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АННОТАЦИЯ
До сих пор для температурного диапазона между -50 °C и -90 °C использовались в основном такие хладагенты, 
как трифторметан (R23) или углеводороды (например, этан или этилен). Поэтапный отказ от фторированных хладаген-
тов с высоким потенциалом глобального потепления (ПГП) и воспламеняемость углеводородов, применяемых в каче-
стве хладагентов, требуют новых технических решений. 
В статье обсуждается применение фазового перехода диоксида углерода из твердого состояния в газообразное 
при низкотемпературном охлаждении. К сожалению, тройная точка CO2 не допускает фазового перехода между жид-
костью и газом ниже -56 °С. Таким образом, достичь более низких температур можно только с помощью сублимации. 
Однако, для технической реализации этого решения требуются новые концепции. 
Если удастся использовать сублимацию CO2 для охлаждения, то у нас появится альтернатива в виде невоспламе-
няющегося, экологически чистого, низкотемпературного хладагента для температурного диапазона до -80 °C. 
Для этого необходимо использовать новые смазочные материалы для компрессоров, которые служат теплоносителем 
при  сублимации CO2 в холодильном контуре. Поэтому продолжаются поиски подходящих веществ, которые можно 
было бы использовать в этом случае. Были изучены некоторые подходящие соединения с точки зрения их термо-
динамических и трибологических свойств, а также их совместимость с используемыми материалами. Приведены ре-
зультаты экспериментов, показывающие их возможность использования в холодильных системах с сублимацией CO2.

Ключевые слова: охлаждение, углекислый газ, сублимация, низкая температура.
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ABSTRACT
Up to now, for the temperature range between -50 °C and -90 °C mainly refrigerants like trifluoro methane (R23) or hydrocarbons 
(e.g. ethane or ethylene) are used. The phase-out of the fluorinated refrigerants with high GWP and the flammability 
of the hydrocarbons as refrigerants requires new technical solutions.
In the presentation, considerations are given regarding the application of the carbon dioxide phase change from solid to gaseous 
state for low temperature cooling. Unfortunately, the triple point of CO2 does not allow a phase change between liquid and gas 
below -56 °C. Thus, lower temperatures are only possible by means of sublimation. However, this requires new concepts 
for their technical implementation.
CO2 gives us an alternative as a non-flammable, environmentally friendly, low temperature refrigerant for a temperature 
range down to -80 °C, if we succeed in using the sublimation of the CO2 for cooling applications. This requires the use of new 
compressor lubricants, which also serve as a heat transfer fluid during the sublimation of the CO2 in a refrigeration circuit. 
For this reason, we looked for suitable substances that could be used. We examined some suitable compounds with regard 
to their thermodynamic and tribological properties as well as material compatibility.
Experimental results will be given that show the capability for the use in CO2-sublimation cooling systems.
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1. ВВЕДЕНИЕ
С началом поставок первых вакцин против Covid-19 

в конце 2020 года стало очевидно, что диапазон охлаж-
дения от -50 °C до -80 °C играет чрезвычайно важную 
роль в человеческом обществе. Кроме того, существует 
большое количество других областей его применения. 
В качестве примера можно привести хранение и субли-
мационную сушку пищевых и фармацевтических про-
дуктов, камеры для моделирования окружающей среды 
и лабораторные исследования. Кроме того, такие низкие 
температуры могут применяться в охлаждении электрон-
ных устройств (например, радиолокационных систем) 
и в воен ных целях (например, экспериментальное опре-
деление баллистической траектории переохлажденных 
снарядов).

