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Аннотация: Рассмотрены проблемы использования парафинов — побочных продуктов 
утилизации нефтяного сырья Казахстана в качестве теплоаккумулирующего материала 
для  огражданиющих конструкций зданий. Исследованы физико-химические свойства 
парафинов и их узкой фракции. На основе смешения товарных и жидких парафинов, 
а также смешения н-алканов получены теплоаккумулирующие материалы с температу-
рой плавления 25 ºС и изготовлены образцы для проведения испытаний. Изучены ком-
понентный состав и физико-химические свойства разработанных теплоаккумулирующих 
материалов. Обоснована возможность получения теплоаккумулирующих материалов за-
данного свойства на основе жидких и твердых парафинов. Системно исследованы тепло-
физические свойства разработанных теплоаккумулирующих материалов. Выявлено, что 
стабильными теплофизическими характеристиками обладают материалы, полученные 
на основе смешения индивидуальных н-алканов. Показано, что сумма энтальпии плав-
ление и фазового перехода в кристаллическом состоянии теплоаккумулирующих матери-
алов на основе парафинов зависит: от ширины фракционного состава теплоаккумулиру-
ющих материалов и чистоты по содержанию Н-алканов; от фракционного состава; от со-
держания числа четных и нечетных Н-алканов и их соотношения. Исследована усадка 
разработанных теплоаккумулирующих материалов при кристаллизации и расширении 
при  плавлении в  зависимости от  температуры. Получены зависимости усадки тепло-
аккумулирующих материалов от  температуры и проанализированы их коэффициенты 
усадки от температуры. 
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Abstract: The article deals with the problems of using paraffins-by-products of 
utilization of oil raw materials of Kazakhstan as a heat-accumulating material for fencing 
structures of buildings. Physical and chemical properties of paraffins and their narrow 
fraction are investigated. On the basis of mixing commodity and liquid paraffins, as well 
as mixing n-alkanes, heat-accumulating materials with a melting point of 250C were 
obtained and samples were made for testing. The component composition and physical 
and chemical properties of the developed heat storage materials are investigated. The 
possibility of obtaining heat-accumulating materials of a given property based on liquid 
and solid paraffins is justified. The thermophysical properties of the developed heat storage 
materials are systematically investigated. It was found that materials obtained by mixing 
individual n-alkanes have stable thermophysical characteristics. It is shown that the sum of 
the melting enthalpy and phase transition in the crystal state of heat-accumulating materials 
based on paraffins depends on the width of the fractional composition of heat-accumulating 
materials and the purity of the n — alkane content; from the fractional composition; from 
the content of the number of even and odd n-alkanes and their ratio. The shrinkage of 
the developed heat-accumulating materials during crystallization and expansion during 
melting, depending on the temperature, is investigated. The dependence of shrinkage of 
heat-accumulating materials on temperature is obtained and their shrinkage coefficients on 
temperature are analyzed.
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Введение
Вентиляционные стволы подземных 

рудников не  имеют систем тепловой 
защиты от  зимних холодов, поэтому 
в  этот период года требуется обогрев 
вентиляционного ствола в реверсивном 
режиме проветривания рудника. 

Строительство вспомогательной 
калориферной установки для  обо-
грева вентиляционного ствола сопря-

жено с  большими затратами, поэтому 
для  поддержания плюсовой темпера-
туры вентиляционного ствола в ревер-
сивном режиме проветривания приме-
няют теплоизоляционные материалы, 
которые предохраняет крепь ствола 
от промерзания. 

В обычном режиме проветривания 
вентиляционный ствол обогревается 
с  одной стороны тепловой энергией 
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горного массива, с  другой  — теплом 
исходящей из рудника струи отработан-
ного воздуха, поэтому угрозы замерза-
ния ствола не существует.

В случае же реверсирования режима 
проветривания рудника в  зимний 
период поступление холодного воз-
духа в  ствол без подогрева вызывает 
деформацию крепи. Если в  полости 
проникает вода, после ее замерзания 
деформации могут стать критическими 
для несущей способности.

