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1. Исследование  изохорной теплоёмкости хладагентов и их смесей  на линии фазового равновесия.
    Анализ закономерностей термодинамических свойств   хладагентов и возможных альтернативных смесевых вариантов – важная практическая задача. Появление новых рабочих веществ потребовало исследований их теплофизических свойств и создания банка данных о свойствах хладагентов. Эти исследования носят как экспериментальный, так и расчетный характер [1–6].
              Для смесей важны данные фазовому равновесию жидкости и пара во  

         всём диапазоне концентраций,  P-V-T – измерения, измерения  

         теплоёмкости смесей, свойств переноса газообразных смесей и 

           растворов. 
    Применение в качестве рабочих веществ аммиака, эфиров, сернистого ангидрида из-за токсичности, коррозийной активности и  пожароопасности не устраивает потребителей , которые используют холод для бытовых и производственных целей.

    Требование Монреальского протокола по веществам , разрушающим озоновый слой инициировали поиски озонобезопасных рабочих веществ холодильной техники. Появились переходные хладагенты , которые представляют с собой бинарные, тройные и даже четырехкомпонентные смеси известных озонобезопасных фреонов. Были синтезированы новые хладагенты с заранее заданными свойствами, основанные в основном на хладагентах  R125, R32, R134a, R143a  и др., в отдельных случаях к ним добавляют пропан, изобутан, эфиры [2].

   Тепловые насосы в настоящее время нашли широкое применение за рубежом. В 1980 г. США работала около 3 млн. ТНУ, в Японии 0,5млн , в западной Европе 0,15млн , в 2006 г. Общее количество работающих ТНУ в развитых странах превысило  40млн, а их ежегодный выпуск  составляет более 1млн штук.

    Одним из преимуществ ТНУ является универсальность по уровню мощности:  от долей до десятки тысяч киловатт.

    Применение ТНУ весьма перспективно в комбинированных системах в сочетании с другими технологиями использования возобновляемых источников энергии (солнечной, ветровой, биоэнергетики и др.,) так как позволяет оптимизировать параметры сопрягаемых систем и достигать наиболее высоких экономических показателей. Указанные преимущества  ТНУ  обусловили их широкое применение в развитых странах и во всем мире.

    По прогнозу Мирового энергетического совета (МИРЭС), к 2020 г. в передовых странах доля отопления и горячего водоснабжения с помощью тепловых насосов составит 75% [3]. Например, в Скандинавских странах в настоящее время 50% тепловой энергии получают за счет возобновляемых источников  энергии, а именно за счет использования геотермальной воды, это при наличии больших запасов нефти и газа, добываемых этими странами.

    В этой связи  существенный  интерес представляют исследования теплофизических свойств хладагентов, позволяющих повысить эффективность  тепловых машин.

    Поиск новых смесей базируется  на бинарных  композициях  с веществами, имеющими существенно   различные    температуры  нормального кипения, и на тройных  смесях  с промежуточными  температурами  для компонентов. 

     На основе данных об энтропии, приводимых в литературе, рассчитаны значения изохорной теплоемкости  Софv и  Сдфv хладагентов вдоль линии фазового равновесия по формуле :
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          - уравнение изохоры в системе координат   (Т – S ).
    Для фреона R134а в интервале  температур  Т= 290-374.18 К,  плотности ρ = 26.9 – 1229.2 кг/м3 и  давлений Р = 0.064 – 4.06 МПа, на  основе данных об энтропии нами рассчитаны значения изохорной теплоёмкости Сv вдоль линии фазового равновесия (рис. 1).
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Рис. 1.  Рассчитанные значения Cv – теплоемкости фреона R134а  на линии фазового равновесия:  ● - Сv –двухфазная, ■ - Сv –однофазная.
    Кривые фазового равновесия фреонов ● - R134а, ■ - R407А представлены на рисунке 2.
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Рис. 2.  Кривая фазового равновесия фреона • - R134а, фреона ■ - R407А на линии насыщения.
    Попытка описать кривую фазового равновесия полиномом в степени n = 5 и   n = 6 для фреона R402А дают результаты, которые можно считать весьма приближёнными, т.к. кривая   фазового равновесия не является симметричной.  Удовлетворительный результат дают значения, полученные графическим путём. 