Наиболее распространенной технологией для дости-
жения указанного диапазона температур является двух-
ступенчатый каскадный парокомпрессионный цикл с ис-
пользованием двух различных хладагентов, термически 
связанных теплообменником, который работает как ис-
паритель для хладагента верхней ступени каскада и кон-
денсатор для нижней ступени каскада. В тех случаях, 
когда требуется использование невоспламеняющихся 
хладагентов, по-прежнему, используются фторированные 
хладагенты как в верхней, так и в нижней ступенях каска-
да. Лишь немногие хладагенты применимы для работы 
при температуре ниже -50 °C на ступени низкой темпе-
ратуры. Благодаря низкой нормальной температуре кипе-
ния (NBP) и благоприятным термодинамическим свойствам 
на нижней ступени каскада, в основном используются та-
кие хладагенты, как R23 и R508 (азеотропная смесь R23 
и R116). Однако, эти хладагенты вносят высокий прямой 
вклад в парниковый эффект (потенциал глобального по-
тепления, ПГП). И R23, и R116 имеют очень высокое значе-
ние ПГП – 14 800 и 11 100, и очень большое время жизни 
в атмосфере [1].

В настоящей публикации описано возможное реше-
ние и разработка холодильной системы с низким ПГП 
в диапазоне температур от -50 °C до -80 °C. Для этого 
температурного диапазона доступность негорючих хла-
дагентов с низким ПГП очень ограничена. К сожалению, 
в целевом диапазоне температур использование CO2 в ка-
честве хладагента в парокомпрессионной холодильном 
 цикле невозможно из-за перехода фазы твердое тело-
газ ниже тройной точки при температуре -56,6 °С и дав-
лении 5,2 бар. Он имеет долгую историю применения 
с середины XIX века, но после 1950 года был полностью 
вытеснен из применения, освободив место для хладаген-
тов, которые в то время были более эффективными. Се-
годня CO2 успешно возвращается в холодильную технику 
в различных областях применения [2]. CO2 (R744) сильно 
отличается от других обычно используемых хладагентов. 
Его преимуществами являются, например, негорючесть, 
нетоксичность, в основном хорошие термодинамические 

свойства и хорошая экологическая совместимость в ка-
честве хладагента.

Сублимация CO2 во вспомогательной жидкости может 
быть полезным и энергоэффективным способом исполь-
зования CO2 в замкнутых циклах охлаждения с более чем 
одной ступенью компрессора для низкотемпературных 
установок с температурой примерно до -80 °C. Целью 
нашей работы было найти материал, который можно ис-
пользовать в качестве смазки для компрессора и одно-
временно в качестве теплоносителя для охлаждающего 
контура сублимации CO2. Обычные смазочные материалы 
для компрессоров застывают при температуре субли-
мации CO2 и не могут быть транспортированы обратно 
в  компрессор.

В данной публикации приведены экспериментальные 
данные для отдельных потенциальных соединений, кото-
рые могут быть использованы в качестве гибридной сре-
ды для контура сублимации CO2.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ

Для того, чтобы найти подходящее соединение, было 
синтезировано пять различных сложных эфиров при под-
держке компаний OQ Chemicals GmbH и ChiroBlock GmbH. 
Эти сложные эфиры различаются по структуре и молеку-
лярной массе. Основным требованием при их выборе была 
низкая температура замерзания не менее -80 °C и мини-
мальная применимая вязкость для смазки компрессора 
(>5 сСт при 20 °C). Преимущественным свойством таких 
веществ считается высокая растворимость CO2 при низких 
температурах, что приводит к снижению вязкости жидко-
сти. Низкая вязкость жидкости при низких температурах 
благоприятно сказывается на переносе теплоты в холо-
дильном контуре. Из-за отсутствия необходимых данных 
их пришлось измерять, в частности, термодинамические 
и трибологические свойства, данные о стабильности и со-
вместимости материалов. Для всех исследований в рамках 
данной работы использовался СО2 чистотой 4,5 (99,995% 
по объему) производства компании Westfalen AG.

