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В работе приведены результаты экспериментальных исследований применения графе-

новых нанотрубок для повышения теплопроводности фазоизменяемого материала. Мето-
дом ультрозвуковой обработки в расплавленном парафине диспергировали графеновые 
нанотрубки в количестве 0,1…0,5 мас. %. Полученные образцы парафина с графеновыми 
нанотрубками исследовали на сканирующем калориметре. Все образцы с различным со-
держанием нанотрубок при нагреве и охлаждении на ДСК-кривых имели два пика, соот-
ветствующих фазовым переходам основных углеводородов, входящих в состав парафина. 
Наличие нанотрубок в парафине существенно не влияло на форму ДСК-кривых. Экспери-
менты с нагревом образцов в термостате по времени задержки в изменении температуры 
образцов свидетельствовали о повышении коэффициента теплопроводности парафина  
в твердом состоянии при добавлении в него графеновых нанотрубок и снижении – в жид-
ком. Данные эффекты усиливались с ростом массового содержания нанотрубок. Методом 
стационарного теплового потока определен коэффициент теплопроводности образцов фа-
зоизменяемого материала с нанотрубками. По результатам измерений максимальное уве-
личение коэффициента теплопроводности парафина в твердом состоянии составило 22 % 
при концентрации нанотрубок 0,5 мас. %. Проведено сопоставление коэффициентов теп-
лопроводности различных материалов с «контрастными» включениями по результатам 
расчетов и экспериментов. 
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Введение 

В разных технических приложениях, связанных с тепловыми процессами, воз-
никают задачи аккумулирования тепловой энергии и последующего ее выделения, 
снижения перегрева оборудования, уменьшения амплитуды температурных коле-
баний. При решении этих задач в настоящее время активно начинают применять-
ся фазоизменяемые материалы. Под фазоизменяемыми материалами понимают 
материалы, в которых в результате тепловых процессов происходят обратимые 
фазовые переходы с поглощением или выделением тепловой энергии. 

Фазоизменяемые материалы (ФИМ) за счет высоких значений теплоты фазо-
вых переходов от 90 до 330 кДж/кг [1] находят широкое применение в различных 
технических приложениях. Одна из проблем при эксплуатации гибридных и элек-
трических автомобилей касается батарейных систем, которые наиболее критиче-
ские и быстро выходящие из строя. Высокие токи в этих батареях приводят к зна-
чительному выделению тепла при их работе. Для длительной и надежной работы 
автомобильных батарей необходима их температурная стабилизация в заданном 
температурном диапазоне. ФИМ окружают ячейки работающих батарей и стаби-
лизируют изменение температуры [2, 3].  
                                                 

Работа выполнена при поддержке мегагранта Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации № 2020-220-08-1436 (номер договора № 075-15-2021-575). 
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Органическое вещество н-эйкозан, входящее в состав парафина, применяется  
в качестве ФИМ для утилизации тепла в электронных приборах. Вещество с тем-
пературой плавления 36,5 °С остается в твердом состоянии при обычных темпе-
ратурах, пока температура электронных приборов не превышает данного предела. 
Н-эйказан имеет достаточно высокую теплоту фазового перехода 237,4 кДж/кг, 
которая позволяет регулировать температуру электронных устройств [4]. 

Эффективность работы солнечных батарей падает при повышении их темпера-
туры. ФИМ располагают на обратной стороне батареи для снижения ее темпера-
туры и повышения эффективности работы [5]. 

Широкое применение получили ФИМ в строительной отрасли [6]. Используют 
добавки ФИМ в цемент при производстве бетона для повышения его теплоинер-
ционных свойств в определенном температурном диапазоне [7]. Фирма «BASF» 
освоила выпуск панели «Micronal PCM Smartboard», в состав которой входит 
парафин с температурой плавления 23 °С [8]. По теплоинерционным свойствам 
такая панель эквивалентна теплоинерционности 9 см бетона или 12 см кирпич-
ной кладки. ФИМ используют в виде добавок в легкие теплоизоляционные ма-
териалы для повышения теплоинерционных свойств стеновых конструкций  
[9–12]. Проводятся исследования применения ФИМ в ограждающих конструк-
циях зданий для предотвращения перегрева внутренних помещений в летний 
период [13, 14]. 

