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 Застосування мікрокалориметрії у матеріалознавстві 

В цій оглядовій статті розглянуто практичне використання калориметричних 
методів у матеріалознавстві, зокрема для вивчення фазових переходів, визначення 
теплоємності та теплових властивостей, дослідження дефектів і структурних 
змін, дослідження полімерів, біоматеріалів, поверхневих явищ та ін. Висвітлено 
застосування мікрокалориметрії для контролю вибухових речовин та піротехнічних 
засобів. 

Ключові слова: мікрокалориметрія, матеріалознавство, фазові переходи, полімери, 
біоматеріали, вибухові речовини. 

Вступ 

Мікрокалориметрія – це надзвичайно потужний інструмент для дослідження 
властивостей матеріалів, котрий дозволяє дослідникам кількісно оцінювати енергетичні 
зміни, що супроводжують фізичні, хімічні та структурні процеси в різних матеріалах і 
надає унікальну інформацію про структуру, стабільність і кінетику перетворень. Завдяки 
високій чутливості, вона дає змогу вивчати тонкі теплові явища, які важко або 
неможливо досліджувати іншими методами.  

У результаті фізико-хімічних процесів у досліджуваному зразку, що знаходиться у 
реакційній камері, виникають теплові потоки. Робота існуючих мікрокалориметричних 
вимірювальних датчиків, котрі перетворюють температуру реакційної камери чи 
виникаючий в ній тепловий потік на електричний сигнал,  базується на фізичних явищах 
різної природи. Сюди відносяться і термоелектричні явища [1].  
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В багатьох мікрокалориметричних методах вимірювання застосовується активний 
тепловий вплив на реакційну камеру та інші елементи конструкції, що контролюються 
введенням або відбором певної кількості тепла для термостатування чи компенсації 
теплових ефектів досліджуваного об’єкта. Для цих цілей використовують такі 
термоелектричні явища як повздовжній ефект Зеєбека, повздовжній і поперечний ефекти 
Пельтьє. В якості калориметричних датчиків застосовуються також вихрові 
термоелементи, в основі яких лежить ефект вихрових термоелектричних струмів [2, 3]. 

Використання термоелектричних сенсорів або термобатарей дозволяє вимірювати 
дуже малі теплові потоки (порядку мікроват і менше), що є критичним для досліджень 
невеликих зразків. У диференціальних мікрокалориметрах (наприклад, типу Кальве або 
DSC) термоелектричні сенсори використовуються для вимірювання різниці теплових 
потоків між двома ідентичними камерами: одна з яких містить зразок, а інша – еталон. 
Це дозволяє компенсувати фонові шуми та коливання температури, значно підвищуючи 
точність вимірювань [4, 5]. 

Калориметричні методи використовуються для вивчення температури, теплоти і 
кінетики фазових переходів, для визначення теплоємності, температуропровідності та 
теплопровідності, що є важливим для моделювання теплообміну. Дослідження 
калориметричним методом хімічних реакцій у матеріалах дозволяє визначати кінетичні 
параметри, вивчати стабільність матеріалів та поверхневі явища. Через вимірювання 
теплових потоків мікрокалориметрія дає можливість вивчати дефекти та структурні 
зміни у різних матеріалах, досліджувати полімери, біоматеріали та м’які матеріали, 
фармацевтичну продукцію [6, 7, 8]. 

Мікрокалориметрія широко використовується для контролю вибухових речовин 
(ВР) та піротехнічних засобів, зокрема для оцінки їх термічної стабільності та 
довговічності, оцінки сумісності компонентів, для контролю якості речовини і 
отриманого продукту, для вивчення кінетики процесу горіння і початкової стадії вибуху, 
для розробки нових за складом ВР. 

Тобто, у цій статті ми розглянемо як мікрокалориметрія допомагає зрозуміти 
поведінку матеріалів шляхом вимірювання теплових ефектів (виділення або поглинання 
тепла), які є прямим наслідком фізичних та хімічних процесів, котрі відбуваються на 
молекулярному та атомному рівнях. Отримані дослідні дані свідчать про енергію зв'язків 
між атомами та молекулами, що є ключовим аспектом мікроструктури і відкриває нові 
можливості для створення матеріалів з покращеними характеристиками. 

І. Основні види калориметрів, які застосовуються у матеріалознавстві 

У сучасному матеріалознавстві використовуються різні види калориметрів. 
Діапазон досліджуваних температур сучасних калориметрів становить 0.1 ÷ 4000 К, 
значення виміряної кількості тепла знаходяться в межах від 10-5 до декількох тисяч Дж, 
точність результатів оцінюється як 10-2 %. Тривалість досліджуваних процесів 
знаходиться в інтервалі від часток секунди до десятків діб. 
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Основні види калориметрів, що мають широке застосування у матеріалознавстві, 
подані у вигляді наступної таблиці: 

Вид 
калориметріі 

Скороче
на назва 

Основний 
режим 

вимірювання 

Що вимірює 
(Ключові 
параметри) 

Основні області 
застосування у 

матеріалознавстві 

Диференціальна 
скануюча 

калориметрія 
DSC 

Динамічний 
(зміна 

температури в 
часі) 

Температура та 
ентальпія (ΔH) 

фазових переходів 
(склування, 
плавлення, 

кристалізація) та 
теплоємність (Cp). 

Полімери: Tg 
(температура 
склування), Tm 
(температура 

плавлення), ступінь 
кристалічності. 
Метали: Фазові 
діаграми, термічна 
стабільність сплавів. 