2.1. Физические свойства
2.1.1. Растворимость в газах и давление паров

Газорастворимость СО2 в сложных эфирах исследовали 
двумя независимыми методами. Первый из них – это ме-
тод, в котором газообразный CO2 был растворен при дав-
лении 1 бар (абс.) в сложных эфирах при различных тем-
пературах от +20 °C до -75 °C. Исследования проводились 
в автоклаве. При достижении равновесия растворимости 
в автоклаве (постоянное давление) автоклав закрывали 
и гравиметрически определяли растворенный CO2. Резуль-
таты этого метода вместе с интерполированными кривы-
ми (основанными на значениях давления пара) для эфира 
MFPO4 при 1, 3 и 5 бар показаны на рис. 1. MFPO озна-
чает зашифрованный синоним соответствующего эфира. 
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Точные названия эфиров в данной публикации не приво-
дятся из соображений конфиденциальности.

Три из пяти соединений показали температуру замер-
зания значительно выше -75 °C. Только сложные эфиры 
MFPO3 и MFPO4 оставались жидкими во всем диапазоне 
температур до -75 °C. Температура замерзания компо-
нентов MFPO1, MFPO2 и MFPO5 может быть определена 
путем повышения температуры в автоклаве выше за-
данной целевой температуры. Измерение температуры 
проводилось с помощью калиброванного датчика Pt100 
(максимальная погрешность 0,05 К) производства ком-
пании Temperaturmesstechnik Geraberg GmbH. Давление 
измерялось с помощью датчика 10 бар производства ком-
пании Baumer GmbH (максимальная погрешность 0,15% 
от полной шкалы).

Второй метод заключается в измерении давления 
пара предварительно перемешанных смесей CO2-эфиров 
с различной концентрацией. Смеси СО2-эфиров помеща-
ли в автоклав (объем ~0,5 л) для определения давления 
паров. Необходимое количество веществ взвешивали 
гравиметрически. Для быстрого установления фазового 
равновесия оба компонента смеси перемешивали в ав-
токлаве с помощью магнитной мешалки. Температура 
в автоклаве регулировалась с помощью термостатиче-
ской ванны. Температура в автоклаве измерялась с по-
мощью калиброванного датчика Pt100. Для измерения 
кривой «давление-температура» каждую смесь, пример-
но по четыре образца, уравновешивали при нескольких 
постоянных температурах. На рис. 2 показан сложный 
эфир MFPO4, который был выбран для всех дальнейших 
исследований из-за его сравнительно наиболее выгод-
ных свойств.

С помощью математической коррекции данные были 
интер- и экстраполированы и нормированы на изобары, 
изотермы, а также линии изоконцентрации. В пределах 
диапазона измерений погрешность составляет менее 3% 
от значений давления и менее 1% от значений концен-
трации (% по массе) (см. рис. 2). Неопределенность 
экстраполяции выше, но все же приемлема. Составы 
растворимости при каждом давлении могут быть опре-
делены путем подгонки данных равновесия (см. рис. 1). 
Данные для 1 бара совпадают с измеренными данными 
растворимости из первого метода. Можно предположить, 
что оба метода жизнеспособны для получения данных 
о растворимости и давлении при заданных температурах. 
В частности, измерение давления паров дает информацию 
о смешиваемости CO2(т) и даже CO2(ж) при экстраполя-
ции. Точки пересечения кривых p(T,x) с давлением на-
сыщения СО2 (твердым или жидким) представляют собой 
соответствующие температуры и составы смесей для кри-
сталлизации СО2 и образования богатой СО2 жидкой фазы 
соответственно. Эти точки можно рассчитать очень точ-
но. Эти данные используются на следующих рисунках 
для плотности и вязкости, чтобы представить свойства 
на границе смешиваемости.

