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Аннотация. Разработаны научно-практические подходы получения микрокапсул теплоакку-
мулирующего материала требуемого состава путем синтеза. Изучены термоаналитические 
и структурные свойства синтезированных микрокапсул в сравнении с существующими микро-
капсулами химического концерна BASF методом дифференциальной сканирующей калори-
метрии и оптической микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время актуальной остается про-

блема сохранения теплоты в помещениях различ-
ного назначения. Для экономии энергозатрат на 
отопление мы «утепляем» здания, создаем эффек-
тивные системы теплоснабжения и обогрева и под-
держиваем комфортный микроклимат в помеще-
нии, однако, длительность отопительного сезона 
не уменьшается, энергетические ресурсы с каждым 
днем становятся дороже, а бережное использование 
тепловой энергии становится все более востребо-
ванным [1].

В данном направлении в Воронежском ГАСУ 
(Россия) и Ольденбургском университете им. Кар-
ла фон Оссиетцкого (Германия) ведутся разработ-
ки по созданию нового материала, который может 
аккумулировать теплоту за счет фазовых переходов, 
обеспечивая поглощение и выделение избыточной 
теплоты [2—6].

В качестве исходного объекта исследования 
был выбран микрокапсулированный материал 
с латентным теплонакопителем производства хи-
мического концерна BASF–MicronalDs 5038 X. Ма-
териал представляет собой скрытый микрокапсу-
лированный накопитель теплоты в  виде гранул 
с ядром вещества с фазовым переходом, заключен-

ного в полиакриловую оболочку. Принцип действия 
микрокапсул заключается в  изменении фазового 
состояния под действием температуры окружаю-
щей среды. Так, например, при увеличении внеш-
ней температуры более 25—30 °C микрокапсули-
рованный материал поглощает избыточную тепло-
ту за счет перехода материала ядра из твердого 
состояния в жидкое. Когда температура окружаю-
щей среды уменьшается ниже 20 °C, капсулы от-
дают поглощенную теплоту за счет фазового пере-
хода жидкое-твердое [7—9].

Исходный материал MicronalDs 5038 X, хотя 
и обладает вышеперечисленными достоинствами, 
имеет ряд недостатков. В частности, процесс син-
теза микрокапсул достаточно сложен из-за при-
менения многокомпонентных смесей, а оболочка 
микрокапсул состоит из полимеров, которые полу-
чены реакцией полимеризации мономерной смеси 
со специальным мономером с минимум 2-мя несо-
пряженными этиленовыми двойными связями.

Целью нашей работы является улучшение тех-
нических характеристик микрокапсул и упрощение 
способа их изготовления. Для этого были предложе-
ны и разработаны микрокапсулы с оболочкой на 
основе кремнийорганических соединений, где в ка-
честве материала ядра использовался парафин [10].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс синтезирования микрокапсул состоит 

из следующих операций: изготовление эмульсии 
парафина (аккумулятора теплоты) в водном рас-
творе, поликонденсации материала оболочки ал-
кокси-алкил силоксана, фильтрация полученного 
материала и его сушка.

Исследования микроструктуры и состояния по-
верхности гранул осуществлялось с применением 
оптической микроскопии. Для исследования были 
использованы два материала: исходные капсулы 
MicronalDs 5038 X и синтезированные капсулы.

Внешний вид капсул, полученных при съемке 
оптическим микроскопом, представлен на рис. 1.

а) б)
Рис. 1. Изображение капсул: а) исходные капсулы MicronalDs 5038 X; б) синтезированные капсулы после полно-

го цикла синтеза

Важную группу методов исследований капсул 
в  нашей работе составляли термоаналитические 
методы [11, 12], основанные на регистрации пара-
метров микрокапсул, которые изменяются в усло-
виях программированного воздействия темпера-
туры. Одним из методов термического анализа 
является дифференциальная сканирующая кало-
риметрия — ДСК [13, 14]. В данной работе метод 
ДСК был выбран из-за возможности определения 
температурных изменений, происходящих в кап-
сулах при нагревании и  охлаждении, и  расчета 
количества теплоты поглощаемого и выделяемого 
ими. Измерения проводились калориметром 
DSCQ100 [15]. При этом капсулы нагревались 
в алюминиевом тигле вместе с пустым открытым 
алюминиевым тиглем в непрерывном потоке азота. 
Открытый тигель использовался для обеспечения 
постоянного давления и возможности выноса ма-
териала ядра. Подвод энергии регулировался таким 
образом, что температуры обоих тиглей во время 
всего процесса нагревания оставались одинаковы-
ми. Если в  испытуемом материале происходило 
физическое изменение, то к нему за единицу вре-
мени подводилось больше энергии, чем к пустому 
тиглю. На основе разницы затраченной энергии 
определялась энтальпия плавления и кристалли-
зации капсул.

Температурная программа состояла из 5 шагов. 
В шагах 1, 4 образец нагревался от –40 до +60 °C 
со скоростью 4 °C/мин, а в шагах 2, 5 с такой же 
скоростью охлаждался. Шаг 3 был изотермиче-
ским, при котором температура в течение 1 часа 
поддерживалась равной +60 °C и  –40 °C. Такой 
интервал температур был выбран, чтобы обеспе-
чить максимально возможный на практике темпе-
ратурный диапазон нагревания и  охлаждения. 
Отклонения полученных значений при измерении 
температур составляли  — 0.3 %, при измерении 
энтальпии — 0.1 %.