Ізотермічна 
мікрокалориметрія 

ITC/TAM 
(Isothermal 
Titration/ 
Thermal 
Activity 
Monitor) 

Ізотермічний 
(постійна 

температура) 

Тепловий потік 
(Q) як функція 

часу. Визначення 
кінетики та 

теплового ефекту 
(Q). 

Кінетика реакцій: 
Полімеризація, 

затвердіння (cure), 
гідратація цементу, 

корозія. 
Старіння/стабільність

: Прогнозування 
терміну служби 

(наприклад, фарм. 
матеріалів, вибухових 
речовин, біоматеріалів). 

Калориметрія 
теплового 
потоку 

Heat Flow 
Calorimetr
y (HFC) 

Ізотермічний або 
динамічний 

Кількість тепла, 
що виділяється 
або поглинається 
в процесі реакції. 

Хімічна безпека: 
Вивчення 

екзотермічних реакцій 
(тепловий розгін). 

Хімічне 
машинобудування: 

Оптимізація 
промислових процесів. 

Бомбовий 
калориметр 

BC 
Адіабатичний/ 
Ізопериболічний 

Теплота згоряння 
(енергетична 
цінність) (ΔU, 

ΔH). 

Паливо та енергетика: 
Визначення теплоти 
згоряння вугілля, 
нафтопродуктів, 

біопалива. Вибухові 
матеріали: Оцінка 

енергетичного вмісту. 

DSC є незамінним інструментом для швидкого якісного та кількісного аналізу 
структурних змін матеріалу при нагріванні чи охолодженні. ITC/TAM 
мікрокалориметрія – це метод, надзвичайно важливий для кінетичного аналізу, вимірює 
дуже малі теплові ефекти, які відбуваються повільно при постійній температурі і дає 
інформацію, що є критичною для прогнозування терміну служби матеріалу. 
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Калориметрія теплового потоку є сукупністю методів вимірювання кількості теплоти, 
що виділяється або поглинається в деякому процесі (фізичному, хімічному чи 
біологічному), а також вимірювання самого теплового потоку. Ці калориметри оснащені 
датчиками теплового потоку (наприклад, термоелектричними модулями), що вимірюють 
теплову потужність. Бомбовий калориметр незамінний для аналізу енергетичної цінності 
палив, харчових продуктів, піротехнічних та вибухових речовин.  

ІІ. Схематичний аналіз основних напрямків застосування мікрокалориметрії 
в матеріалознавстві: 

 

ІІІ. Приклади практичного застосування мікрокалориметрії в 
матеріалознавстві 
1. Вивчення фазових переходів 

Температури фазових переходів: точне визначення температур плавлення, 
кристалізації, склування, поліморфних перетворень, ефекту Кюрі тощо. Це критично 
важливо для металів, сплавів, полімерів, кераміки та композитів. До прикладу, 
досліджували температуру Кюрі і теплоту фазового переходу у матеріалах BaxSr1−xTiO3, 
[9]. Визначені параметри перевіряли або за температурною залежністю діелектричної 
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проникності, або за термодинамічним методом. Виявили, що мікрокалориметрія є 
корисним інструментом для вивчення явищ фазового переходу в сегнетоелектричних 
перовскітах. В роботі [10] вивчали гранульовані мікрокапсули з фазозмінним матеріалом 
(PCM) BASF Micronal DS5038 X, застосовуючи термічний аналіз: термогравіметрію (ТГ) 
та DSC в діапазоні температур від –20 °C до 55 °C або 80 °C, що відповідає двом окремим 
діапазонам фазового переходу наповнювача. Використовувалися швидкості 
нагрівання/охолодження від 1 до 10 Кꞏхв-¹. Визначено ентальпію, температури 
початку/кінця фазових переходів та температурні залежності питомої теплоємності.  

Теплоти фазових переходів: кількісне визначення ентальпії фазових переходів дає 
уявлення про енергетику процесу, що важливо для термодинамічного моделювання та 
прогнозування поведінки матеріалів у різних ситуаціях. Для виявлення фазового 
розділення в мембранах застосовують нанометрові методи, такі як малокутове 
розсіювання нейтронів, доповнене мікрокалориметрією для визначення фазового складу 
та доменної структури. У роботі [11] досліджено співіснування солідус-ліквідус фаз у 
суміші насичених ліпідів, що показало перекриття граничних слідів для багатошарових 
та одношарових 50 нм везикул. 

Кінетика фазових переходів. Вивчення швидкостей та механізмів фазових 
перетворень (таких як кристалізація полімерів або загартування/відпуск металів) 
дозволяє оптимізувати обробку матеріалів. Фазові переходи є ключовим фактором для 
зміни механічних чи електронних властивостей матеріалів. Розуміння термодинаміки та 
кінетики цих переходів лежить в основі сучасного матеріалознавства. Кінетику фазових 
переходів досліджують шляхом вимірювання теплового потоку, а мікрокалориметрія 
дозволяє моніторити їх у реальному часі, надаючи уявлення про енергетику процесу.  