2.1.2. Плотность

Плотность чистых эфиров и их смесей с СО2 измеря-
ли с помощью измерительной ячейки DMA HPM произ-
водства компании Anton Paar Germany GmbH. Принципы 
измерения с помощью этого прибора подробно описаны 
в работе Feja et al. [3]. Погрешность измерения плотности 
составляет менее 0,5%. На рисунке 3 представлены ре-
зультаты экспериментов для смесей СО2-эфиров-MFPO4 

Рис. 1. Растворимость CO2 в различных сложных эфирах при давлении 1 бар и расчетная растворимость при давлении 1, 3 и 5 бар.
Fig. 1. Solubility of CO2 in different esters at 1 bar and calculated solubilities at 1, 3 and 5 bar.
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Рис. 2. Давление паров смеси CO2-эфира (MFPO4).
Fig. 2. Vapor pressure of CO2-ester (MFPO4)-mixtures.

Рис. 3. Плотность смеси СО2-эфира (MFPO4).
Fig. 3. Density of CO2-ester (MFPO4)-mixtures.
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в диапазоне температур от -10 °С до +50 °С. Диапазон 
от -10 °C до -80 °C экстраполируется на основе измерен-
ных данных. Экстраполированные кривые заканчиваются 
на границе смешиваемости в зависимости от концентра-
ции CO2 в смесях.

2.1.3. Вязкость

Измерение вязкости проводилось с помощью ви-
скозиметра с колеблющимся поршнем. Измерения 
вязкости проводились в различных диапазонах вязко-
сти в общем диапазоне от 0,2 до 5 000 сП. Процедура 

измерения описана в ASTM D 7483-13a [6]. Температура 
регулируется с точностью до 0,05 К и измеряется с мак-
симальным отклонением в 0,15 К. Вискозиметр кали-
бруется с помощью калибровочных жидкостей, которые 
прослежи ваются до национального стандарта вязкости 
(калибровка DKD или NIST). Предельное отклонение 
вязкости составляет 1% от полной шкалы используемо-
го диапазона измерений или 3%, в зависимости от того, 
какое значение меньше. Сводная характеристика кине-
матической вязкости вместе с давлением пара (график 
Даниэля) показана на рис. 4.
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2.2. Трибологические характеристики
Исследования проводились на модифицированной ис-

пытательной установке для испытаний на износ производ-
ства компании Almen-Wieland, позволяющей проводить 
испытания в атмосфере хладагента [5]. Для проведения 
низкотемпературных испытаний испытательная камера 
была изолирована, чтобы обеспечить начальную темпе-
ратуру -20 °C для проведения эксперимента. Во время 
испытаний два неподвижных полуподшипника с геомет-
рией Almen-Wieland или Falex (см. рис. 5) гидравлически 
прижимаются к испытательному штифту, вращающему-
ся горизонтально в жидкости со скоростью 200 мин-1. 
Оставшийся объем испытательной ячейки заполняется 

Рис. 4. График Даниэля смеси СО2-эфира (MFPO4).
Fig. 4. Daniel-Plot of CO2-ester (MFPO4)-mixtures.
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Рис. 5. Полуподшипники с геометрией Falex (слева) и полупод-
шипники Almen-Wieland (справа) и контрольный штифт.
Fig. 5. Half bearings with Falex geometry (left) and Almen-Wieland 
half bearings (right) and test pin.
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и испытательного штифта повысилась до 150 °C. 
При испыта ниях на трение температура повышалась с -20 
°C в начале до примерно 1 °C. 

Если сравнивать со стандартной холодильной систе-
мой на базе полиоловых эфиров и CO2, то разрушающая 
нагрузка при избыточном давлении смеси MFPO4 — CO2 
выше. Коэффициент трения выше по сравнению со стан-
дартными смазочными материалами. Трибологические 
исследования с другими низкомолекулярными эфирами 
подтверждают эти тенденции.

В целом, по результатам трибологических испытаний, 
эфир MFPO4 обладает хорошими смазывающими свой-
ствами. Машинные испытания в компрессорах станут 
следующим шагом в квалификации гибридной жидкости.