Воздух, поступающий в  подзем-
ные горные выработки, должен иметь 
температуру не менее +2 °С. Для обе-
спечения этого требования мощность 
калориферной установки рассчитыва-
ется с  запасом на  температуру +5 С°   
 стволе. 

При проектировании проветривания 
рудников находят разумный компро-
мисс между обеспечением безопасных 
микроклиматических условий в венти-
ляционном стволе, мощностью калори-
ферной установки и характеристиками 
конструкций ствола.

Использование главной системы 
воздухоподготовки для обогрева венти-
ляционного ствола при реверсировании 
в холодный период года позволяет обе-
спечить необходимые микроклиматиче-
ские параметры воздуха в стволе путем 
использования инновационных тепло-
изоляционных материалов. При макси-
мально возможной производительно-
сти главной вентиляторной установки 
калориферная установка в комбинации 
с  такими материалами обеспечивает 
в вентиляционном стволе необходимую 
температуру воздуха.

Использование тепловой энергии 
главной системы воздухоподготовки 
для  обогрева вентиляционного ствола 
при реверсировании в холодный период 
года позволяет обеспечить безопасные 
микроклиматические условия, не огра-
ничивая допустимое время реверсиро-

вания. В  реверсивном режиме прове-
тривания рудника тепловая мощность 
системы воздухоподготовки возрастает.

По экономическим соображениям 
для  горной промышленности Казах-
стана приоритетно использование 
теплоизоляторов местного производ-
ства, что обусловило поиски техно-
логии их изготовления и  применения 
на  основе казахстанского нефтяного 
техногенного сырья, состоящего 
из  более 380  товарных продуктов 
[1—3].

Побочные продукты нефтяного тех-
ногенного сырья, такие, как парафин, 
можно использовать в  качестве фазо-
переходного теплоаккумулирующего 
материала конструкций, инертного 
к  металлам и  со  стабильными тепло-
техническими свойствами. Строитель-
ная промышленность, являющаяся 
основным потребителем материаль-
ных и энергетических ресурсов, имеет 
перспективу разработки инновацион-
ных энергосберегающих и термически 
эффективных строительных материа-
лов [4, c. 109; 5, c. 192]. 

Обзор ситуаций применения мате-
риалов с фазовым изменением в стро-
ительстве и  горном деле рассмотрены 
в таких аспектах, как изменение фазы, 
теплофизические свойства материалов 
и эффективность их применения [6, c. 
22; 7, c. 70]. 

Материалы с  изменением фазы 
для  хранения тепловой энергии явля-
ются потенциальными из-за их тепло-
вой массы и теплового комфорта. Мате-
риалы для  скрытого хранения тепла 
обладают чрезвычайно высокой плот-
ностью хранения энергии, чем обыч-
ные [8, c. 129]. 

Авторы статьи считают, что необхо-
димо использовать парафины в  каче-
стве теплоаккумулирующего материала 
для ограждающих конструкций зданий 
на  основе отходов промышленного 
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производства (узких фракции товарных 
парафинов) с  температурой фазового 
перехода до 25 ºС и повышенной тепло-
емкостью для использования в качестве 
покрытий или строительных конструк-
ций в  комплексе крепления шахтных 
вентиляционных стволов.

Литературный обзор показал, что 
более предпочтительными с  точки 
зрения теплофизических свойств, экс-
плуатационных характеристик, доступ-
ности, коррозионной активности к кон-
струкционному материалу являются 
твердые и жидкие парафины.

Методы исследования. Известно, 
что товарные парафины обладают 
высокой молекулярной дисперсностью 
и  не  имеют постоянного состава. Это 
приводит к  нестабильности свойств 
материалов, в  которые вводят пара-
финовые композиции. Фракционный 
состав зависит как от технологии полу-
чения парафинов, так и  от  состава 
нефти, из которой они получены. Есте-
ственно, свойства парафинов зависят 
от их фракционного состава.

