидразина с акрилонитрилом (ДАБЕГ-АН), трис(диэтиламино)диаллиламинофосфоний 

тетрафторбората с акрилонитрилом (ДААФ-BF4-АН) [12; 13]. 

Cшитые бисакриламидом сополимеры N,N-диаллил-N’-неопентаноилгидразина с акрилонитрилом 

(ДАНПГ-АН-БАА) и N,N-диаллил-N’-бензоилгидразина с акрилонитрилом (ДАБЕГ-АН-БАА) были 

получены методом радикальной сополимеризации N,N-ацил-N’-гидразина и акрилонитрила  

с сшивающим агентом бисакриламидом (10 мол. %) в массе при 80 °С в присутствии радикального 

инициатора динитрила бисизомасляной кислоты (ДАК). 

Импрегнаты и ТВЭКСы получали следующими методами. 

1. Сорбционные материалы, полученные импрегнированием полимерных матриц на основе 

диаллилацилгидразинов и фосфониевых солей гидразидами (ГД1519 или ДМГД1519): а) реакцию 

проводили перемешиванием смеси спиртовых растворов ГД1519 или ДМГД1519 и раствора  

полимера при комнатной температуре; б) реакцию проводили кипячением смеси спиртовых  

растворов ГД1519 или ДМГД1519 и полимера на магнитной мешалке с обратным холодильником, 
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соотношение сополимер : ГД = 1:1; 2:1; 1:1,5; в) проводили спекание гидразидов с полимерами  

в муфеле при температуре 120–150 °C; г) реакцию также проводили методом механохимической  

модификации — перетиранием в ступке сополимера и гидразидов в мольных соотношениях от 5:1 до 2,5:1. 

Время реакций варьировалось от 30 мин до 24 ч. 

2. Физико-химический метод, состоящий в переосаждении полимера на поверхности 

капсулируемого вещества (ГД1519 или ДМГД1519) путем замены растворителя. В экспериментах 

были использованы анионный ПАВ (стеарат натрия) и катионный ПАВ (цетилтриметиламмоний 

бромид (СТАВ)). Выявлена принципиальная возможность регулирования времени установления 

равновесной концентрации ГД в жидкой фазе и степени их перевода в раствор ДМСО путем 

варьирования условий твердофазной модификации и природы полимера. Модифицированные 

композиции, обеспечивающие наибольшую степень перевода гидразидов в раствор, образуются при 

мольном соотношении полимер : гидразид 4:1, интенсивности механического воздействия 10 мин. 

3. Введение экстрагента в полимерную матрицу в процессе полимеризации. 

Исследовалось влияние pH на сорбцию легких и тяжелых РЗМ (La(III), Pr(III), Gd(III), Tb(III), 

Er(III), Yb(III)) на подготовленных образцах. Сорбция РЗМ на полученных сорбентах проводилась при 

комнатной температуре (22±1 °C) при рН 0–10. Результаты инфракрасной Фурье-спектроскопии (FTIR) 

подтверждают эффективность пропитки и образование комплексов РЗМ на поверхности 

подготовленных образцов после сорбции РЗМ из водного раствора. 

Равновесие и максимальная сорбция достигаются через 20 мин при pH 5–6. Установлено,  

что импрегнаты и ТВЭКСы проявляли сорбционную емкость выше, чем исходные сорбенты,  

из-за образования стабильного комплекса на поверхности образца. Оптимальный диапазон  

pH составляет 5–10. Таким образом, система сополимер — органический лиганд является 

эффективным сорбентом для удаления РЗМ из промышленных сточных вод с использованием 

небольшого количества органического лиганда.  

Cшитые бисакриламидом сополимеры ДАНПГ-АН-БАА и ДАБЕГ-АН-БАА имеют макропористую 

структуру, что делает их пригодными для пропитки органическими лигандами. В качестве 

органических лигандов для пропитки были синтезированы ГД1519 и ДМГД1519 по методике, 

описанной ранее [14]. Поры полимеров пропитывали ГД1519 (или ДМГД1519) в этаноле. Степень 

заполнения пор — 25 %. Образцы полученного ТВЭКСа промывали дистиллированной водой  

для удаления слабо пропитанных органических лигандов и высушивали при 80 °C в течение 4 ч.  

С ДАНПГ-АН + БАА сорбция идет примерно так же, как и с ДАБЕГ-АН-БАА. С ДАНПГ-АН-БАА-ГД 

(импрегнат — кипячение 2–4 ч) сорбция идет в два раза меньше по всем металлам по сравнению  

с ДАБЕГ-АН-БАА-ГД (СТАВ). По сравнению с исходными сополимерами ДАНПГ-АН или ДАБЕГ-АН 

(рис. 1) максимум сорбции для ДАБЕГ-АН-БАА-ГД сдвигается в область нейтральных рН (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 1. Зависимости статической сорбционной емкости извлечения ионов  

La(III), Pr(III), Gd(III), Tb(III), Er(III), Yb(III) сополимером ДАБЕГ-АН 
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Рис. 2. Сорбция легких (а) и тяжелых (б) РЗМ ДАБЕГ-АН-БАА-ГД со стеаратом натрия и СТАВ 

 

Рассчитаны коэффициенты распределения D и коэффициенты разделения β для слабокислых 

сред (рН 5–6).  

Результаты, полученные при изучении совместной адсорбции ионов La(III), Pr(III), Gd(III), 

Tb(III), Er(III), Yb(III) на исследуемых сополимерах, показывают, что удовлетворительное разделение 

может быть достигнуто в нейтральных средах; возможно разделение некоторых пар РЗМ, имеющих 

β > 2. Для сорбента ДАБЕГ-АН-БАА-ГД, полученного переосаждением полимера на поверхности 

капсулируемого вещества (ГД1519) путем замены растворителя с инициатором СТАВ, возможно 

отделение Yb(III) от Tb(III) и Er(III) от Tb(III) при рН от 0 до 5. Коэффициенты разделения (β) для пары 

Yb/Tb — 69,19, а для Er/Tb — 51,22. 

 

Выводы 

Впервые продемонстрированы возможности создания твердофазных композиций на основе 

сополимеров ДАНПГ-АН, ДАБЕГ-АН, ДААФ-BF4-АН и гидразидов на основе кислот Versatic фракции 

1519, обладающих комплексом комбинированного действия, направленного на одновременное 

увеличение сорбционной емкости (в 2 раза) и повышение коэффициента распределения β (Yb/Tb — 69,19,  

для Er/Tb — 51,22). Система сшитого полимера (или сополимеров ДАНПГ-АН, или ДАБЕГ-АН,  

или ДААФ-BF4-АН) и органического лиганда является эффективным сорбентом для простого, 

недорогого и безопасного удаления РЗМ из загрязненной воды с использованием небольшого 

количества органического лиганда. 
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