Кінетику фазових перетворень α⇔β у сплаві Ti–4.4 мас.% Ta–1.9 мас.% Nb 

досліджено у роботі [12] за допомогою ізохронної DSC в діапазоні швидкостей 
нагрівання/охолодження 3–99 °Cꞏхв-¹. Встановлено, що перетворення α→β є дифузійно-
керованим, а зворотне – контрольованим на межі розділу. Визначені термокінетичні 
параметри дозволили побудувати діаграми безперервного нагрівання/охолодження, що 
корисно для вибору параметрів виробництва та термічної обробки сплаву. У роботі [13] 
досліджено сегнетоелектричний фазовий перехід у титанаті барію під тиском за 
допомогою DSC та теорії Ландау-Гінзбурга, демонструючи інноваційний метод 
теплових вимірювань. Експериментально визначено та теоретично підтверджено нову 
трикритичну точку, що характеризує зміну фазового переходу. Збільшення глибини 
гартування розширює діапазон тиску для полідоменної структури та звужує (аж до 
зникнення при p = 145 МПа, T = 395 К) для монодоменної. Тобто тиск під час гартування 
може використовуватися для керування фізичними властивостями перовскітного 
матеріалу. У дослідженні  [14] за допомогою DSC проаналізовано поведінку та кінетику 
фазового переходу цирконієвих сплавів за наявності неізотермічних умов. Температуру 
фазового переходу досліджували на DSC кривих. Виявили її залежність від швидкості 
нагрівання. За допомогою DSC вимірювали і зміну ентальпії сталі 1035 під час фазового 
перетворення за різних швидкостей охолодження [15]. Результати показали, що значення 
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енергії активації процесу фазового перетворення змінювалося залежно від фракції 
перетворення, а функції механізму процесу перетворення відрізняються в різних 
температурних діапазонах. 

Моделювання за рівнянням JMAK [16] показало відповідність DSC-даним кінетики 
мартенсит-аустенітного перетворення у високотемпературних сплавах Ni-Ti-Hf з пам'яттю 
форми, отриманим при чотирьох швидкостях нагрівання. Встановлено, що швидкість 
нагрівання регулює ентальпії перетворення, дозволяючи контролювати параметри 
фазового переходу. У дослідженні [17] методом DSC проаналізовано циліндричні стрижні 
з мартенситно-старіючої сталі Fe-Cr-Ni-Al, виготовлені лазерним порошковим 
наплавленням. При безперервному нагріванні з різними швидкостями ідентифіковано піки 
теплового потоку, що відповідають фазовим перетворенням преципітації та реверсії 
аустеніту. Визначено температури початку та кінця цих перетворень. 

2. Визначення теплоємності та теплових властивостей 

Питома теплоємність (Cp). Точне вимірювання питомої теплоємності матеріалів 
у широкому температурному діапазоні є важливим для розрахунків теплообміну, 
проектування теплових систем та моделювання поведінки матеріалів. 

 Температуропровідність та теплопровідність. Безпосереднє вимірювання 
теплоємності та теплових потоків може бути використане в поєднанні з іншими 
методами для визначення теплопровідності. 

У дослідженні [18] за допомогою вдосконаленого мікрокалориметра RD496-III 
розроблено формулу для визначення питомої теплоємності тринадцяти твердих сполук 
із загальним відхиленням у межах 1.0 %. Для вимірювання питомої теплоємності 
асфальтобетону розроблено спеціальний калориметричний пристрій [19].  

У статті [20] представлено метод безперервного вимірювання теплових імпульсів 
для одночасного аналізу споживання тепла Q та теплоємності Cp в рідинах, що дозволяє 
подолати складнощі, пов'язані з коливаннями Cp під час випаровування води. Метод 
полягає у безпосередньому нанесенні 400 нл краплі зразка на мікрокалориметр, який 
багаторазово нагрівається світлодіодним (LED) випромінюванням (імпульси 100 мс, 
повторення 10 с), з одночасним вимірюванням температурної реакції. Робота [21] 
представляє новий підхід для точнішого (±1−2 %) та відтворюванішого вимірювання 
питомої теплоємності Сp (Дж К−1 г−1) матеріалів за допомогою DSC.  

3. Дослідження хімічних реакцій у матеріалах   

Калориметрія використовується і для вимірювання змін ентальпії під час хімічних 
процесів. Калориметричним методом досліджуються: 1) кінетика реакцій - вимірювання 
теплових ефектів, що супроводжують хімічні реакції (полімеризація, розкладання, 
окислення, корозія); 2) стабільність матеріалів – вивчення термічної стабільності 
матеріалів може виявити початок деградації, яка супроводжується виділенням або 
поглинанням тепла; 3) реакції на поверхні - вивчення адсорбції/десорбції газів або рідин 
на поверхнях матеріалів (наприклад, у каталізаторах, сорбентах) для отримання 
інформації про енергію зв'язку та механізми взаємодії. 
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Нова установка для аналізу теплоти безперервних одно- та багатофазних реакцій 
представлена у роботі [22]. Принцип базується на вимірюванні реального теплового 
потоку з роздільною здатністю 10 мВт. Окрім змішування етиленгліколю з водою, 
досліджено промислово значущі екзотермічні процеси: нітрування фенолу, відновлення 
нітробензолу, а також інші окисно-відновні реакції. Комерційний калориметр ChemiSens 
CPA202 модифікований скляним статичним змішувачем та мікрореактором, дозволяючи 
об'єми до 5.5 мл. Експерименти проводилися подачею окремих потоків рідини або газу 
за допомогою насосів, змішуючи їх у термостатованій зоні калориметра.  

