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металлорганическим каркасным полимером UiO-66(NH2)-ЭДТА. Изменения в полимерной матрицы после введения 
UiO-66(NH2)-ЭДТА было изучено с помощью методов сканирующей электронной микроскопии, термогравиметриче-
ского анализа, измерений углов смачивания и равновесного набухания мембран. 
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DEVELOPMENT OF NOVEL MEMBRANES BASED ON POLYVINYL ALCOHOL MODIFIED  
BY METAL-ORGANIC FRAMEWORK UiO-66(NH2)-EDTA 

 
Аннотация: Hybrid membranes based on polyvinyl alcohol modified with a metal-organic framework UiO-66(NH2)-

EDTA were developed. Changes in the polymer matrix after the introduction of UiO-66(NH2)-EDTA were studied using meth-
ods of scanning electron microscopy, thermogravimetric analysis, measurements of contact angles and equillibrium swelling 
of membranes. 
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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время существенное улучшение физико-химических свойств мембран может быть достигнуто пу-

тем модификации полимерной матрицы неорганическим наполнителем, который используется при разработке мем-
бран со смешанной матрицей [Penkova и др., 2016; Dmitrenko и др., 2017; Dmitrenko и др., 2019a; Dmitrenko и др., 
2019b; Penkova и др., 2014; Penkova и др., 2017; Penkova и др., 2018; Penkova и др., 2015]. Создание мембран со сме-
шанной матрицей позволяет получить новый материал, сочетающий достоинства, как полимерной матрицы, так и не-
органического наполнителя. Были разработаны мембраны на основе поливинилового спирта, модифицированного 
металлорганическим каркасным полимером UiO-66(NH2)-ЭДТА. Изменение внутренней морфологии было изучено с 
помощью метода сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Изучение поверхности было проведено путем из-
мерения краевых углов. Термическая стабильность была изучена с помощью термогравиметрического анализа (ТГА). 
Сорбционные характеристики мембран были исследованы путем измерения степени набухания гравиметрическим 
методом. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Материалы и методика приготовления мембран  
В качестве мембранного материала использовали поливиниловый спирт (ПВС) с молекулярной массой 104 кДа 

от ЗАО «НеваРеактив». Наночастицы UiO-66(NH2)-ЭДТА были синтезированы в группе «Фотоактивные нанокомпо-
зитные материалы» в СПбГУ и были использованы для модификации ПВС. 

2 масс.% раствор ПВС готовили путем растворения навески полимера в воде при 85°С при постоянном пере-
мешивании. Композит ПВС с UIO-66(NH2)-ЭДТА был приготовлен следующим образом: навеску UIO-66(NH2)-ЭДТА 
диспергировали в воде, затем суспензию МКОП добавляли к 2 масс.% ПВС в определенном соотношении и обрабаты-
вали в ультразвуковой ванне. Полученные растворы ПВС и ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА выливали на чашку Петри для 
приготовления полимерной мембраны путем испарения растворителя при 40°С в течении 24 часов. 

Сканирующая электронная микроскопия  
Фотографии поперечного скола мембран были получены методом сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) на микроскопе Zeiss AURIGA Laser. Мембраны предварительно были погружены в жидкий азот, морфология 
образцов изучалась посредством микроскопа с использованием вторичных электронов при напряжении в 1 кВ. 

Измерение краевых углов 
Изменения поверхностных характеристик мембран исследовали путем измерения углов смачивания водой ме-

тодом лежащей (сидячей) капли на приборе «Сontact angle and surface tension meter revision 1.31».  
Термогравиметрический анализ  
Термовесы TG 209 F1 Libra (Netzsch, Германия) использовали для проведения термогравиметрического анализа 

(ТГА) в инертной атмосфере с образцами массой 2-4 мг при скорости сканирования 10°С/мин от 40 до 600 °С для изу-
чения термической стабильности мембран. 

