Исследование фазового поведения микрочастиц азидо-ацетиленовых мономеров методом сверхбыстрой калориметрии на чипе
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В последние годы отмечается особый интерес к синтезу, изучению свойств и поиску путей применения сверхразветвлённых полимеров (СРП) [1], в состав которых входят азидные и этинильные группы, а также триазиновые и триазольные циклы. В ходе работы было проведено исследование фазового поведения и процесса полимеризации энергоёмких мономеров 2-азидо-4,6-бис-(пропин-2-илокси)-1,3,5-триазина (АБПОТ) и 2,4-диазидо-6-проп-2-инилокси-1,3,5-триазина (ДАПОТ). Для изучения объёмных образцов применялись стандартные методы структурного и термического анализа, такие как дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) и рентгенофазовый анализ (РФА). 
Методом РФА было установлено, что, в то время как мономеры являются полностью кристаллическими, полимеры имеют аморфную структуру. В связи с эффектом локального разогрева, в порошках мономеров наблюдается процесс химического старения из-за твердофазной полимеризации даже при хранении при температурах ниже 0 °С. Для исключения эффекта локального разогрева в работе был использован уникальный прибор – нанокалориметр, позволяющий проводить измерения со сверхмалыми количествами материала: от единиц нанограммов до десятков пикограммов [3]. Метод нанокалориметрии в комбинации с оптической микроскопией, оснащенной быстрой камерой, позволил провести количественный анализ сложного термического поведения индивидуальных микрочастиц таких энергоёмких соединений. Было показано, что для свежих мономеров наблюдаются процессы плавления кристаллической фазы с последующим испарением жидкого мономера без полимеризации. Образцы, подвергшиеся химическому старению, демонстрируют уменьшение доли кристаллической фазы, при этом аморфная компонента микрочастицы претерпевает переход стеклования, а затем – термическое разложение. Показано влияние химического строения мономера и его термической предыстории на соотношение мономерной и олигомерной фазы в микрочастицах и объяснено сложное поведение при нагревах. Используя возможности нанокалориметрии для достижения широкого диапазона скоростей нагрева от единиц до десятков тысяч градусов в секунду, были рассчитаны кинетические параметры испарения и разложения исследуемых соединений. 
Таким образом, исследуя как объёмные образцы триазин-триазольных мономеров, так и их отдельные микрочастицы, удалось получить важную информацию о процессах, протекающих при нагреве.
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