Методику калориметричних вимірювань зміни температури, спричиненої 
теплообміном між об'єктами або речовинами під час хімічної реакції, описано у книзі 
[23]. Представлено методи вимірювання змін ентальпії ΔH хімічних процесів. 
Вимірювання теплового потоку можуть проводитися за допомогою калориметра 
постійного тиску (пряме отримання ΔH) або бомбового калориметра (для ентальпій 
згоряння при постійному об'ємі). 

У роботі [24] повідомляється про створені масиви калориметричних датчиків, 
здатні вимірювати зразки нанометрової товщини зі швидкостями до 105 К/с, що 
підходить для дослідження складних матеріалів за допомогою комбінаторного підходу 
на основі розпилених тонких плівок та обчислювального моделювання. 
Нанокалориметрія ідеальна для оцінки кінетики твердофазних та газоподібних реакцій, 
продемонстровано її використання у багатошарових матеріалах Zr/B та Zr/B4C. Показано 
можливості нового ізотермічного калориметричного датчика, що застосовується у 
біофізиці при дослідженні енергетики активного гелю мікротрубочок, керованого 
молекулярними двигунами.  

Одночасне визначення ентальпії змішування та реакції у мілімасштабному 
проточному калориметрі безперервної дії досліджено у роботі [25], що важливо для оцінки 
безпеки хімічних процесів. У зв'язку зі зростаючим попитом на літій-іонні акумулятори та 
ризиком їх теплового вибуху, калориметричним методом досліджується кінетика 
розкладання [26]. Експериментальні дані покращують апроксимаційні моделі процесу. 

4. Дослідження дефектів та структурних змін  

Дефекти кристалічної ґратки визначаються шляхом вимірювання енергії, 
пов'язаної з утворенням, міграцією або анігіляцією точкових дефектів (вакансій, 
інтерстиціалів) та дислокацій у кристалічних матеріалах. Процеси старіння вивчаються 
через дослідження тонких теплових ефектів, пов'язаних зі старінням матеріалів 
(наприклад, полімерів, сплавів), які можуть свідчити про зміну їхньої структури та 
властивостей [27]; Радіаційні дефекти виявляють шляхом вивчення енергії, яка 
виділяється або поглинається при утворенні та відпалі радіаційних дефектів у 
опромінених матеріалах, що є критично важливим для ядерної енергетики. 

У роботі [28] відзначено доступність високотемпературних калориметрів Кальве, 
покращення обладнання для термічного аналізу та можливість точних кріогенних 
вимірювань теплоємності міліграмових зразків. Вивчення вогнетривких керамічних 
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матеріалів ускладнене через їхню нереактивність, складні структури, 
багатокомпонентний склад, нестехіометрію та явища порядку-безладу.  

Для вогнетривкої кераміки та мінералів ефективним є використання розплавлених 
оксидних розчинників при 700–800 °C. У роботі [29] методом операндо калориметрії 

досліджено сполуку зсувної фази Ведслі-Рота (W₀.₂V₀.₈)₃O₇ – перспективний матеріал 

для швидкозарядних електродів. Калориметричний аналіз показав, що синтезовані 
наночастинки мають нижчий іонний опір, здатні вміщувати більше літію, а інтеркаляція 
літію в них кінетично більш сприятлива. 

Кінетику аморфних дефектних фаз, локалізованих на межах зерен, за допомогою 
надшвидкої DSC при високих температурах та швидкостях сканування досліджено у 
роботі [30]. Матеріали цілеспрямовано обробляли відпалом/гартуванням. Поглибили 
розуміння процесів на межах зерен, що має потенційне значення для проектування та 
оптимізації передових матеріалів. У роботі [31] для високоточної та ефективної 
характеристики теплофізичних параметрів, пов'язаних з мартенситним перетворенням у 
сплавах з пам'яттю форми, запропоновано використовувати модульовану DSC, що 
дозволяє виявити зворотну та незворотну частини теплових подій під час МП та 
отримати корисні теплові параметри.  

5. Дослідження полімерів 

Мікрокалориметрія є цінним методом дослідження полімерів, який надає уявлення 
про їхню енергетику та взаємодію. Вона дозволяє вивчати такі явища, як адсорбція 
полімерів, фазові переходи та вплив добавок, пропонуючи детальне розуміння поведінки 
полімерів. Зокрема визначення температури склування, яка є важливою 
характеристикою аморфних полімерів; вивчення процесів кристалізації, плавлення, 
поліморфних переходів та їхньої кінетики в кристалічних і напівкристалічних полімерах; 
моніторинг теплового ефекту полімеризації, що дозволяє контролювати процес та 
оптимізувати умови синтезу; виявлення теплових ефектів змішування або фазового 
розділення в полімерних сумішах. 

У статті [32] представлено інтегрований мікрофлюїдний тепловий датчик для 
характеристики теплових властивостей нанолітрових рідин та тонких полімерних плівок. 
Пристрій, що складається з полікремнієвого нагрівача та мікротермобатарей на 
термоізольованій мембрані, дозволяє проводити калориметричні вимірювання змінного 
струму для визначення теплопровідності рідин та п'яти типових полімерів. У роботі [33] 
представлені ІТС експерименти для вимірювання теплоти адсорбції поліетиленгліколю 
на непористих наночастинках кремнезему, що дозволило визначити ізотерму адсорбції 
та виявити вплив температури і молекулярної маси на параметри взаємодії. У огляді [34] 
висвітлено останні розробки у застосуванні DSC для фізико-хімічного аналізу 
полімерних матеріалів.  