Измерение степени набухания 
Процесс равновесного набухания изучали иммерсионным способом при 25 °С. Степень набухания (S) рассчи-

тывали по формуле:  

� =
� � − � �

� �

∗100%  (1) 

 
где mn – масса набухшей мембраны, г m0 –масса исходной мембраны, г. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Были получены ПВС мембраны, в матрицу которых было введено до 20 масс.% UiO-66(NH2)-ЭДТА. Внутрен-

няя морфология разработанных ПВС мембран была изучена с помощью метода СЭМ. На Рисунке 1 представлены 
СЭМ микрофотографии поперечного скола мембран на основе ПВС с добавкой 0-20 масс.% UiO-66(NH2)-ЭДТА.  

 

(а) (б) (в) 

 
                     (г) 

 
                      (д) 

Рис. 1. СЭМ микрофотографии поперечного скола (а) ПВС, (б) ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(5%),  
(в) ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(10%), (г) ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(15%),  

(д) ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(20%) мембран 
 
Было показано, что при введении UiO-66(NH2)-ЭДТА в матрицу ПВС увеличивается гетерогенность попереч-

ного скола, а также при увеличении содержания UiO-66(NH2)-ЭДТА в ПВС мембранах становятся более выраженны-
ми агломераты наночастиц на поверхности поперечного скола модифицированных мембран. 
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Изменение поверхностных свойств разработанных мембран на основе ПВС и ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА компо-
зитов были изучены при измерении углов смачивания водой. Полученные значения углов смачивания для ПВС и 
ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА (до 20 масс.%) мембран представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Углы смачивания водой для ПВС и ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА мембран 

Мембрана Угол смачивания водой, º 
ПВС 68 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(5%) 64 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(10%) 52 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(15%) 49 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(20%) 47 

 
Представленные в таблице 1 данные демонстрируют, что увеличение содержания UiO-66(NH2)-ЭДТА в ПВС 

матрице приводит к уменьшению угла смачивания водой, то есть к гидрофилизации поверхности (краевой угол для 
ПВС мембраны – 68, для ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(20%) мембраны – 47). 

При изучении ПВС и ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА (до 20 масс.%) мембран методом термогравиметрического ана-
лиза (ТГА) было показано, что каждая кривая ТГА имеет три участка потери массы (рисунок 2).  

 
Рис. 2. ТГ кривые для ПВС и ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА мембран 

 
С увеличением концентрации UiO-66(NH2)-ЭДТА в ПВС матрице потеря массы у мембран была следующей: 

для чистой ПВС мембраны составила 93%, для ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА(5%) мембраны – 87,6%, для ПВС/UiO-
66(NH2)-ЭДТА(20%) мембраны – 84,4% при 550 ºС. Это свидетельствует, что введение МКОП в ПВС матрицу приво-
дит к улучшению термохимических свойств и увеличивает стабильность мембран. 

Степень набухания разработанных мембран в азеотропной смеси изопропанол – вода представлена в таблице 2. 
 

Таблица 2. Степень набухания в азеотропной смеси изопропанол – вода (88/12 масс.%) разработанных  
ПВС и ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА мембран 

Мембрана Степень набухания, % 
ПВС 18 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(5%) 25 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(10%) 26 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(15%) 25 
ПВС/UIO-66(NH2)-ЭДТА(20%) 25 

 
Было показано, что введение модификатора в ПВС мембрану приводит к увеличению степени набухания в 

азеотропной смеси изопропанол – вода (88/12 масс.%) по сравнению с немодифицированной ПВС мембраной. В связи 
с тем, что массоперенос в процессе первапорации происходит по механизму «растворение-диффузия», первой стадией 
согласно которому является сорбция, можно сделать вывод, что данные разработанные мембраны могут быть пер-
спективными для выделения воды в процессе первапорации из смеси вода/изопропанол. 

ВЫВОДЫ 
Модификация ПВС металлорганическим каркасным полимером UiO-66(NH2)-ЭДТА приводит к увеличению 

гетерогенности поперечного скола, что было показано СЭМ, гидрофильности поверхности и термической стабильно-
сти мембран. Также, разработанные ПВС/UiO-66(NH2)-ЭДТА мембраны могут быть перспективными для выделения 
воды в процессе первапорации из смеси вода/изопропанол, что было показано увеличением степени набухания в азео-
тропной смеси вода/изопропанол, а также природой ПВС (растворимостью ПВС в воде) и пористостью введенного 
модификатора. 
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