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Микрокапсулирование является уникальной методикой, позволяющей включать активные реагенты в поры полимерной матрицы, где они удерживаются силами физического взаимодействия. В микрокапсулах можно хранить и транспортировать вещества в жидком, твердом и даже газообразном состоянии в зависимости от цели применения [1]. Микрокапсулы предотвращают разложение инкапсулированных веществ под воздействием факторов окружающей среды, позволяют контролировать их выделение, а что касается лекарственных веществ, то могут маскировать их вкус и запах.

В ИХТТ УрО РАН осуществлен синтез микрокапсул (МК), содержащих макроциклы и фосфорорганические соединения, являющиеся эффективными экстрагентами, а также их смеси. Для получения микрокапсул, содержащих дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6), 18-краун-6 (18К6), трибутилфосфат (ТБФ), ди(2-этилгексил)фосфорную кислоту (Д2ЭГФК), ДБ18К6/ТБФ, ДБ18К6/Д2ЭГФК был применен метод суспензионной полимеризации в присутствии инициатора реакции – динитрила азодиизомасляной кислоты и мономеров – стирола и дивинилбензола [2]. 

Синтезированные материалы имеют глобулярную структуру, при которой каждая индивидуальная глобула состоит из большого числа микроглобул, образующихся в процессе выделения экстрагента в отдельную фазу. Размер МК и пространство между ними зависят от типа и объема используемого экстрагента, типа сополимера, а также степени сшивки. Определены физические и физико-химические характеристики синтезированных материалов (таб. 1).

Найдены оптимальные условия экстракции скандия и иттрия. При определенных условиях извлечения материалы проявили достаточно высокую селективность (таб. 2, рис. 1). 

Таблица 1

Физические и физико-химические характеристики синтезированных МК

	№
	Экстрагент
	Степень извл-я скандия, %
	Удельная пов-ть пор, м2/г
	( при 21ºС, г/см3
	Обменная емкость, мг Sc/г

	1.
	ТБФ (коммерч.)
	72
	20.4
	1.404
	240

	2.
	ТБФ
	82
	0.4
	1.298
	241

	3.
	ТБФ + ДБ18К6
	44
	0.9
	1.204
	212

	4.
	Д2ЭГФК
	100
	5.7
	1.050
	242

	5.
	Д2ЭГФК+ДБ18К6
	59
	36.9
	1.337
	223

	6.
	ДБ18К6
	75
	0.4
	0.986
	240


Таблица 2

Экстракционная активность МК 
	Экстрагент
	Степень извлечения из индивидуальных растворов, %
	Степень извлечения из смеси растворов, %

	
	Y
	Sc
	Y
	Sc

	ТБФ
	2
	82
	6
	34

	ТБФ/ ДБ18К6
	0
	44
	20
	23

	Д2ЭГФК
	16
	100
	14
	100

	Д2ЭГФК/ ДБ18К6
	12
	59
	28
	78

	ДБ18К6
	11
	75
	16
	5

	18К6
	3
	40
	-
	-
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Рис. 1. Кривые экстракции Sc из 6 М раствора H2SO4: 1) MК-TБФ (комм.); 2) MК-TБФ; 3) MК-TБФ/ДБ18К6; 4) MК-Д2ЭГФК; 5) MК-Д2ЭГФК/ДБ18К6; 6) MК-ДБ18К6.

Особенности поведения экстрагентов при их инкапсулировании обнаружены методом ИК–спектроскопии. Так, например, при инкапсулировании Д2ГЭФК кислота теряет часть гидратной оболочки и в дальнейшем извлекает скандий из сильнокислых растворов H2SO4 по катионообменному механизму. Экстракция скандия в тех же условиях МК–ДБ18К6 происходит путем включения катиона металла в полость макроцикла с образованием комплекса «гость-хозяин». Подобное взаимодействие имеет место при получении МК, содержащих ТБФ+ДБ18К6, Д2ЭГФК+ДБ18К6, в первом случае с образованием аддукта, во втором – с проникновением протона в полость краун-эфира и формированием комплекса «хозяин-гость». Эти взаимодействия, приводящие к частичному блокированию активных центров обоих экстрагентов, проявляются на практике как антисинергетный эффект. При экстракции скандия образуется тройной комплекс, а степень извлечения металла снижается. Для инкапсулированного ТБФ не найдено различий в гидратно-сольватном механизме экстракции скандия по сравнению с его жидким состоянием.

В отличие от ионитов МК имеют высокоразвитую мезо- и макропористую структуру, обеспечивающую высокую скорость диффузии ионов металлов вглубь МК (рис. 2). 
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Рис. 2. СЭМ- фотографии скола МК (стирол-дивинилбензол), экстрагент: а – дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6), б – трибутилфосфат (ТБФ), в – 18-краун-6 (18К6). 

При анализе СЭМ-фотографий скола и поверхности гранул, содержащих ДБ18К6, показано, что добавка полярного растворителя способствует формированию структуры объемных «холлов» и рельефной пористой поверхности, в присутствии неполярного растворителя возникает складчатая структура, пронизанная каналами, с мелкопористой поверхностью. Отсутствие растворителя приводит к получению плотных материалов и сглаживанию поверхности. Вероятно, процесс формирования микрокапсул проходит через образование полимерной матрицы вокруг капель раствора экстрагента, когда вследствие температурного режима реакции кипящий растворитель удаляется во внешнюю среду, образуя каналы в полимерной матрице и поры на поверхности гранул. Установлено, что при отсутствии двух бензольных колец в формуле краун-эфира (18К6) формируется плотная однородная структура с гладкой поверхностью и одиночными «холлами». Это приводит к изменению экстракционной активности. 

Путем локального микрорентгеноспектрального анализа кислорода было установлено, что распределение краун-эфира происходит равномерно по всему объему синтезированного материала. Экстрагент удерживается в «холлах» в виде полимолекулярного адсорбированного слоя, и это его состояние называется «свободным». Жидкокапельное состояние, а также отсутствие химической связи с полимером обуславливает улучшенные кинетические характеристики МК по сравнению с ионообменными смолами, производство которых достаточно трудоемко и дорого. Емкость инкапсулированных фосфорсодержащих экстрагентов в 1.5 – 2 раза больше по сравнению с жидкостной экстракцией.

Синтез МК, обладающих структурой, пригодной для реэкстракции наноразмерных частиц металла очерчивает широкий круг их возможного применения. Полученные материалы имеют преимущества перед жидкими экстрагентами, т.к. пожаробезопасны, универсальны в эксплуатации, удобны при транспортировке, применении и хранении, экологичны. Они могут использоваться при извлечении металлов из сложных по химическому составу растворов, трудно очищаемых от взвесей и способных к эмульгированию: при комплексной переработке сырья, при утилизации техногенных месторождений, когда образуются высокоминерализованные пульпы сложного солевого состава.
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