Проблема повільної деградації пластику та небіорозкладності органічних сполук є 
значним екологічним ризиком. У дослідженні [35] мікрокалориметричний аналіз 
показав, що 1 % екстракт розмарину підвищує біорозкладність поліетиленових плівок, 
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знижуючи ступінь їх кристалічності. З розвитком адитивного виробництва актуальним є 
розширення бібліотеки матеріалів. У лазерному порошковому наплавленні, де 
використовуються термопласти, можна застосовувати і порошкоподібні термореактивні 
полімери. Для оцінки їх сумісності у роботі [36] порівнюється поведінка затвердіння 
комерційного поліефірного порошкового покриття як модельного матеріалу за 
допомогою DSC та швидкої скануючої калориметрії (FSC) при швидкостях нагрівання 
від 5 до 7500 °C/хв. Обидва методи виявили екзотерми затвердіння. У дослідженні [37] 
різними методами, в тому числі і DSC, вивчено термічні властивості та піролізний 
розклад бавовняних волокон, модифікованих силанізацією та сульфатуванням-
фосфорилюванням. Результати важливі для застосування модифікованих бавовняних 
волокон у вогнестійких матеріалах.  

Метод мікрокалориметрії та метод термічного аналізу використовували для 
дослідження бітуму БНД 70/100 та полімермодифікованих бітумів на його основі. 
Виявлено вплив окремих полімерів на структурну організацію бітуму та на його стійкість 
до термічної деградації, що має великий вплив на експлуатаційні характеристики [38]. 

6. Вивчення адсорбційних та поверхневих явищ 

Адсорбційна мікрокалориметрія – вимірювання теплоти адсорбції газів або рідин 
на поверхнях матеріалів,  яке дає інформацію про природу та міцність зв'язку між 
адсорбатом і поверхнею, а також про кількість активних центрів. Дослідження теплових 
ефектів змочування поверхні рідинами, є важливим для розуміння адгезії, сумісності 
матеріалів та процесів утворення покриттів.   

У огляді [39] висвітлено ключову роль мікрокалориметрії у дослідженні взаємодій 
на межі розділу тверда речовина-рідина. Мікрокалориметрія надає важливу 
термодинамічну інформацію, що допомагає зрозуміти спрямованість та обмеження 
взаємодій. Розглянуто поширені методи, такі як DSC, ITC та імерсійна 
мікрокалориметрія. Обговорюються фактори, що впливають на зміну ентальпії, та 
специфічні застосування мікрокалориметрії у вивченні різних процесів зв'язування 
тверда речовина-рідина і зазначається, що значний обсяг інформації щодо взаємодії 
твердих речовин і рідин ще чекає на дослідження за допомогою калориметрії. 

У дослідженні [40] визначено текстурні параметри зразків оксиду графену (GO) та 
графіту (Gr). Розподіл розмірів пор  оцінювався за допомогою математичного моделювання. 
Результати порівнювали з ентальпіями занурення, отриманими з використанням молекул 
різного кінетичного діаметра (0.272–1.50 нм). Показано, що калориметричний метод надає 

результати, порівнянні з даними ізотерм адсорбції N₂ при 77 К.  

У зв'язку з необхідністю скорочення викидів CO2, досліджуються шаруваті подвійні 
гідроксиди та їхні похідні як перспективні адсорбенти CO2 завдяки низькій вартості, 
легкому синтезу, високій сорбційній здатності та поверхневій основності. Адсорбційна 
калориметрія [41] дозволила встановити лінійну кореляцію між поверхневою основністю 
отриманих змішаних оксидів та їхньою сорбційною здатністю до CO2.  

За допомогою мікрокалориметра досліджено затвердіння ціаноакрилатного клею. 
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Вивчався вплив утворення зазору та адсорбції кислотного стабілізатора клею різними 
металевими та скляними підкладками [42]. 

7. Дослідження біоматеріалів та м'яких матеріалів 

Мікрокалориметрія – це потужний метод дослідження як біоматеріалів, так і м’яких 
матеріалів завдяки здатності вимірювати тепловий потік, пов’язаний з різними 
процесами, що дає уявлення про властивості матеріалів, молекулярні взаємодії та 
стабільність з часом.  

Взаємодії біомолекул з матеріалами. Вивчення теплових ефектів взаємодії білків, 
нуклеїнових кислот чи ліпідів з поверхнями біоматеріалів має вирішальне значення для 
розробки імплантатів, систем доставки ліків та біосенсорів. ІТС є ключовим методом для 
розуміння взаємодії біомолекул та наночастинок, що є фундаментальним для 
біомедичних, екологічних та токсикологічних застосувань [43]. ІТС кількісно визначає 
термодинамічні параметри міжмолекулярних взаємодій in situ, інформує про 
спорідненість зв'язування, механізм взаємодії (ΔH, ΔS, ΔG) та стехіометрію зв'язування. 
Це покращує механістичне розуміння утворення білкової корони навколо наноматеріалів 
у біологічному середовищі. У міні-огляді [44] показано, що наноматеріали з 
гідрофільною поверхнею, без сильного заряду та зі стеричною стабілізацією, 
демонструють найслабші та найменш неспецифічні взаємодії з білками, що робить їх 
найперспективнішими для формування контрольованої білкової корони. Потенційне 
застосування ІТС та проточної калориметрії для вивчення конкретних проблем та 
взаємозв'язків адсорбційної поведінки білків та різних факторів, що на неї впливають, 
вивчається в роботах [45, 46]. Огляд [47] спрямований на поглиблення розуміння 
біомолекулярних взаємодій, щляхом використання методу ITС для термодинамічної 
характеристики двох важливих біоматеріальних систем: самоскладання пептидів та 
необростаючих полімермодифікованих поверхонь. Розуміння молекулярних основ 
специфічності та розпізнавання між білками та лігандами є ключовою метою сучасної 
молекулярної біології. Найбільш доступною термодинамічною величиною для білка, що 
переходить у зв'язаний стан, є ентальпія [48]. 