    Эмпирически установлено, что функция  γ(Т) = (ρ' + ρ'')/2 является линейной в зависимости от температуры насыщения. Экстраполируя эту экспериментальную зависимость до Т=Тк , получаем соответствующее значение   ρк . Необходимо отметить, что значение критической плотности, получаемое этим методом является, как правило, завышенным. Объясняется  это тем, что «правило прямолинейного диаметра», линейность функции γ(Т), 

нарушается при приближении к критической точке. Этим методом можно получить лишь приближенное значение  ρк  [4].
    Исследования теплофизических свойств хладагентов и возможных альтернативных их смесевых вариантов важны при подборе теплоносителя, построения диаграммы и расчёта параметра цикла, оптимизации функционирования холодильной машины или теплового насоса.
    Данные об изохорной теплоёмкости хладагентов могут быть использованы для оптимизации при эксплуатации тепловых насосов, использующих в качестве теплоносителей   хладагенты во вторичном контуре отбора тепла при использовании тепла геотермальных источников.
    Пробы хладагента R404А (торговая марка Forane FX-70), произведённого на заводах Испании по лицензии концерна  « Аrkema» (Франция), были исследованы нами для дальнейшего экспериментального определения изохорной теплоёмкости [4] . На хроматографе модели «Хром-5» с ДИП (детектором ионизации пламени) и с колонкой 3,7м Хроматрон N-AW дали следующие результаты:

Содержание фреона:  R143а соответствует – 52.41% масс.

                                  R125  соответствует  – 43.70% масс.

                                  R134а соответствует  – 4.322% масс.

что практически соответствует сертификату  ( ГОСТ Р) - R404а (R125/R134а/  R143а: 44/4/52) (рис.5).
    Появление новых рабочих веществ потребовало исследований их теплофизических свойств и создания банка данных о свойствах хладагентов. 
    Появилось большое количество бинарных, тройных и четырехкомпонентных композиций хладагентов, которые находят большое применение в создании новых агрегатов, используемых в промышленности и в быту.           
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Рис.3. Кривые фазового равновесия: х - фреон R402А [7], 

● - фреон R404А [7].
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Рис.4. Кривые фазового равновесия: ● - фреон R402А [7], 

▬ - расчёт (n = 5).
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Рис.5. Хроматограмма хладагента :  R404А (Forane  FX-70 ).  

2.  ИЗОХОРНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ И Т– ρ - ЗАВИСИМОСТЬ ХЛАДАГЕНТОВ ПРОПАНОВОГО РЯДА

    Проведен анализ закономерностей термодинамических свойств хладагентов пропанового ряда в широкой области параметров состояния, включая критическую область.

    Появление новых рабочих веществ потребовало исследований их теплофизических свойств и создания банка данных о свойствах хладагентов. Эти исследования носят как экспериментальный, так и расчетный характер [1–6]. 

    Анализ закономерностей термодинамических свойств хладагентов и возможных альтернативных смесевых вариантов – важная практическая задача. Экологически безопасные фреоны нового поколения метанового, этанового и пропанового рядов, также их смеси (табл. 1) рассматриваются как наиболее перспективные заменители традиционных хлорсодержащих фреонов [5].

    Цель настоящей работы – проведение анализа закономерностей термодинамических свойств хладагентов пропанового ряда.

    На основе данных об энтропии фреона HFC 227ea [6] рассчитаны значения изохорной теплоемкости    вдоль линии фазового равновесия в интервале температур 245.15–375.04 К и плотностей 5.17–589.99 кг/м3 по уравнению изохоры в системе координат Т–S.
S2 – S1 = CV ln(T2/T1).

    Рассчитанные значения изохорной теплоемкости Cдфv и  Cофv вдоль линии фазового равновесия (табл.2) представлены на рис. 2.1. Линия фазового равновесия фреона HFC 227ea представлена на (рис. 2.2).

    Критические параметры системы Тк = 375.04 К,  ρк = 589.99 кг/м3.