Обычно в ФИМ используют фазовый переход «твердое тело – жидкость» или 
переход первого рода, но такой переход сопровождается плавлением и изменени-
ем объема вещества, что ограничивает его применение в ряде технических при-
ложений. Проводятся исследования ФИМ с переходами второго рода «твердое – 
твердое». Среди подобных ФИМ полиэтиленгликоль представляет интерес благо-
даря возможности его модификаций и относительно низкой стоимости [15, 16]. 

Для герметизации обычных ФИМ в конструкции их вводят в макрокапсулиро-
ванном виде, помещая в специальные контейнеры или формы [5, 14], либо в мате-
риалы с особой пористой структурой [17, 18], либо с использованием микро-  
и нанокапсулирования [7, 19]. В качестве наружной оболочки ФИМ при микро-  
и нанокапсулировании используют различные полимерные материалы [20]. 

Органические ФИМ, используемые на практике, как правило, представлены 
парафинами и жирными кислотами. Основной недостаток данных материалов при 
применении в качестве ФИМ заключается в их низкой теплопроводности. Низкие 
коэффициенты теплопроводности ФИМ приводят к длительному времени проте-
кания в них тепловых процессов [21]. Для повышения коэффициентов теплопро-
водности применяют проволочные каркасы, металлические ребра, углеродные во-
локна, различные графитовые включения [19, 22–24], но эффективность всех этих 
средств недостаточна для ряда практических приложений. Поэтому активно прово-
дятся исследования с целью интенсификации теплообменных процессов в ФИМ.  

В последнее время ведутся работы по исследованию влияния на теплопровод-
ность ФИМ углеродных волокон, а также многостенных и одностенных углеродных 
нанотрубок. Углеродные нанотрубки имеют высокий потенциал интенсификации 
теплообменных процессов, в то же время они устойчивы к различным химическим 
веществам и коррозии [22, 25, 26]. Исследованию влияния нанотрубок на повыше-
ние теплопроводности органических ФИМ и посвящена данная работа. 

1. Результаты экспериментальных исследований 

В работе изучалась возможность повышения коэффициента теплопроводности 
ФИМ при введении в его состав одностенных углеродных нанотрубок. Почему 
было обращено внимание на одностенные углеродные нанотрубки в качестве  
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Экспериментальные точки 6 и 7 рисунка взяты из [32] и соответствуют эффек-
тивному коэффициенту теплопроводности при хаотическом расположении сталь-
ных шаров диаметром 3 мм для точки 6 в затвердевшем растворе гипса при  

объемной доле шаров 11,6 %  *«контрастност = 4ь 3»  2d , а для точки 7 в спе-

ченном порошке оргстекла при объемной доле шаров 6,4 %  * = 750d . Пунк-

тирными линиями 5 и 4 показаны результаты расчетов с использованием много-
масштабного метода: 4 – при объемной доле шаров 6,4 %, 5 – при объемной доле 
11,6 % [32].  

Результаты экспериментальных исследований повышения эффективных коэф-
фициентов теплопроводности материалов с контрастными включениями сфериче-

ской формы с относительно высокой «контрастностью» включений  *  > 100d  

показали, что их повышение в 1,6…1,8 раза больше, чем у значений, полученных 
по модели Максвелла (1). Результаты расчетов, с использованием многомасштаб-
ного метода существенно лучше согласуются с экспериментальными результата-
ми. В то же время как расчеты по модели Максвелла, так и расчеты многомас-
штабным методом, показали, что при высокой «контрастности» включений и их 
объемной доле до 12 % эффективный коэффициент теплопроводности материалов 
с сферической формой включений практически не зависит от «контрастности» 
включений. Таким образом, согласно расчетам, не имеет смысла повышать «кон-

трастность» включений выше * = 100d  для повышения теплопроводности мате-

риала с сферической формой включений до 12 % объемных концентраций вклю-
чений. 

Точка 8 на рис. 13 соответствует значению * = 1,22e , полученному в данной 

работе при введении 0,5 мас. % графеновых нанотрубок в парафин марки П2.  
По оценке 0,5 мас. % графеновых нанотрубок в парафине соответствует 1 % объ-
емного содержания. Полученное значение повышения эффективной теплопровод-
ности в 7,3 раза превышает результат расчета по модели Максвелла, что значи-
тельно больше, чем полученное ранее превышение в 1,6…1,8 раза для 
сферических частиц. Связано ли это с существенной анизотропией формы графе-
новых нанотрубок, несмотря на их хаотическое расположение в парафине? Будет 
ли при высокой «контрастности» включений для такой значительной анизотропии 
формы «контрастность» влиять на теплопроводность материала с включениями? 
Для ответов на эти вопросы необходимо проведение дальнейших эксперимен-
тальных и расчетных исследований.  