Стабільність біоматеріалів. Передбачає моніторинг термічної стабільності 
біоматеріалів, гідрогелів, ліпосом. У повідомленні [49] розглянуто застосування 
квазіізотермічної модульованої диференціальної скануючої калориметрії (QiMDSC) для 
аналізу біоматеріалів м'яких тканин та їхніх механізмів зшивання, зокрема з використанням 
глутаральдегіду (Glut). QiMDSC, варіація традиційної DSC), вже використовується для 
аналізу поліморфних перетворень у фармацевтичній та харчовій промисловості. 

Книга «Біоматеріали: від проектування карусельних матеріалів до оптимізації 
імплантатів» представляє використання DSC у дослідженнях, що стосуються 
біоматеріалів та їх модифікацій [50]. Зокрема йдеться про дослідження: 1) хімічно 
індукованого зшивання пептидних фібрил для створення каркасів полімерних частинок 
та макрофагів; 2) вивчення покриття, що складається з тіол-термінованого 
самоорганізованого моношару та іммобілізованого низькомолекулярного гепарину 
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(LMWH), для локального запобігання утворенню згустків крові на поверхні діоксиду 
титану (TiO2) у двигуні лівого шлуночкового допоміжного пристрою; 3) оптимізація 
матеріалу для інтраокулярних лінз з високим показником заломлення та гідрофобністю. 

8. Контроль піротехнічних та вибухових речовин методом мікрокалориметрії 

Мікрокалориметрія є важливим інструментом для контролю якості, безпеки та 
стабільності піротехнічних та вибухових речовин (ВР). Вона дозволяє вивчати теплові 
зміни, що відбуваються у цих речовинах під час хімічних реакцій та при фазових 
перетвореннях і отримувати критично важливу інформацію. Переваги мікрокалориметрії 
для контролю ВР: 1) висока чутливість, тобто здатність виявляти навіть незначні теплові 
зміни, що особливо важливо для моніторингу повільних процесів розкладання або 
взаємодії; 2) невеликі розміри зразків – аналізуються дуже малі кількості речовини 
(міліграми), що підвищує безпеку проведення експериментів; 3) контрольовані умови – 
можливість проведення вимірювань в умовах точно контрольованої температури, тиску, 
газового середовища; 4) універсальність – застосування різних режимів вимірювань 
(ізотермічний, динамічний).  

Розглянемо основні застосування мікрокалориметрії у контролі піротехнічних та ВР. 
1. Оцінка термічної стабільності та довговічності полягає у визначенні температури 
екзотермічного розкладання, що є ключовим показником для оцінки стабільності та 
безпечного зберігання ВР. Шляхом ізотермічних або динамічних вимірювань отримують 
кінетичні параметри (енергію активації, передекспоненційний множник) реакцій 
розкладання, що дозволяє прогнозувати термін служби та умови безпечного зберігання 
матеріалів. Дослідження зразків ВР при підвищених, але безпечних температурах, дають 
змогу моделювати процеси старіння та оцінювати їхній вплив на стабільність і 
властивості. Наявність невеликих кількостей нестабільних домішок може суттєво 
вплинути на термічну стабільність ВР, мікрокалориметрія може виявити ці аномалії у 
тепловому профілі. 
2. Оцінка сумісності компонентів: піротехнічні та вибухові суміші часто складаються з 
кількох компонентів. Мікрокалориметрія дозволяє виявити небажані хімічні реакції або 
фізичні взаємодії між ними. Оцінка безпеки зберігання передбачає виявлення 
екзотермічних реакцій між компонентами задовго до небезпечних температур, що 
дозволяє оцінити ризики та зробити склад ВР безпечнішим. 
3. Контроль якості сировини та готової продукції: кожен вибуховий матеріал або 
піротехнічний компонент має унікальний тепловий відбиток (температури плавлення, 
розкладання, фазових переходів). Це дозволяє використовувати мікрокалориметрію для 
швидкої ідентифікації та перевірки чистоти сировини; порівняння термограм 
досліджуваних зразків з еталонними даними дозволяє перевірити відповідність 
продукції встановленим стандартам якості та безпеки. 
4. Вивчення кінетики горіння та вибуху (початкові стадії): незважаючи на те, що 
мікрокалориметрія не вимірює саму швидкість детонації, вона може надавати дані про 
початкові, повільніші реакції, що передують горінню або вибуху.  
5. Розробка нових складів ВР. Дослідження теплових ефектів дозволяє оцінювати вплив 
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різних добавок, сполучних речовин або модифікаторів на стабільність і термічну поведінку 
нових ВР і допомагає у вивченні енергетичних аспектів хімічних перетворень у ВР. 

