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свойств подобных пленочных материалов, то энергетика их взаимодей-
ствия с жидкими средами практически не исследована, несмотря на то, 
что такие результаты могут дать важные сведения о влиянии неоргани-
ческой составляющей на сродство пленок к веществам жидкой среды. 

Представленная работа направлена на изучение энтальпии взаимо-
действия с водой гибридных пленок на основе поливинилового спирта и 
полисахарида - хитозана, сшитого глутаровым альдегидом, вступивших 
в реакцию с тэтраэтоксисиланом (ТЭОС), который был взят в качестве 
неорганического сеткообразующего компонента. Измерения проведены 
для пленок различного состава, отличающихся по условиям синтеза, 
количеству и природе использованного катализатора реакции. Все изме-
рения вели на калориметре типа Кальве при 250С. 

Калориметрические данные использованы для установления зако-
номерностей влияния состава, структуры полученных гибридных пле-
нок на их гидрофильность и способность к взаимодействию с водой и 
водно-органическими средами. 
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В РАСТВОРАХ ПОЛИМЕРОВ 

В УСЛОВИЯХ СДВИГОВОГО ДЕФОРМИРОВАНИЯ 
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Жидкие кристаллы давно стали незаменимы при производстве вы-
сокопрочных и термостойких материалов, высокомодульных волокон и 
разнообразных датчиков. В настоящее время активные исследователь-
ские работы в области полимерных жидких кристаллов ведутся пре-
имущественно в двух направлениях. Первое – создание новых фото-
управляемых полимерных материалов на основе фотохромных ЖК-
систем, второе – синтез и изучение фазового поведения сверхразветв-
ленных регулярных дендримеров с каскадным строением, способных к 
образованию ЖК-состояния. В любом случае начальным этапом подоб-
ных исследований является построение фазовой диаграммы, на которой 
точно определены области существования изотропных и анизотропных 
систем. Кроме того, необходимо иметь информацию о возможном изме-
нении положения пограничных кривых на фазовой диаграмме при на-
ложении внешних механических полей. Именно это и явилось целью 
данной работы. 

Проведено исследование фазовых переходов в системах: поли-γ-
бензил-L-глутамат (ПБГ) – ДМФА, гидроксипропилцеллюлоза (ГПЦ) – 
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метиленхлорид (МХ), цианэтилцеллюлоза (ЦЭЦ) – ТФУК/МХ (1/1) в 
статических условиях и в сдвиговом поле. 

Фазовые переходы и фазовые состояния растворов изучали мето-
дами точек помутнения, вискозиметрическим, поляризационной микро-
скопии и с помощью поляризационной фотоэлектрической установки. 
Деформирование растворов осуществляли в цилиндрическом зазоре ро-
тационного пластовискозиметра ПВР-2. 

Обнаружено жидкокристаллическое разделение фаз исследован-
ных растворов при охлаждении. Показано, что сдвиговое деформирова-
ние приводит к изменению температур появления жидкокристалличе-
ского упорядочения в растворах ПБГ и производных целлюлозы. 
Проанализировано влияние величины скорости сдвига, концентрации 
растворов, природы полимера и растворителя на обнаруженное явление. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (коды проектов 05-03-32888 и 05-08-17948). 
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В последние годы возрос интерес к органо-неорганическим гиб-
ридным материалам, состоящим из органической полимерной фазы и 
наноразмерных неорганических частиц, диспергированных в полимер-
ной матрице. Свойства наноматериалов определяются природой поли-
мера и природой и размерами неорганических частиц, а также взаимо-
действием органической и неорганической фаз. 

Особый интерес представляют органо-неорганические материалы 
на основе хитозана, полученные золь-гель методом при использовании 
различных алкоксидов кремния для поликонденсационного синтеза не-
органической фазы. Они находят применение для биомедицинских це-
лей (рН чувствительные системы для доставки лекарственных веществ), 
для промышленного использования (мембраны для дегидратации орга-
нических веществ). Возможно также применение этих гибридов для 
очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов. 

Цель данной работы состояла в получении органо-неорганических 
материалов хитозан/диоксид кремния и в исследовании влияния количе-
ства тетраэтоксисилана (ТЭОС), формирующего неорганическую фазу, 
на структуру и свойства гибридных пленок. Для сшивания молекул хи-
тозана дополнительно использовали глутаровый альдегид (ГА). 
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Объектами исследования являлись хитозан с ММ 440000 и степе-
нью дезацетилирования 70,6%; тетраэтоксисилан (ТЭОС); 25%-ный рас-
твор глутарового альдегида (ГА). 