Озонобезопасные хладагенты пропанового ряда                                                  

                                                                                                               Таблица 2.1
	Хладагенты
	    Формула
	     tкип, °C
	     tкp, K
	  Pкp, МПа
	    ρкр, кг/м3

	R 218

R 227ea 

R 227ca 

R236ea 

R236fa 

R245ca 

R290 

R1270 

Ethyl methyl ether 

Trimethyl amine 


	CF3–CF2–CF3
CF3–CHF–CHF3

CF3–CF2–CHF3

CF3–CHF–CHF2

CF3–CH2–CF3

CF3–CF2–CF

C3H8

C3H6

C3H8O

C3H9N
	–36.1

–17.3

–16.0

    6.5

  –0.7

  25.0

–41.6

–47.73

  7.45

   3.0
	    345.05

    375.04

-

412.4

-

-

369.85

365.05

437.8

432.79
	2.677

2.930

   -

3.412

   -

   -

4.248

4.640

4.430

4.087
	 628.0

589.99

    -

    -

    -

    -

227 ± 2

 230.0

 272.0

232.72


Термодинамические свойства фреона HFC 227ea

                                                                                                                                   Таблица 2.2.

	 T, K
	  ρ' × 10–3, кг/м3
	  ρ'' × 10–3, кг/м3
	 C'V,кДж/(кг∙ К)
	C"V,кДж/(кг∙ К) 


245.15                   1.5842                       0.0051675                  1.210                      0.2669

250.15                   1.5677                       0.0064448                  1.219                      0.2893

255.15                   1.5508                       0.0079646                  1.228                      0.3093

256.728                 1.5454                       0.0084998                  1.236                      0.3229

260.15                   1.5336                       0.0097594                  1.241                      0.3308

265.15                   1.5158                       0.0118630                  1.249                      0.3431

270.15                   1.4977                       0.0143120                  1.261                      0.3398

273.15                   1.4866                       0.0159650                  1.271                      0.3695

275.15                   1.4791                       0.0171480                  1.278                      0.3743

280.15                   1.4601                       0.0204110                  1.288                      0.3843

285.15                   1.4405                       0.0241510                  1.303                      0.3969

290.15                   1.4204                       0.0284210                  1.318                      0.4091

295.15                   1.3997                       0.0332800                  1.336                      0.4203

300.15                   1.3785                       0.0387970                  1.355                      0.4317

305.15                   1.3566                       0.0450500                  1.376                      0.4419

310.15                   1.3349                       0.0521060                  1.399                      0.4510

315.15                   1.3102                       0.0601560                  1.426                      0.4596

320.15                   1.2857                       0.0692520                  1.455                      0.4670

325.15                   1.2600                       0.0795870                  1.488                      0.4737

330.15                   1.2329                       0.0913680                  1.528                      0.4784

335.15                   1.2043                       0.1048600                  1.572                      0.4810

340.15                   1.1737                       0.1204400                  1.626                      0.4815

345.15                   1.1405                       0.1385900                  1.692                      0.4770

350.15                   1.1041                       0.1600600                  1.774                      0.4663

355.15                   1.0632                       0.1860000                  1.883                      0.4458

360.15                   1.0155                       0.2184000                  2.035                      0.4049

365.15                   0.9566                       0.2613000                  2.269                           –

370.15                   0.8739                       0.3258600                  2.714                           –

371.15                   0.8512                       0.3258600                  3.231                           –

372.15                   0.8243                       0.3663200                  3.555                      0.4276

373.15                   0.7905                       0.3945300                  4.058                      0.8279

374.15                   0.7417                       0.4360300                  5.039                      1.7346

375.04                   0.58999                     0.5899900                 14.215                      6.6801
	


    Интерес к изучению калорических и объемных свойств пропана не ослабевает [15–19]. При этом используют различные методы измерений, которые дают при сравнении удовлетворительные результаты. Особый интерес представляют смеси пропана с изобутаном, пропиленом (в качестве теплоносителя в тепловых насосах) и другими хладагентами, R402А, R402В, R403А, R403В (в качестве хладагента в холодильных агрегатах). Природные хладагенты должны придти на смену R404А, R134а, R407С и др., снизить заправку хладагентом и обеспечить экономию электроэнергии.