Стаття [51] є вступом до термічного аналізу (включаючи DSC) ВР та порохів, 
охоплюючи такі параметри, як теплоємність, масові втрати, температури початку 
реакцій та ентальпії. В рамках проекту A95KL486 (на запит DMKL) створено базу даних 
характеристик вибухових та паливних речовин. Для цього дослідили 16 ВР, 5 паливних 
речовин та 4 полімери за допомогою DSC та ДТА/ТГ. Були визначені ключові параметри 
(теплоємність, втрата маси, температура початку, ентальпії), які є орієнтиром для 
контролю якості нових зразків та можуть бути використані як вхідні дані для 
моделювання інших експериментів. За допомогою DSC та ТГ також можна визначити 
сумісність ВР з різними полімерами відповідно до STANAG 4147 – одного з військових 
стандартів країн-членів НАТО, що  обмежується дослідженням хімічної сумісності 
компонентів боєприпасів з ВР і не охоплює процедури та вимоги щодо запобігання 
невідповідності з інших причин [52].  

Контроль стану пороху здійснюється шляхом вивчення його термічної поведінки 
або визначення кількості стабілізатора, що залишився. Це особливо важливо для порохів 
на основі нітроцелюлози, які є нестабільними. Причинами аварій часто стають старий 
матеріал, екстремальні умови зберігання або поєднання цих факторів. Сучасні методики 
випробувань прагнуть якомога точніше відтворити реальні умови зберігання. Для таких 
досліджень оптимальним методом є калориметрія теплового потоку [53]. Стаття [54] 
присвячена вивченню термічного розкладу чорного пороху з використанням  
різноманітних термічних методів, в тому числі і DSC. Екзотермічні реакції 
спостерігалися при температурах до 230 та 140 °C в інертному та окислювальному 
середовищах відповідно. У [55] для вивчення термічної поведінки композитного 
модифікованого двоосновного пороху з RDX використовувався мікрокалориметр 
Кальве. Застосування мікрокалориметрії для тестування сумісності ВР та інших 
матеріалів, а також для тестування стабільності піротехнічних матеріалів в різних умовах 
детально розглядається у роботах [56, 57, 58]. Повідомляється, що мікрокалориметрія 
використовується в лабораторіях вибухових речовин Bofors вже понад 10 років, 
головним чином для випробувань на сумісність ВР та інших матеріалів, а також для 
випробування стабільності зберігання піротехнічних виробів за різних умов 
навколишнього середовища.  

У статті [59] досліджено хімічну сумісність двох типів палива з двома типами 
полімерних матеріалів, використовуючи калориметрію теплового потоку, DSC і інші 
методи (згідно зі STANAG 4147). Були визначені та порівняні криві теплового потоку 
для палива, полімерів та їх сумішей, розраховано вироблену енергію та встановлено 
показники абсолютної та відносної сумісності. Ступінь хімічної нестабільності сильно 
залежить від хімічної структури ВР – ароматичні та аліфатичні нітросполуки, вторинні 
нітраміни та органічні азиди є відносно стабільними, тоді як аліфатичні нітратні ефіри 
мають значно нижчу стабільність. Швидкість старіння ВР може бути значно прискорена 
реакціями несумісності між ВР та контактними матеріалами [60]. 
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Для енергетичних матеріалів та їх добавок (оболонки, сполучні речовини) сумісність 
є критично важливою, оскільки несумісність створює додаткові ризики при поводженні та 
зберіганні боєприпасів. Відповідно до стандарту НАТО було проведено порівняння 
кількох тестів на сумісність. Різними методами, в тому числі і DSC, досліджували великий 
набір енергетичних матеріалів (одно- та двоосновні палива, вибухові речовини: RDX, 
PETN, HMX, TNT) та добавок (тефлон, поліпропілен, самозаймана оболонка, інгібітори). 
Ці дослідження є ключовими для безпеки та терміну служби [61]. 

Використання DSC для вимірювання характеристик термічного розкладання 
високоенергетичних матеріалів та отримання кінетичних параметрів показано в [62]. 
Метод мікрокалориметричного тестування сумісності компонентів горючих матеріалів 
та ливарних композиційних ВР базується на зміні потужності при окремому вимірюванні 
різних матеріалів, що контактують, та їх суміші під час ізотермічної обробки [63]. Аналіз 
військових ВР в плані термічної стійкості в залежності від їх складу розглядається в [64]. 
В роботі [65] показано застосування DSC для вивчення сумісності окремих ВР з різними 
полімерними матеріалами, що є важливим аспектом для безпечного зберігання та 
використання, а для оцінки сумісності між спостережуваними матеріалами був 
використаний як критерій стандарт STANAG4147.  

Стаття [66] відображає використання DSC для оцінки термічних небезпек 
нітроалканів, які є класом сполук, пов'язаними з ВР. Тут також згадуються кореляції 
DSC-даних з потенційною здатністю до розповсюдження вибуху. Про використання DSC 
для дослідження терміну придатності енергетичних матеріалів з використанням 
динамічних DSC-термограм, що є більш швидкою та економічною альтернативою 
стандартним методам дослідження старіння, повідомляється в роботі [67]. В оглядовій 
статті [68] обговорюється використання DSC для дослідження термічних властивостей 
енергетичних матеріалів, включаючи розкладання та кінетику, а також проблеми, які 
можуть виникнути при інтерпретації даних. Дослідження [69], що відбувалося з 
використанням DSC, заповнює прогалину в знаннях про вплив старіння ВР внаслідок 
низьких доз опромінення та є критично важливим для встановлення безпеки поводження 
з ними після впливу іонізуючого випромінювання. DSC для всіх зразків не показала 
суттєвих змін після опромінення. 