Для установления состава парафи-
нов и выделения легкоплавких фракции 
из него использован метод, основанный 
на последовательной экстракции фракций 
растворителями или их смесями, отлича-
ющимися по параметрам растворимости 
[9, c. 70]. С использованием разработан-
ного метода проведено фракционирование 
товарного парафина и выделение фракции 
с низкой температурой плавления.

Описание материалов. Точный фрак-
ционный состав твердых парафинов 
определен газохроматографическим 
анализом на  газовом хромато-масс-
спектрометре GGMS-QP 2010Ultra, 
а  жидких парафинов на  жидкостном 
хроматографе LC-20P (Япония) на базе 
Испытательной региональной лабо-
ратории инженерного профиля «Кон-
струкционные и биохимические мате-
риалы» ЮКГУ им. М. Ауэзова.

Согласно разрабатываемой мето-
дике получения теплоаккумулирую-
щих материалов для  ограждающих 
конструкций зданий с  требуемыми 
теплофизическими характеристиками 
возможно смешивание жидкого и твер-
дого парафина.

В связи с  этим в  качестве исход-
ного жидкого парафина использован 
парафин нефтяной жидкий марки 
А  по  СТП ТУ КОМП 2—760—16, 
состав которого исследовали методами 
ИК-спектроскопии на  Фурье  — спек-
трометре IRPrestige-21 на  базе Испы-
тательной региональной лаборатории 
инженерного профиля «Конструкци-
онные и  биохимические материалы» 
ЮКГУ им. М. Ауэзова (рис. 1).

ИК-спектры парафинов с  четным 
числом атомов углерода согласно 
рис. 1 имеют интенсивные полосы 
около 1462  см-1 (от  С4 до  С14) 
и  1029  см-1 (С6 и  высшие углеводо-
роды). Причем интенсивная полоса 
видна при 730 см-1, соответствующая 
деформационным колебаниям группы 
СН2в парафиновых цепях. Более рас-
крытая ИК-спектрограмма показана 
на рис. 2.

Как видно из рис. 2 внеплоскостные 
деформационные колебания СН свиде-
тельствуют о присутствии ароматиче-
ских соединений [10].

Результаты исследований. На  пер-
вом этапе исследования подготовлено 
по  три образца ТАМ одного состава 
согласно табл. 1.

В соответствии с методикой получе-
ния ТАМ с заданными эксплуатацион-
ными свойствами ископаемый материал 
будет получен подбором фракционного 
состава ТАМ путем смешения твердого 
и жидкого парафинов.

На каждом этапе исследования 
образца ТАМ будут определяться его 
температура плавления и фракционный 
состав.
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Риc. 1. ИК-спектрограммы жидкого нефтяного парафина
Fig. 1. Infra red spectrograms of liquid petroleum paraffin

Риc. 2. ИК-спектры жидкого парафина
Fig. 2. IR-spectra of liquid paraffin

Таблица 1
Массовые доли жидкого и твердого парафина в исследуемом составе 
теплоаккумулирующего материала
Mass fractions of liquid and solid paraffin in the studied composition of the heat storage 
material

Исходный товарный 
парафин

Массовая доля исходных парафинов в ТАМ, % масс
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Жидкий парафин по
СТП ТУ КОМП 2—760—16

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Парафин марки Т-2 
по ГОСТ 23683—89

85 84 83 82 81 79 78 77 76 75
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Плотность и  кинематическая вяз-
кость разработанного теплоакку-
мулирующего материала определя-
ются по  ГОСТ 3900—85 и  ГОСТ 
33—2000 соответственно.

Сумму энтальпии плавления и фазо-
вого перехода теплоаккумулирующих 
материалов и н-алканов можно опреде-
лять по нижеприведенным формулам:

Для четных н-алканов:

−
∆ =

+
4093 11733,3

14 2

n
H

n
(1)

для нечетных Н-алканов:

− −
∆ =

+
4093( 1) 11733,3

14 2

n
H

n
(2)

где n — среднее число атомов углерода 
в молекуле н-алкана или теплоаккуму-
лирующего материала.