Выводы 

Выполнено комплексное экспериментальное исследование введения в фазо-
изменяемый материал, в качестве которого в работе использовался парафин марки 
П2, графеновых нанотрубок с целью повышения его теплопроводности. 

Методом ультразвукового перемешивания в расплавленном парафине диспер-
гировались графеновые нанотрубки. В результате были получены образцы пара-
фина с графеновыми нанотрубками при их концентрации 0,1…0,5 мас. %. 

Исследование образцов на сканирующем калориметре показало, что наличие 
нанотрубок существенно не влияло на форму ДСК-кривых парафина П2. При 
нагреве на ДСК-кривых фиксировалось два пика, меньший из пиков соответство-
вал температуре 36,5 °С, а больший – 57 °С. 
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Эксперименты с нагревом образцов в термостате по времени задержки в изме-
нении температуры образцов свидетельствовали о повышении коэффициента теп-
лопроводности парафина в твердом состоянии при добавлении в него графеновых 
нанотрубок и снижении – в жидком. Данные эффекты усиливались с ростом мас-
сового содержания нанотрубок. 

Методом стационарного теплового потока был определен коэффициент тепло-
проводности парафина П2 без графеновых нанотрубок и при добавлении в него 
нанотрубок. Добавление графеновых нанотрубок в количестве 0,5 мас. % привело 
к повышению теплопроводности парафина на 22 %. 

Выполненное микрофотографирование тонких срезов образцов показало, что 
полного диспергирования нанотрубок в парафине добиться не удалось, наблюда-
лись образования длиной 50 мкм и диаметром 1 мкм при неравномерности рас-
пределения этих структур в парафине при наличии свободных от них участков с 
линейными размерами до 0,2 мм. 

Были изготовлены образцы парафина П2 с графитовыми нанотрубками с ис-
пользованием предварительно приготовленных концентраторов нанотрубок.  
По результатам измерений получено, что введение графеновых нанотрубок в па-
рафин в количестве 0.5 мас. % с применением различных концентраторов нано-
трубок приводило к повышению коэффициента теплопроводности парафина в 
твердом состоянии на 5–17 %. Наибольшее значение 17 % получено при приме-
нении концентратора «Matrix 821 beta». Анализ полученных микрофотографий 
тонких срезов образцов с концентраторами нанотрубок показал, что с использо-
ванием отобранных концентраторов полной однородности распределения нано-
трубок в парафине получить не удалось. 

Выполненный сравнительный анализ по влиянию включений с высокой кон-
трастностью тепловых свойств привел к выводу, что влияние существенной  
анизотропии формы графеновых нанотрубок на свойства материалов при их ис-
пользовании в качестве включений требует дальнейших экспериментальных  
и расчетных исследований. 
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The paper presents the results of experimental studies of the use of graphene nanotubes to in-
crease the thermal conductivity of a phase-changing material. Graphene nanotubes were dispersed 
in molten paraffin by ultrasonic treatment in an amount of 0.1–0.5 wt.%. The obtained samples of 
paraffin with graphene nanotubes were examined on a scanning calorimeter. All samples with 
different content of nanotubes during heating and cooling on the DSC curves had two peaks cor-
responding to the phase transitions of the main hydrocarbons that are part of the paraffin. The 
presence of nanotubes in paraffin did not significantly affect the shape of the DSC curves. Expe-
riments with sample heating in a thermostat in terms of the time delay in changing the tempera-
ture of the samples indicated an increase in the thermal conductivity of paraffin in the solid state 
when graphene nanotubes were added to it and a decrease in the liquid state. These effects in-
creased with increasing mass content of nanotubes. The method of stationary heat flow was used 
to determine the coefficient of thermal conductivity of samples of a phase-changing material with 
nanotubes. According to the measurement results, the maximum increase in the thermal conduc-
tivity of paraffin in the solid state was 22 % at a nanotube concentration of 0.5 wt.%. The thermal 
conductivity coefficients of various materials with «contrasting» inclusions are compared accor-
ding to the results of calculations and experiments. 

 

Keywords: phase-change material, graphene nanotubes, paraffin, coefficient of thermal con-
ductivity, scanning calorimeter, experimental study. 
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