Стаття [70] є прикладом дослідження нових наноенергетичних композитів, де для 
вивчення термічного розкладу та кінетики використовуються різні методи, включаючи 
DSC. Показано, що розроблений наноенергетичний композит на основі наноструктури 
нітрованої целюлози може слугувати перспективним кандидатом для практичного 
застосування в твердих ракетних паливах та композиційних вибухових речовинах. В 
роботі [71] обговорюється стандартизація температур термічного розкладу за допомогою 
DSC при різних швидкостях нагрівання енергетичного матеріалу. Методологія DSC є 
центральною в дослідженні, що робить її актуальною для розуміння сучасних підходів. 

Піротехнічні склади – це енергетичні матеріали, виготовлені з реакційноздатної 
комбінації гранульованих відновників із гранульованими окислювачами. Через нові 
міжнародні стандарти, такі як REACH, багато компонентів піротехнічних складів 
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необхідно замінити, тому необхідно дослідити взаємодію між складовими. Статті [72, 
73] стосуються вивчення важливих параметрів характеристик заданого піротехнічного 
складу методом DSC. Термічна та ударна чутливість піротехнічних складів, що містять 
перхлорат калію, алюміній та графіт вивчалася групою дослідників [74]. Для вивчення 
термічної чутливості використовували одночасно DSC і ТГА. Хімічні реакції 
піротехніки утворюють велику кількість тепла в замкнутій системі та призводять до 
теплового вибуху. Хоча існує безліч методів теплових вимірювань для характеристики 
небезпечної природи піротехнічних сумішей, калориметрія з прискорювальною 
швидкістю (ARC) є єдиною адіабатичною та універсальною калориметрією, яка дає 
достовірні дані. Дані ARC можна використовувати для встановлення граничних 
температур і тиску для безпечної експлуатації, зберігання та транспортування 
піротехніки [75, 76, 77, 78]. 

Про дослідження іонннх рідин інструментами термічного аналізу, а саме 
термогравіметричного аналізу та DSC повідомляється в роботі [79]. Їх термічна 
стабільність є важливим фактором у багатьох потенційних застосуваннях, таких як 
рідини для теплопередачі, електроліти в акумуляторах та високотемпературні мастила. 

В роботі [80] повідомляється про конструювання мікрокалориметра типу RD496-II 
для вимірювання теплопровідності таблеток пального та ВР. Було визначено дві 
константи приладу та теплопровідність семи матеріалів. Для визначення хімічної 
сумісності компонентів боєприпасів з вибуховими речовинами та ракетним паливом 
використовували ізотермічну мікрокалориметрію, паливо досліджувалося протягом 168 
годин при температурі 85 °C [81]. Дослідження [82] демонструє пряме застосування 
ізотермічної мікрокалориметрії для вивчення впливу температури та стабілізаторів на 
теплогенерацію у порохах, що є критичним для оцінки їхньої довговічності. Методом 
ізотермічної мікрокалориметрії досліджувалось двокомпонентне кулькове паливо K 
6210 в залежності від різних методів підготовки зразків та атмосфери над паливом [83]. 

Поведінку старіння піротехнічної суміші магнію та калію нітрату було досліджено 
при температурі 50°C та відносній вологості 65 % за допомогою ізотермічної 
калориметрії теплового потоку [84]. Вимірювання проводилися на повітрі та в інертному 
середовищі. Також вплив процесу старіння на піротехнічну реакцію було досліджено за 
допомогою високотемпературної DSC в умовах займання та модульованої 
температурної DSC. 

Калориметрія також використовується як метод неруйнівного аналізу для 
визначення вихідної потужності тепловиділяючих ядерних матеріалів та ін. [85], для 
вимірювання швидкості ядерного нагрівання всередині реактора [86, 87]. 

Слід зауважити, що мікрокалориметрія, хоч і є потужним, проте не є єдиним 
методом контролю ВР та піротехніки. Вона надає інформацію про термодинамічні та 
кінетичні аспекти їхньої поведінки, але не замінює випробувань на чутливість до удару, 
тертя, іскри, а також прямих випробувань на детонаційні характеристики. 
Мікрокалориметрія є частиною комплексного підходу до оцінки безпеки та властивостей 
піротехнічних та вибухових матеріалів. 
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Висновок 

Мікрокалориметрія – це високочутлива аналітична техніка, яка вимірює дуже малі 
зміни тепла, що супроводжують хімічні та фізичні процеси в реальному часі і є 
незамінним інструментом для фундаментальних і прикладних досліджень у 
матеріалознавстві, надаючи унікальну термодинамічну та кінетичну інформацію про 
поведінку матеріалів. Ця інформація дозволяє дослідникам отримувати глибокі знання 
про властивості матеріалів, їхню стабільність, взаємодії та реакційну здатність. 
Мікрокалориметрія дозволяє зрозуміти енергетичну природу процесів у матеріалах, 
керувати їхніми властивостями та розробляти нові сполуки, сплави, полімери й 
наноструктури з прогнозованими характеристиками. У міру удосконалення 
можливостей мікрокалориметрів ця галузь розширюватиметься, процвітатиме та 
продовжуватиме доводити свою корисність.  
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Application of Microcalorimetry in Materials Science 

This review article discusses the practical use of calorimetric methods in materials science, 
in particular for studying phase transitions, determining heat capacity and thermal 
properties, investigating defects and structural changes, studying polymers, biomaterials, 
surface phenomena, etc. The application of microcalorimetry for monitoring explosives 
and pyrotechnics is highlighted. 
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