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ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ ТЕПЛОАККУМУЛИРУЮЩИХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Методом ДСК досліджено 
фазові переходи в композиційних 
ТАМ на основі парафіну, бурову-
гільного та поліетиленового воску. 
Визначено інтервали температур, 
ентальпії плавлення та криста-
лізації ТАМ. Встановлено вплив 
на фазові переходи багаторазового 
циклічного нагрівання та охолод-
ження.

Методом ДСК исследованы фа-
зовые переходы в композиционных 
ТАМ на основе парафина, буроу-
гольного и полиэтиленового воска. 
Определены интервалы температур, 
энтальпии плавления и кристалли-
зации ТАМ. Установлено влияние 
на фазовые переходы многократно-
го циклического нагревания и ох-
лаждения.

Phase changes in SAW composition 
which is consist of paraffin, lignite and 
polyethylene waxes are researched by 
DSC method. Intervals of temperatures, 
enthalpies of fusion and crystallizations 
of SAW are defined. Influence of 
multiple cyclic heating and cooling on 
phase changes is positioned.

t – температура;
m – масса;
S – площадь между ДСК-кривой фазового перехо-
да и базовой линией калориметра;
ΔH – энтальпия.
Индексы верхние:
эт – эталон.
Индексы нижние:
фп – фазовый переход;

пл – плавление;
кр – кристаллизация;
эт – эталон;
об – образец.
Сокращения:
ДСК – дифференциальная сканирующая калори-
метрия;
ТАМ – теплоаккумулирующие материалы.

Введение
Рациональное использование топливно-

энергетических ресурсов и создание необходи-
мых условий для перевода экономики страны на 
энергосберегающий путь развития является од-
ной из приоритетных задач долгосрочной энер-
гетической политики. Сектор теплоснабжения 
требует разработки мероприятий и техничес- 
ких решений, направленных на повышение 
надежности, качества и экономичности тепло-
технического оборудования. Одним из путей 
решения этих задач является аккумулирование 
тепловой энергии. Аккумулирование энергии 
играет большую роль в энергетике и является 
важной и неотъемлемой составной частью во-
проса стабилизации режима тепловых и энер-
гетических сетей, что позволяет сглаживать, 
как поступление энергии, так и ее потребление. 

Системы аккумулирования энергии могут ока-
заться дешевле пиковой энергетической уста-
новки. Кроме того, при их применении могут 
быть снижены затраты на топливо (несмотря на 
некоторые потери в аккумуляторе), поскольку 
для зарядки аккумулятора может быть исполь-
зован избыток энергии от установок базисной 
нагрузки с низкой стоимостью топлива.

Традиционные подходы предусматривают 
использование для аккумулирования теплоты  
теплоемкость материалов и зачастую в качес- 
тве рабочих тел используют воду, грунт, ще-
бень, кирпич и др. Несмотря на долговечность 
этих материалов и простоту конструкции акку-
муляторов размеры их, в зависимости от кон- 
кретных условий применения, могут быть чрез-
мерно большими. Также одним из основных 
недостатков является небольшая плотность  
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аккумулирования тепловой энергии. 
Более высокая плотность аккумулирования 

энергии достигается при применении теплоак-
кумулирующих материалов (ТАМ) с фазовым 
переходом [1]. Энергоемкость аккумулирова-
ния в данном случае определяется величиной 
теплового эффекта при изменении агрегатного 
состояния. В настоящее время известен доста-
точно широкий спектр веществ, обеспечива-
ющих температуру аккумулирования от 0 до 
1400 °C. Для теплоснабжения наиболее широ-
кое применение получили материалы, которые 
применяются при небольших рабочих темпе-
ратурах (до 120 °C). Это такие материалы, как 
кристаллогидраты неорганических соединений 
и некоторые органические соединения (пара-
фины, жирные кислоты и др.).