    Существующие экспериментальные данные по термодинамическим и свойствам переноса смесевых хладагентов ограничены и часто противоречивы [13].

    Измерения изохорной теплоемкости СV пропана были проведены 
М.А. Анисимовым и др. на кафедре физики МИНХ и ГП им. Губкина. Чистота пропана составляла 99.98%. Измерения теплоемкости проведены на шести изохорах: 0.159, 0.224, 0.229, 0.306, 0.436, 0.531 г/см3 в интервале температур 80–374 К. Максимальная относительная погрешность полученных значений теплоемкости составила 0.48% вдали и 1.5% в окрестности точки перехода через кривую сосуществования. При плотности ρ = 0.159 г/см3 максимальная относительная погрешность значений теплоемкости возрастает до 0.68%, а в окрестности точки перехода – до 2% [16]. В работе [17] ошибка определения теплоемкости составила  ±3.2% на линии фазового равновесия и ±4.8% в критической области. Измерения теплоемкости проведены в интервале температур 270–425 К. 
    На рис. 3 дано сравнение результатов зависимости плотности от температуры пропана в приведенных координатах [16].   

    Результаты сравнения измерений изохорной теплоемкости приведены в табл. 2.1.

    Исследования теплофизических свойств хладагентов и возможных альтернативных их смесевых вариантов важны при подборе теплоносителя, построения диаграммы и расчета параметров цикла, оптимизации функционирования холодильной машины или теплового насоса. Данные об изохорной теплоемкости фреонов могут быть использованы для оптимизации при эксплуатации тепловых насосов, имеющих в качестве теплоносителей хладагенты во вторичном контуре отбора тепла при использовании геотермальных источников [20].

[image: image7.jpg]©@ FT N O ® © ¥ N O

OF 1) pKITH 'AD

400

350

300

T,K

250

200

Pucl




Рис. 6.  Рассчитанные значения теплоемкости фреона HFC 227ea на линии  

             фазового  равновесия.
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              Рис. 7. Линия фазового равновесия фреона HFC227ea [14].
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Рис. 8. Линия фазового равновесия R290 (пропан) в приведенных  

           координатах: ( - результаты работы [16];   (;  ӿ ; (; (; ( - результаты  

              работы [17].
Термодинамические и калорические свойства пропана (ρ, кг/м3)

Таблица 2.1.
	T, К
	P, МПа
	ρ' [17]
	ρ'' [17]
	ρ' [16]
	ρ'' [16]
	СV, Дж/(г ∙К)

	
	
	
	
	
	
	[17]
	[16]


270.15             4.427          539.9                                                                 1.627

270.67               –                 –                                  531                                –               1.645

275.15             7.953          539.6                                                                 1.616

280.15            11.458         539.3                                                                 1.617

285.15            14.939         539.0                                                                 1.647

290.15            18.398         538.7                                                                 1.666

295.15            21.836         538.4                                                                 1.691

300.15            25.251         538.1                                                                 1.692

305.15            28.640         537.8                                                                 1.686

310.15              6.561         490.3                                                                 1.691

315.15              9.049         490.1                                                                 1.706

320.15            11.532         489.8                                                                 1.727

325.15            14.008         489.6         454.8                                               1.732

330.15            16.475         489.3         454.6                                               1.738

330.59                –                   –               –              436                                –              1.828

335.15            18.934        489.1          454.3                                               1.744

340.15            21.386        488.9          454.1                                               1.751

345.15            23.827        488.6          453.9                                               1.731

350.15            26.253        488.4          453.7                                               1.758

355.15            28.668        488.2          453.5                                               1.756

366.66                 –               –                –                306                                  –            2.192

369.86                  –              –                –                229                                  –            3.323

Tкр = 369.95   Ркр = 4.200   ρкр = 227 ± 2

369.88                  –              –                                  224                                 –            4.052

368.28                  –              –                                  159                                 –             2.903

375.15           5.095            301.1                                                                 2.236

380.15           5.744            301.0                                                                 2.110

385.15           6.404            300.9                                                                 2.032

390.15           7.072            300.8                                                                 1.952

395.15           7.746            300.7                                                                 1.924

400.15           8.425            300.6                                                                 1.824

405.15           9.109            300.5                                                                 1.788

410.15           9.795            300.4                                                                 1.814

420.15         11.176            300.2                                                                 1.810

425.15         11.869            300.1                                                                 1.854

	


3. ИЗОХОРНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ И
Т– ρ - ЗАВИСИМОСТЬ ФТОРУГЛЕРОДОВ.
    Проведен анализ закономерностей термодинамических свойств фторуглеродов в широкой области параметров состояния, включая критическую область.