Теплопроводность теплоаккумули-
рующего материала будет определена 
на аппарате ИТ-λ-400.

На первом этапе температуру плав-
ления смеси парафинов предвари-
тельно определяют расчетом с  после-
дующим уточнением экспериментально 
по ГОСТ 4255—75.

Усадку смеси парафинов и  ТАМ 
определяют в стеклянном дилатометре, 
который представляет собой стеклян-
ный шарик с  капилляром. Капилляр 
тщательно тарируется. В  дилатометр 
вводят навеску исследуемого ТАМ 
и помещают в водяную баню, которую 
нагревают или охлаждают со  скоро-
стью 1оС/мин. Усадку ТАМ опреде-
ляют по  изменению объема навески. 
По результатам замеров строится гра-
фик зависимости скорости усадки 
от температуры ƒ=(∆ϑ ∕ ∆t).

Определение содержания аромати-
ческих углеводородов производится 
по  ГОСТ 27808—88. Так как раство-
римость капельной воды в  парафине 
очень низка, содержание капельной 
воды в теплоаккумулирующем матери-

але определяется визуально. Капель-
ная вода в  теплоаккумулирующем 
материале отстаивается в  лаборатор-
ной посуде. Содержание растворенной 
влаги выше 0,001 % масс определялись 
по  потрескиванию ТАМ при  нагреве 
до  температуры 100 °С.  При  этом 
смесь парафина начинает трескаться 
и пениться.

Стабильность свойств теплоакку-
мулирующего материала определяется 
путем выдержки длительного времени 
ряда герметичных емкостей с  ТАМ 
при температуре не выше температуры 
плавления. Такое повышение темпе-
ратуры эквивалентно ускорению про-
цесса окисления в  40—50 раз. Отбор 
проб производится каждые 2  месяца, 
определяются теплофизические свой-
ства и  сравниваются с  предыдущими 
данными испытаний.

Важной эксплуатационной харак-
теристикой ТАМ является количество 
рабочих циклов плавления и кристал-
лизации, которые определялись их 
многократной тепловой обработкой [11, 
c. 2; 12, c. 77]. Для этого теплоаккуму-
лирующий материал помещают в про-
бирки. Далее пробирки с  ТАМ опу-
скают в водяную ванну с температурой
80—85 °С (на 60 °С выше температуры
плавления) на время 1 час для его рас-
плавления. Затем пробирки помещают
в  ванну с  температурой на  15—20 °С
(на 5 °С ниже температуры плавления)
на 1 час для кристаллизации ТАМ. Раз-
работанный ТАМ испытывали свыше
1000 циклов расплавления — кристал-
лизации. Далее теплофизические свой-
ства ТАМ анализировались, образцы
визуально осматривались и  сравнива-
лись температуры плавления, оцени-
валась стабильность и  обратимость
температуры плавления. По  мето-
дике, описанной выше, была опреде-
лена температура плавления образцов
теплоаккумулирующего материала
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соответствующего состава. Опреде-
лено среднее значение температуры 
плавления и сравнено с требуемой тем-
пературой эксплуатации ограждающей 
конструкций. Оценены стабильность 
и обратимость температуры плавления. 
По  значениям температур плавления, 
находящихся в  пределах требуемой 
температуры эксплуатации, отобраны 
образцы ТАМ для дальнейших иссле-
дований теплофизических и эксплуата-
ционных свойств.

На втором этапе исследования были 
изучены состав, физико-химические 
и  теплофизические свойства разрабо-
танных теплоаккумулирующих матери-
алов. По результатам исследования ото-
браны составы ТАМ с оптимальными 
физико-химическими и  теплофизиче-
скими свойствами.