Экспериментальная кривая представляет собой 
запись зависимости дифференциального теплово-
го потока dQ/dT от температуры. Пик, направлен-
ный вверх, соответствует эндотермическому эф-
фекту, направленный вниз — экзотермическому.

Результаты измерения термоаналитических 
кривых для исходных капсул MicronalDs 5038 X 
представлены на рис. 2, а  синтезированных кап-
сул — на рис. 3.

Минимумы и максимумы на термоаналитических 
кривых обусловлены эндотермическими и экзотер-
мическими эффектами, связанными с фазовыми 
переходами. Так, максимум эндотермического эф-
фекта для капсул Micronal был достигнут при 
t = 26.8 °C при энтальпии плавления ∆Нпл = 91.9 Дж/г, 
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экзотермического эффекта — при t = 20.1 °C при 
энтальпии кристаллизации ∆Нкр = 93.5 Дж/г. Причем 

на кривой (рис. 2.) наблюдаются два пика поглощения 
и выделения теплоты.

Рис. 2. Термоаналитичкая кривая ДСК капсул MicronalDs 5038 X при изменении температур от –40 °С до +60 °С

Рис. 3. Термоаналитическая кривая ДСК синтезированных капсул при изменении температур от –40 °С до +60 °С
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Для синтезированных капсул максимум эндо-
термического эффекта наблюдается при t = 21.3 °C 
при энтальпии плавления ∆Нпл= 147.0 Дж/г, экзо-
термического эффекта — при t = 11.9 °C при эн-
тальпии кристаллизации ∆кр = 148.0 Дж/г.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По результатам анализа термоаналитических 

кривых были составлены сводные сведения термо-
аналитических показателей микрокапсул, которые 
представлены в табл. 1.

Таблица 1. Термоаналитические свойства микрокапсул

№ 
п/п

Наименование 
капсул

Наименование показателей

Температурный интервал  
от –40 °C до 0 °C

Температурный интервал  
от 0 °C до +60 °C

tмах. пл, °C tмах.кр, °C ∆Нпл, 
Дж/г

∆Нкр, 
Дж/г tмах. пл, °C tмах.кр, °C ∆Нпл, 

Дж/г
∆Нкр, 
Дж/г

1 Исходные 
Micronal Ds 5038X –0.9 –4.8 	 10.7 	 10.8 	 26.8 	 20.1 	 91.9 	 93.5

2 Синтезированные - - - - 	 21.3 	 11.9 	 147.0 	 148.0

Таким образом, исследования, выполненные 
с помощью ДСК, позволили определить темпера-
турные интервалы фазовых превращений исход-
ного и синтезированного капсулированных мате-
риалов. Экспериментально установлено, что 
данные материалы имеют различные температуры 
кристаллизации и  плавления. Так, для капсул 
MicronalDs 5038 X данный диапазон температур 
составляет 20.1—26.8 °C, а для синтезированных 
капсул  — находится в  диапазоне 11.9—21.3 °C. 
Диапазон температур зависит от теплоаккумули-
рующих свойств ядер капсул, которые в материа-
ле Micronal состоят из липофильных групп, 
а  в  синтезированных капсулах материалом ядра 
служит парафин. Ядра парафина в синтезирован-
ных капсулах обладают более высокими показа-
телями энтальпии фазовых переходов, равной 
148 Дж/г.

Наличие в капсулах Micronal двух пиков по-
глощения и выделения теплоты (рис. 1) объясня-
ется следующим. Вследствие различной водоот-
талкивающей способности поверхности гранул, 
изменяется и  энтальпия фазового перехода при 
вариации температурных диапазонов. Синтезиро-
ванные капсулы с кремнийорганической оболоч-
кой имеют более гидрофобную поверхность, чем 
капсулы Micronal с полиакриловой оболочкой, на 
поверхности которой содержится вода, связанная 
с полярными группами. Присутствие воды в ис-
ходных капсулах объясняет и  наличие двойных 
пиков в области температур –0.9 — –4.8 °C.

Дальнейшие наши исследования будут направ-
лены на расширение температурного диапазона 
фазовых переходов синтезированных капсул за счет 
применения парафинов разного типа; проверку 
устойчивости капсул к действию высоких темпе-
ратур (выше +60 °C); оценку сохраняемости струк-
туры оболочки капсул при многократных темпера-
турных переходах с  применением электронной 
микроскопии и дифференциальной сканирующей 
калориметрии; установление областей применения 
микрокапсул на различных строительных объектах 
для улучшения их теплофизических свойств.

ВЫВОДЫ
Полученные путем синтезирования микрокап-

сулы обладают необходимыми теплоаккумулиру-
ющими свойствами, не уступающими капсулам 
Micronal, а по величине запасаемой теплоты даже 
превосходящими их.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Германской Службы академических обменов 
(DAAD), Министерства образования и науки РФ 
по программе «Михаил Ломоносов» 2013—2014 гг. 
(№ А/12/75386).
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