    Анализ закономерностей термодинамических свойств   хладагентов и возможных альтернативных смесевых вариантов – важная практическая задача. Появление новых рабочих веществ потребовало исследований их теплофизических свойств и создания банка данных о свойствах хладагентов. Эти исследования носят как экспериментальный, так и расчетный характер [1–6].

    Цель настоящей работы – проведение анализа закономерностей термодинамических свойств фторуглеродов.

    Выбор в качестве объекта исследований веществ   фторуглеродного класса обусловлен необходимостью  решения ряда теплофизических проблем при внедрении рабочих тел в теплосиловых установках специального назначения.      

    Использование фторуглеродов в таких установках дает возможность повышать уровень термодинамической эффективности, экологической и технологической безопасности. Возможным становится применение фторуглеродных соединений в качестве рабочих тел второго контура  в атомных энергоустановках на быстрых нейтронах при использовании в первом контуре жидкометаллического теплоносителя [5]. Фреоны фторуглеродного класса, а также их смеси  представлены (табл.3.1) и рассматриваются как наиболее перспективные.
     На основе данных об энтропии, приводимых в литературе, рассчитаны значения изохорной теплоемкости  СдфV и  СофV  вдоль линии фазового равновесия по формуле :
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- уравнение изохоры в системе координат   (Т – S ).
Хладагенты фторуглеродного класса.

               Таблица 3.1.
	Хладагенты
	   Формула
	   tкип оС
	Ткр, К
	 Ркр, МПа
	ρкр, кг/м3

	R23
	CHF3
	-82.2
	   299.09                                                                                                      
	   4.835
	525.0

	R32
	CH2F2
	-51.69
	351.50
	5.830
	430.0

	R116
	      C2F6
	-78.4
	293.03
	-
	-

	R125
	C2HF5
	-48.5
	   339.20
	    3.920
	572.0

	R134a
	C2H2F4
	-26.1
	   374.15
	4.067
	519.8

	R143a
	C2H3F3
	-47.55
	   346.30
	3.760
	433.2

	R152a
	C2H4F2
	-24.95
	386.75
	4.500
	364.9

	R218
	      C3F8
	-36.65
	   345.05
	   2.670
	615.0

	R227еа
	C3HF7
	-17.3
	374.9
	2.922
	585.0

	RC318
	C4F8
	-5.99
	   388.45
	   2.784
	617.4


Для фреона   R134a  в интервале температур Т = 290 – 374,18 К, плотностей 
( = 26,9 – 1229, 2 кг/м3  и давлений Р = 0,064 – 4,06 МПа, на основе данных об энтропии приводимых в литературе [6], рассчитаны значения изохорной теплоемкости СдфV и СофV, вдоль линии фазового равновесия  (рис.3.1).
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Рис. 3.1.  Рассчитанные значения Cv – теплоемкости фреона R134а  на линии фазового равновесия:  ● - Сv –двухфазная, ■ - Сv –однофазная.
Получена информация по теплофизическим свойствам хладагентов  R125  и  R227ea в табличном и аналитическом виде, необходимая для практических расчетов процессов и циклов холодильных машин и тепловых насосов [21]. В этой работе разработана программа, позволяющая аналитически описать термодинамическую поверхность технически важных газов и жидкостей в широком интервале параметров состояния взаимосогласованными уравнениями состояния.
    Ранее нами была предпринята попытка описать поведение изохорной теплоемкости хладагента R227ea в широком интервале температур, включая критическую область [6].

Особый интерес представляет работа В.А. Рыкова [7].  По описанию термодинамических свойств хладагента R23 на линии насыщения в диапазоне температур от 180 до 298К. Целью которой стал расчет новых таблиц термодинамических свойств R23 на линии фазового равновесия в диапазоне температур, охватывающем рабочую область каскадных холодильных машин, работающих на R23. В данной работе для расчета равновесных свойств R23 использовано единое аналитическое уравнение состояния. 