Кристаллогидраты широко распространены 
в природе и стали объектом многочисленных 
исследований. Они имеют относительно вы-
сокие значения удельной теплоты плавления  
и другие удовлетворительные теплофизичес- 
кие свойства, однако их главным недостатком 
является нестабильность физико-химических 
свойств в результате многократных циклов 
плавления-кристаллизации. Фазовые переходы 
при охлаждении происходят с большим пере-
охлаждением, наблюдается разделение фаз, а 
потому кристаллогидраты имеют небольшой 
ресурс работы [2].

Перспективным рабочим телом для тепло-
вых аккумуляторов являются материалы на 
основе органических соединений. Использо-
вание этих материалов обеспечивает высокую 
плотность аккумулирования энергии, фазовый 

переход при охлаждении происходит при не-
значительном переохлаждении [3]. Основным 
недостатком, препятствующим их широкому 
применению, является большая стоимость из-
за высокой чистоты. Значительно удешевить 
такие системы возможно за счет применения 
недорогих модельных смесей, используемых в 
литейном производстве и производимых про-
мышленностью в больших объемах. Модель-
ные смеси представляют собой однородные 
легкоплавкие композиции из двух-трех компо-
нентов, обладающие достаточной пластично-
стью, прочностью и термостойкостью. Однако 
физико-химические и теплофизические свой-
ства этих смесей недостаточно изучены – от-
сутствуют достоверные данные об удельной 
теплоте фазовых переходов, а также о влиянии 
многократного нагревания и охлаждения (тер-
моциклирование). Для определения пригоднос- 
ти модельных литейных смесей в качестве 
рабочих тел в тепловых аккумуляторах нами 
методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) исследованы фазовые пере-
ходы при нагревании и охлаждении до и после 
термоциклирования.

Методика исследований
В исследовании были использованы смеси, 

производимые ООО «Химвоскпром» (г. Алек-
сандрия), представляющие композиции из па-
рафина, буроугольного и полиэтиленового вос-
ка (табл. 1).

Для определения возможного изменения 
теплофизических свойств смесей при работе в 
тепловых аккумуляторах, они были подвергну-
ты многократному циклическому нагреванию и 

Табл. 1. Состав модельных смесей и кратность термоциклирования

Композиция, 
№

Состав смеси, % Количество циклов 
«нагрев-охлаждение»Парафин Буроугольный воск Полиэтиленовый воск

1 90 10 616
2 85 15 506
3 80 20 526
4 75 20 5 506
5 70 20 10 528
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охлаждению (табл. 1) в специальном устройстве 
с программным управлением. С помощью диф-
ференциально включенных термопар осущест-
влялся контроль над полнотой завершения про-
цессов плавления и кристаллизации. 

Фазовые переходы в указанных компози-
циях были исследованы в модернизированном 
дифференциальном сканирующем микрокало-
риметре ДСМ-2М. Образцы ТАМ размещали в 
герметичные контейнеры и охлаждали в кало-
риметре до 5 ºС. После достижения термичес- 
кого равновесия в измерительном блоке, обра- 
зец нагревали со скоростью 4 К/мин до полного 
превращения ТАМ из твердого в жидкое сос- 
тояние, о чем судили по кривой ДСК. После 
непродолжительной выдержки образца в рас-
плавленном состоянии (~5 мин) его охлаждали 
до 5 ºС со скоростью 4 К/мин, записывая ДСК-
кривую кристаллизации. Интегральную тепло-
ту фазовых переходов, наблюдавшихся при 
нагревании и охлаждении композиций, опреде-
ляли по площадям пиков плавления и кристал-
лизации. В связи с небольшим переохлаждени-
ем, вызывающим гомогенную кристаллизацию 
компонентов смеси, и нарастающей вязкостью 
расплава при охлаждении, скорости тепловы-
деления близки скоростям теплопоглощения, 
поэтому процессы кристаллизации рассматри-
вались как близкие равновесным. 

Градуировка микрокалориметра осущест-
влена по химически чистому кристаллическо-
му нафталину (tпл = 80,28 ºС, ΔHпл= 18,8 кДж/
моль) [4]. Взвешивание образцов производи-
лось на микроаналитических весах ВЛМ–1 с 
точностью 1·10-5 г.