В качестве теплоаккумулирующего 
материала в  крепи шахтных стволов 
можно использовать индивидуальные 
н-алканы или их смеси [13, c.  124]. 
Воспользуемся основными справоч-

ными теплотехническими свойствами 
индивидуальных н-алканов от  С14H30 
до С24H50, входящих в состав товарных 
жидких и  твердых парафинов в  соот-
ветствии с таблицей 2 [14, 15].

По табл. 2 по температуре плавления 
индивидуальных н-алканов выбраны 
н-алканы: С16Н34 с температурой плав-
ления –18,2 °С и С18H38 с  температу-
рой плавления  — 20 °С.  Сравнение 
газохроматографических составов 
разработанных ТАМ (таблица 3) пока-
зывают, что теплоаккумулирующий 
материал ТАМ-25—3, полученный 
смешением твердого и жидкого пара-
фина, имеет более широкий фракци-
онный состав и более высокомолеку-
лярные н-алканы от С15Н22 до С23Н48, 
общее количество которых составляет 
90,39 %. 

Полученные теплоаккумулирующие 
материалы ТАМ-25 не содержат кислых 
и щелочных компонентов, не вызывают 
коррозию, а  содержание серы в  них 
не превышает 0,0002 % по массе.

Таблица 2
Основные теплотехнические свойства индивидуальных Н-алканов от С14H30 до С24H50
Basic thermal properties of individual n-alkanes fromС14H30to С24H50

Н-алкан Молекуляр-
ная масса

Температура, оС Суммарная
теплота 

плавления 
и фазового 
перехода, 

Дж/г

Плотность
в жидком 
состоянии, 

кг/м3

плавления фазового 
перехода

С14Н30 198,2 5,9 - 205,2 712,7
С15Н32 212,4 9,9 -2,3 206,8 719,2
С16Н34 226,4 18,2 16,2 212,7 725,0
С17Н36 240,5 21,7 10,5 212,7 730,0
С18Н38 254,5 28,0 27,3 214,4 734,0
С19Н40 268,5 32,0 22,8 214,4 739,0
С20Н42 282,5 36,7 36,2 218,1 738,0
С21Н44 296,6 40,3 32,5 219,8 746,8
С22Н46 310,6 44,5 43,0 221,9 748,8
С23Н48 324,6 47,4 40,5 221,5 753,1
С24Н50 338,6 50,8 48,1 221,9 756,2
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Таблица 3
Данные по компонентному составу ТАМ-25-1 и ТАМ-25-2 (по результатам 
газохроматографического анализа)
Data on the component composition of HSM-25-1 and HSM-25-2 (based on the results of 
gas chromatographic analysis)

Н-алканы Значение, %
образец 1 образец 2 образец 3

ТАМ-
25-1

ТАМ-
25-2

ТАМ-
25-1

ТАМ-
25-2

ТАМ-
25-1

ТАМ-
25-2

С16Н34 0,95 0,95 0,94 0,96 0,93 0,95
С17Н36 42,9 43,4 42,8 43,14 43,9 43,3
С18Н38 52,7 2,71 52,8 2,36 52,7 2,62
С19Н40 0,83 50,8 0,86 50,61 0,83 50,59
Массовая доля воды, 
не более, %

0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Массовая доля кислот 
на пересчете НСl, 
не более, %

0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

Массовая доля твердых 
примесей, %, не более

0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Массовая доля пре-
дельных углеводоро-
дов, %, не более

97,38 97,86 97,4 97,07 97,38 97,46

Важной характеристикой теплоак-
кумулирующего материала является 
температура плавление и  фазового 
перехода. Для определения темпера-
туры плавления разработанных ТАМ 
по  ГОСТ-4255—75 пробы исследуе-
мого ТАМ охлаждали в  морозильной 
камере. Охлажденный теплоаккуму-
лирующий материал тщательно пере-
мешивали и  заливали в  охлажденный 
прибор Жукова. После того как рас-
плавленный продукт переходил в кри-
сталлическое состояние, температуру 
плавления определяли при комнатных 
значениях.