Органо-неорганические материалы получали золь-гель методом: 10 
мл 1%-ного раствора хитозана в 2%-ной уксусной кислоте перемешива-
ли при 40ºС в течение 40 минут с заданным количеством ТЭОС. Содер-
жание последнего изменяли от 0,05 (1 атом кремния на 2,5 звена хитоза-
на) до 0,25 мл (5 атомов кремния на 1 звено хитозана). Затем в 
образовавшийся гель при интенсивном перемешивании добавляли за-
данное количество ГА, варьируя степень сшивки макромолекул хитоза-
на по аминогруппам от 20% до 100%. Полученные гели отливали на по-
лиэтиленовые подложки и сушили до постоянной массы при 25ºС в 
термостате, а затем в эксикаторе. 

Было обнаружено, что масса пленок при сушке изменялась в тече-
ние длительного времени (до 40 суток), что, по-видимому, обусловлено 
медленно протекающим в твердой фазе процессом поликонденсации 
ТЭОСа. Процесс сушки ускорялся при повышении температуры, увели-
чении содержания ТЭОС и ГА в системе. Толщина высушенных пленок 
составляла 10-13 мкм. Все пленки были оптически прозрачны. 

Структура полученных пленок была изучена методом оптической 
микроскопии. Для всех исследованных систем характерна гетерогенная 
структура: на фоне светлой матрицы хитозана наблюдались темные ок-
руглые образования диоксида кремния, составляющие в диаметре 2 – 6 
мкм. С увеличением содержания ТЭОС и уменьшением степени сшивки 
число неорганических частиц возрастало. 

Весовым методом было исследовано набухание органо-
неорганических пленок разного состава в воде. Равновесные степени 
набухания пленок возрастали с увеличением количества введенного в 
синтез ТЭОС и с уменьшением степени сшивки хитозана глутаровым 
альдегидом. 
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Полимерные композиционные материалы используют в различных 
областях, таких как: автомобилестроение, оптоэлектроника, бытовая 
сфера и прочие. Полимеры в целом легко перерабатываются и имеют 
относительно низкую стоимость по сравнению с металлами или керами-
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ческими материалами, но, к примеру, такие свойства как низкие прочно-
стные характеристики многих полимеров и низкая термостабильность 
ограничивают их применение. Чтобы компенсировать эти недостатки и 
расширить область использования полимеров в последние годы возник-
ло одно из перспективных направлений – разработка новых полимерных 
нанокомпозитов. 

Нанокомпозиты – органо-неорганические материалы, могут быть 
получены золь-гель технологией. Для формирования неорганической 
фазы используют алкоксиды кремния, которые подвергаются гидролизу, 
а затем участвуют в реакции поликонденсации с образованием неорга-
нической трехмерной сетки SiO2. Эти процессы протекают в растворе 
полимера, поэтому неорганическая фаза оказывается диспергированной 
во всем объеме полимера. 

Цель данной работы состояла в получении органо-неорганических 
пленок ПА-6 и ПА-6,10 c диоксидом кремния и в исследовании влияния 
количества тетраэтоксисилана, формирующего неорганическую фазу, на 
структуру и свойства гибридных пленок. 

Объектами исследования служили образцы промышленных ПА-6 с 
Mη=11000, ПА-6,10 с Mη=6000; тетраэтоксисилан (ТЭОС). 

Нанокомпозитные пленки получали золь-гель методом: 20 мл 10%-
ного раствора ПА-6 (ПА-6,10) в 85%-ной муравьиной кислоте интенсив-
но перемешивали при 30ºС в течение 1 часа с заданным количеством 
ТЭОС. Содержание последнего изменяли от 1 до 15 масс% от массы 
полиамида. Пленки получали методом полива на стеклянную подложку 
и сушили в термостате до постоянной массы при 30ºС и атмосферном 
давлении, затем в вакууме в течение 24 часов при 800C и помещали в 
эксикатор. Толщина сухих пленок составляла от 70-100 мкм. 

Структуру пленок оценивали микроскопически и рентгенографи-
чески. Температуры плавления пленок разного состава определяли ме-
тодом ДТА. 

Все пленки были молочно-белого цвета. Для всех исследованных 
систем характерна гетерогенная структура: в скрещенных поляроидах на 
фоне светлой матрицы полиамида наблюдались темные округлые обра-
зования диоксида кремния, диспергированные во всей матрице полиме-
ра. С увеличением содержания ТЭОС число неорганических частиц воз-
растало. Метод ДТА показал, что максимумы температур плавления 
смесей ПА/SiO2 немного уменьшались по сравнению с индивидуальны-
ми полиамидами. 