Определение температур начала и конца 
фазовых переходов и регистрируемых при этом 
максимумов пиков, а также площадей, заклю-
ченных между ДСК-кривыми плавления и кри-
сталлизации и базовой линией калориметра, 
осуществлялось с помощью специальной при-
кладной компьютерной программы.

Вычисление энтальпии фазовых переходов 
производили по формуле:

.
H m S

H
S m

∆ ⋅ ⋅
∆ =

⋅

Результаты исследования
Полученные ДСК-кривые нагревания и ох-

лаждения образцов ТАМ до и после термоци-
клирования (рис. 1 – 5) содержат пики тепло-
поглощения и тепловыделения, отражающие 
процессы плавления и кристаллизации компо-
нентов смесей. Кривые имеют несколько пи-
ков, что свидетельствует о многокомпонент-
ном составе композиций. Кристаллизационные 
процессы наблюдаются после достижения 
определенного переохлаждения, отчего нарас-
тание скорости тепловыделения идет более ин-
тенсивно, чем завершающая стадия. 

На рис. 1 представлены ДСК-кривые наг- 
ревания и охлаждения образцов композиции  
№ 1 до и после 616 разового термоциклиро- 
вания. На ДСК-кривых нагревания в интерва-
ле 28...86 ºС наблюдается беспрерывное тепло-
поглощение, свидетельствующее о плавлении 
компонентов смеси. Плавление, как исходной 
смеси, так и смеси после термоциклирования 
происходит с переменной интенсивностью  
теплопоглощения, характеризующейся тремя 
пиками. Температурный интервал плавления 
композиции не изменяются в процессе термо-
циклирования, в то же время максимумы пер-
вых двух пиков плавления (40,5 и 56,5 ºС) сме-
щаются в область более высоких температур  
(41,5 и 58,2 ºС). Интервал третьего пика плавле-
ния (69...86 ºС) после термоциклирования не из-
меняется. Теплопоглощение, а равно и тепловы-
деление, после каждого из пиков не спадает до 
уровня базовой линии калориметра, что являет-
ся следствием наложения тепловых эффектов. 
Так, при нагревании смеси завершение плав-
ления низкотемпературного компонента про- 
исходит на фоне начавшегося плавления более 
высокотемпературного компонента. 

Кристаллизация в исходной смеси начина-
ется после переохлаждения на 14,5 К и наблю-
дается в диапазоне 71,5...20,0 ºС. Максимумы 
пиков кристаллизации после термоциклирова-
ния смещаются в область более высоких тем-
ператур.

В результате термоциклирования энталь-
пия плавления композиции № 1 увеличилась на фп

эт

этпл
эт

об
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15,2 кДж/кг, а энтальпия кристаллизации – на 
11,8 кДж/кг (табл. 2).

Уменьшение доли парафина с 90 до 85 % и 
увеличение содержания буроугольного воска 
до 15 % повышает температуру начала плав-
ления композиции № 2 на 1,5 К. Завершение 
плавления остается при той же температуре, 
равной 86 ºС, что и композиции № 1 (рис. 2). 
Максимумы первого и второго пиков плавле-

Табл. 2. Энтальпии плавления и кристаллизации ТАМ до и после термоциклирования

Компо- 
зиция, 

№

ΔHфп, кДж/кг

ΔHпл ΔHкр

До термоциклиро-
вания

После термоциклиро-
вания

До термоциклиро-
вания

После термоциклиро-
вания

1 170,3 185,5 -152,1 -163,9
2 174,1 191,3 -164,4 -173,8
3 157,2 169,3 -157,2 -163,4
4 163,1 172,0 -139,8 -132,2
5 140,7 139,8 -88,7 -89,6

Рис. 1. ДСК-кривые нагревания (1, 3) и охлаждения (2, 4) образцов ТАМ состава № 1 
до (1, 2) и после (3, 4) термоциклирования. Масса образцов смеси: исходной – 10,26 мг; 

после циклического нагревания и охлаждения – 13,19 мг.