 На рис.3.2 приводится сравнение полученных данных расчета по уравнению предложенному в работе  [7] и результаты расчета настоящей работы по данным  полученным В.В. Алтуниным [22,23].
Хладагенты фторуглеродного класса.
               Таблица 3.1.
	Хладагенты
	   Формула
	   tкип оС
	Ткр, К
	 Ркр, МПа
	ρкр, кг/м3

	R23
	CHF3
	-82.2
	   299.09                                                                                                      
	   4.835
	525.0

	R32
	CH2F2
	-51.69
	351.50
	5.830
	430.0

	R116
	      C2F6
	-78.4
	293.03
	-
	-

	R125
	C2HF5
	-48.5
	   339.20
	    3.920
	572.0

	R134a
	C2H2F4
	-26.1
	   374.15
	4.067
	519.8

	R143a
	C2H3F3
	-47.55
	   346.30
	3.760
	433.2

	R152a
	C2H4F2
	-24.95
	386.75
	4.500
	364.9

	R218
	      C3F8
	-36.65
	   345.05
	   2.670
	615.0

	R227еа
	C3HF7
	-17.3
	374.9
	2.922
	585.0

	RC318
	C4F8
	-5.99
	   388.45
	   2.784
	617.4



[image: image12.emf] 

Рис.3.2.  Рассчитанные значения теплоемкости фреона R 23 на линии  

           фазового  равновесия: ▲- расчёт настоящей работы, × - данные [22], 
           ■ – данные работы [7].
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Рис. 3.3.  Рассчитанные значения Cv – теплоемкости фреона R23  на линии   насыщения х – Сv – расчет на основе работы [22],  ■ – Сv – наши расчеты на основе работы [7].  
На рис.3.3 сравниваются результаты  Сv теплоемкости, рассчитанные в настоящей работе по данным энтропии [7]  и результаты приводимые в работе  [10].  Расхождение наблюдается в области критической точки хладагента R23, что указывает на необходимость получения экспериментальных данных изохорной теплоемкости в области критической точки [24].  

Хладагенты фторуглеродного класса.  
Таблица 3.2
	Хладагенты
	   Формула
	   tкип оС
	Ткр, К
	 Ркр, МПа
	ρкр, кг/м3

	R23
	CHF3
	-82.2
	299.09
	4.835
	525.0

	R32
	CH2F2
	-51.69
	351.50
	5.830
	430.0

	R116
	      C2F6
	-78.4
	293.03
	-
	   -

	R125
	C2HF5
	-48.5
	339.20
	3.920
	572.0

	R134a
	C2H2F4
	-26.1
	374.15
	4.067
	519.8

	R143a
	C2H3F3
	-47.55
	346.30
	3.760
	433.2

	R152a
	C2H4F2
	-24.95
	386.75
	4.500
	364.9

	R218
	      C3F8
	-36.65
	345.05
	2.670
	615.0

	R227ea
	C3HF7
	-17.3
	374.9
	2.922
	585.0
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Рис. 3.4. Т-ρ зависимость фреона R218 в приведённых координатах [12], 

               ʘ - критическая точка.
   В работе [12] приводятся результаты новых исследований хладагентов (октафторпропана, циклофторбутана, декафторбутана), в которых приводятся исследования Р-ρ-Т поверхности, что существенно дополняют известные данные и охватывают области повышенных температур.  На рисунке 3.4 приводятся данные этой работы в приведённых координатах.

Термодинамические расчёты теплосиловых циклов показывают возможность достижения более высоких КПД по сравнению с водопаровыми циклами Ренкина на рабочих телах фторуглеродного состава. Высокая молекулярная масса фторуглеродов позволяет повысить энергонапряжённость оборудования и, следовательно, сделать его более компактным по сравнению с водопаровыми и, тем более, газовыми аналогами [5]. Хладагенты фторуглеродного состава инертны, не горючи и широко используются в качестве низко- и среднетемпературных теплоносителей в атомных, химических и космических технологиях.   
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