Для смесей н-алканов (ТАМ-25—1 
и  ТАМ-25—2) или парафинов (ТАМ-
25—3) расчетным способом опреде-
лить температуру плавления смеси 
по температурам плавления отдельных 
компонентов невозможно. При  разно-
сти температур плавления отдельных 
компонентов теплоаккумулирующего 
материала, составляющих до  10 ºС, 

наблюдается аддитивность (средне-
арифметичность) температуры плав-
ления, а при температурах выше 25 ºС 
среднеарифметического не  наблюда-
ется.

Обсуждение результатов исследова-
ния. Результаты сравнения температур 
плавления и  фазового перехода, пред-
ставленные в  табл. 4, показывают, что 
более стабильные значения температур 
плавления наблюдаются в  теплоакку-
мулирующих материалах ТАМ-25—1 
и ТАМ-25—2, полученных смешением 
индивидуальных н-алканов. Интервал 
температур плавления и фазового пере-
хода составил 3—4 ºС для ТАМ-25—1 
и  ТАМ-25—2, и  7—9 ºС  — для  ТАМ-
25—3. Высокие значения интервала тем-
ператур плавления и фазового перехода 
в  ТАМ-25—3 объясняются широким 
фракционным составом полученного 
материала. Учитывая такую разницу 
температур выделения тепла при охлаж-
дении и поглощении тепла при нагреве 
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ТАМ, при  выборе теплоаккумулирую-
щего материала следует температуру 
плавления выбирать по  температуре 
эксплуатации. Для ограждающих кон-
струкции зданий, согласно работе [16, 
c. 224], температуру плавления следует 
принять равной ±(5—7) ºС, основываясь 
на допускаемых температурах воздуха 
в помещении.

Результаты проведенных исследова-
ний физико-химических свойств ТАМ 
приведены в таблице 4.

Результаты исследования представ-
ляют интерес при изготовлении тепло-
аккумулирующего состава для покры-
тия крепи и  армировки шахтных 
вентиляционных стволов [17, 18].

Технология нанесения покрытия 
на  крепь ствола аналогична техно-
логии нанесения бетонной или тор-
крет-бетонной крепи и  в  детализации 
не  нуждается. Использование новых 
материалов является этапом реали-

зации программ утилизации отходов 
собственного и  смежных производств 
в горной отрасли [19—21].

Заключение
Разработанные на основе индивиду-

альных н-алканов в теплоаккумулиру-
ющем материале позволяют получить 
состав, подходящий для  использова-
ния в качестве теплоаккумулирующих 
материалов для  крепи и  армировки 
шахтных вентиляционных стволов. 
Экономическая эффективность заявля-
емой композиции обусловлена ее малой 
компонентностью, использованием 
доступного исходного сырья и низкой 
себестоимостью. Кроме того, относи-
тельно высокая теплота фазового пере-
хода позволяет использовать данный 
состав в  качестве теплоаккумулирую-
щего материала, работающего в слож-
ных условиях с повышенной надежно-
стью.

Таблица 4
Физико-химические свойства ТАМ-25-1, ТАМ-25-2, ТАМ-25-3
Physical and chemical properties of HSM-25-1, HSM-25-2, HSM-25-3

Показатель Значение
образец 1

ТАМ-25-1/ ТАМ-
25-2/ ТАМ-25-3

образец 2
ТАМ-25-1/ ТАМ-
25-2/ ТАМ-25-3

образец 3
ТАМ-25-1/ ТАМ-
25-2/ ТАМ-25-3

Температура плавления, ºС 23-25/24-26/22-26 23-25/24-25/22-25 23-24/24-26/23-26
Температурные пределы плав-
ления и фазового перехода, ºС

3-4/3-4/7-9 3-4/3-4/7-8 3-4/3-4/7-9

Плотность, г/см3 0,79/0,80/0,79 0,78/0,81/0,78 0,78/0,81/0,79
Температура кипения, ºС
начало:
конец 243/244/186

314/314/320
241/243/188
313/313/321

242/244/188
313/315/321
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