ния также смещаются на 1,5 К в область более 
высоких температур. Положение третьего пика 
плавления остается неизменным. Термоцикли-
рование (506 циклов) приводит к увеличению 
температуры максимумов первого пика на 1,5, 
второго – на 1,7 К. Температурный диапазон 
кристаллизации компонентов композиции № 2 
после термоциклирования уменьшается за счет 
увеличения переохлаждения с 13,5 до 14 ºС. 
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Термоциклирование композиции № 2 при-
водит к увеличению энтальпии плавления на 
17,2 кДж/кг, энтальпии кристаллизации – на 
9,4 кДж/кг (табл. 2).

Увеличение содержания буроугольного вос-
ка до 20 % и уменьшение доли парафина при-
водит к смещению температуры окончания 
плавления композиции № 3 до 90,0 ºС (рис. 3).  
В область более высоких температур смещают-
ся и максимумы пиков плавления. Первый пик 
плавления теряет явно выраженный максимум, 
в то же время площадь третьего пика увеличи-
вается. 

После термоциклирования (526 циклов) 
температурный диапазон плавления не изме-
нился, однако максимумы первых двух пиков 
плавления сместились в положительную об-
ласть. 

Кристаллизация расплава композиции сос- 
тава № 3 наблюдается в диапазоне 74,3...20,0 ºС.  
После термоциклирования кристаллизация на-
чинается с 74,9 и заканчивается при 25 ºС. По-

ложение максимума низкотемпературного пика 
кристаллизации остается неизменным, макси-
мумы двух высокотемпературных пиков сме-
щаются в область более высоких температур.

В результате термоциклирования компози-
ции № 3 наблюдается увеличение энтальпии 
плавления на 12,1 кДж/кг, а энтальпии кристал-
лизации – на 6,2 кДж/кг (табл. 2).

Добавка 5 % полиэтиленового воска к смеси 
парафина и буроугольного воска (композиция 
состава № 4) отражается на ДСК-кривых на-
гревания появлением двух более высокотемпе-
ратурных пиков плавления с максимумами при 
83,0 и 92,5 ºС, при этом температурный интер-
вал плавления смеси расширяется до 102,0 ºС 
(рис. 4). В результате термоциклирования (506 
циклов) на кривых ДСК обнаруживается два 
новых пика плавления с максимумами при 66,3 
и 69,9 ºС. Существовавшие до термоциклиро-
вания пики плавления сдвигаются в область  
более высоких температур, расширяя зону 
плавления на 3 К. Причем пики полиэтилено-

Рис. 2. ДСК-кривые нагревания (1, 3) и охлаждения (2, 4) образцов ТАМ состава № 2 
до (1, 2) и после (3, 4) термоциклирования. Масса образцов смеси: исходной – 13,23 мг; 

после циклического нагревания и охлаждения – 13,60 мг.
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Рис. 3. ДСК-кривые нагревания (1, 3) и охлаждения (2, 4) образцов ТАМ состава № 3 
до (1, 2) и после (3, 4) термоциклирования. Масса образцов смеси: исходной – 11,86 мг; 

после циклического нагревания и охлаждения – 13,64 мг.

вого воска после термоциклирования смеси 
становятся более выраженными, с явно очер-
ченными максимумами, и претерпевают наи-
большее смещение. 

Кристаллизация в композиции № 4 начина-
ется при 87,9 ºС после переохлаждения распла-
ва и завершается при 22,1 ºС. На кривой ДСК 
отмечаются 6 экзотермических пиков разной 
интенсивности. Термоциклирование смещает 
максимумы пиков кристаллизации в область 
более высоких температур и расширяет тем-
пературный диапазон кристаллизации (92,1...  
15,0 ºС). 

После термоциклирования энтальпия плав-
ления композиции состава № 4 увеличилась на 
8,9 кДж/кг, в то же время энтальпия кристалли-
зации уменьшилась на 7,6 кДж/кг (табл. 2).

Дальнейшее увеличение содержания полиэ-
тиленового воска и уменьшение доли парафина 
(композиция № 5) вызывает изменение ДСК-
кривых – уменьшается интенсивность пиков 
плавления парафина и более выразительными 
становятся пики плавления полиэтиленового 

воска (рис. 5). На кривой ДСК-нагревания ком-
позиции состава № 5 до термоциклирования 
регистрируется 7 пиков плавления в интерва-
ле 30,0...103,4 ºС. После термоциклирования  
(528 циклов) количество пиков плавления воз-
растает до восьми. 

Кристаллизация компонентов в расплаве 
этой смеси наблюдается с явно выраженными  
5 экзотермическими пиками в интервале от 
92,4 до 13,1 ºС и протекает с небольшим пере-
охлаждением или без него. Процессы кристал-
лизации не отличаются спонтанностью, нисхо-
дящие ветви пиков кристаллизации пологи и  
не имеют баллистического характера.

 После термоциклирования композиции со-
става № 5 энтальпии фазовых переходов прак-
тически не изменились, их отклонения нахо-
дятся в пределах ошибки измерений (табл. 2).

Проведенные исследования показали, что 
многократное термоциклирование смесей ком- 
позиций № 1 – 3, состоящих из парафина и буро-
угольного воска, приводит к смещению макси-
мумов пиков плавления и кристаллизации в об-
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Рис. 4. ДСК-кривые нагревания (1, 3) и охлаждения (2, 4) образцов ТАМ состава № 4 
до (1, 2) и после (3, 4) термоциклирования. Масса образцов смеси: исходной – 11,81 мг; 

после циклического нагревания и охлаждения – 13,70 мг.

 

Рис. 5. ДСК-кривые нагревания (1, 3) и охлаждения (2, 4) образцов ТАМ состава № 5 
до (1, 2) и после (3, 4) термоциклирования. Масса образцов смеси: исходной – 11,85 мг; 

после циклического нагревания и охлаждения – 13,84 мг.
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ласть более высоких температур и возрастанию 
энтальпии фазовых переходов (табл. 2). При 
этом наибольшие значения энтальпии плавле-
ния и кристаллизации имеет смесь, состоящая 
из 85 % парафина и 15 % буроугольного вос-
ка. Эта же смесь дает наивысшее приращение 
энтальпии плавления при термоциклировании. 
Приращение энтальпии кристаллизации по-
сле термоциклирования уменьшается с 11,8 до  
6,2 кДж/кг с увеличением содержания буроу-
гольного воска с10 до 20 %.

Добавка полиэтиленового воска к смеси па- 
рафина с буроугольным воском за счет умень-
шение содержания парафина снижает энталь- 
пию фазовых переходов. Так энтальпия кри-
сталлизации смеси композиции № 5 уменьши-
лась почти на 55 % по сравнению с энтальпией 
кристаллизации смеси состава № 3. 

Увеличение энтальпии фазовых переходов 
ТАМ и смещение максимумов пиков плавления 
и кристаллизации компонентов смесей в сто-
рону более высоких температур после термо-
циклирования вероятней всего является след-
ствием самоочистки компонентов в результате 
многократного плавления и кристаллизации.

Энтальпия кристаллизации для всех соста-
вов ТАМ меньше энтальпии плавления, что яв-
ляется следствием незавершенности процесса 
кристаллизации за строго регламентируемый 
период охлаждения. Из-за переохлаждения 
температурные интервалы кристаллизации 
меньше температурных интервалов плавления.

Выводы
Методом ДСК, путем измерения температу-

ры и теплоты фазовых переходов, изучена воз-
можность использования в качестве теплоакку-
мулирующих материалов модельных смесей, 
применяемых в литейном производстве. 

Определено, что наиболее пригодными для 
аккумулирования тепловой энергии являются 
композиции, содержащие 85…90 % парафина и 
10…15 % буроугольного воска, которые имеют 
наибольшую удельную теплоту фазовых перехо- 
дов (ΔHпл = 174,1 кДж/кг; ΔHкр = 164,4 кДж/кг) 
в интервале 28…86 ºС.

Обнаружено, что многократное цикличес- 
кое нагревание и охлаждение модельных сме-
сей, содержащих парафин и буроугольный 
воск, приводит к смещению максимумов пиков 
плавления и кристаллизации в область более 
высоких температур, увеличению удельной те-
плоты фазовых переходов и не вызывает рас-
слоения всех исследованных материалов.
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