2.3. Термохимическая стабильность
Термохимическая стабильность системы MFPO4 — CO2 

была проверена с использованием модифицированного 
испытания в герметичной трубке на основе рекоммен-
даций ASHRAE 97 [4]. В соответствии с этим стандартом 
открытые стеклянные пробирки помещают в герметич-
ный автоклав из нержавеющей стали. Преимущество 
указанного метода заключается в лучшей стабильности 
давления в испытательной системе и большем количе-
стве смазки и хладагента, доступных для анализа после 
старения. Всего в автоклав помесщалось 10 стеклянных 

хладагентом под определенным давлением. При прове-
дении испытаний, представленных в данной статье, дав-
ление CO2 было установлено на уровне 2 бар.

Для определения несущей способности жидкостей 
необходимо определить нагрузку разрушения при избы-
точном давлении Falex (нагрузку заедания) смазочного 
материала. Это значение указывает на разрушение сма-
зочной пленки и трение материалов. При последующем 
практическом использовании необходимо предусмотреть 
соответствующие ограничения по нагрузке. Во время экс-
перимента приложенная нагрузка постоянно увеличивает-
ся на 2 кН/мин до тех пор, пока не произойдет заклини-
вание штифта и полуподшипника. Нагрузка разрушения 
при экстремальном давлении определяется как наиболь-
шая нагрузка (испытательное усилие) до разрушения, т.е. 
поломки испытуемого штифта. Этот параметр был опреде-
лен с помощью полуподшипников типа Falex.

Коэффициент трения μ измеряется путем приложения 
постоянной нагрузки в 1 кН в течение определенного време-
ни испытания с использованием полуподшипников Almen-
Wieland. Нагрузка прикладывается со скоростью 2 кН/мин, 
время испытания составляет 1 ч. Средний коэф фициент тре-
ния рассчитывается по значениям трения, зарегистрирован-
ным во время испытания без учета первых 15 мин.

Во время испытаний под избыточным давлени-
ем температура в зоне контакта полуподшипников 

Рис. 6. Результаты старения этилен-пропиленового каучука и политетрафторэтилена в среде MFPO4 и CO2.
Fig. 6. Results of aging EPDM and PTFE with MFPO4 and CO2.
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Таблица 1. Трибологические свойства смеси MFPO4 — CO2; средние значения и стандартное отклонение
Table 1. Tribological properties of MFPO4 — CO2 mixtures; averages and standard deviation

MFPO4 — CO2 Полиоэфир — CO2*

Нагрузка разрушения при избыточном давлении 9.9 ± 0.4 кН 6.5 ± 0.7 кН

Коэффициент трения 0.12 ± 0.01 0.05 ± 0.01

* среднее значение всех трибологических измерений с этими рабочими жидкостями, проведенных в ILK
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пробирок, каждая из которых была заполнена примерно 
сложным эфиром MFPO4 весом 15 г. В 7 из них были раз-
мещены материалы-катализатор, по одной полосе меди, 
стали и алюминия в каждой. После помещения стеклян-
ных пробирок в сосуд из нержавеющей стали под давле-
нием его вакуумировали и заполнили CO2, в результате 
чего целевое давление во время выдержки составило 
12 бар. Испытание проводилось в течение 168 ч при тем-
пературе 120 °C.

После старения стальные и алюминиевые поло-
ски не показали никаких видимых изменений. Медные 
полос ки имели металлический блеск, но были слегка по-
тускневшими. Кроме того, не наблюдалось значительных 
изменений общего кислотного числа и вязкости MFPO4. 
Исследование инфракрасного спектра жидкости не вы-
явило различий между новой и состаренной жидкостью.

2.4. Совместимость материалов —  
металлы и полимеры

Для оценки совместимости потенциальных материа-
лов для использования в контуре сублимационного ох-
лаждения были проведены испытания на старение вме-
сте с MFPO4 и CO2. В качестве примера представлены 
результаты для одного эластомерного уплотнительного 
материала (этилен-пропиленовый каучук) и одного по-
лимера (политетрафторэтилен). Выбор обоих материалов 
обусловлен тем, что они являются уплотнительными ма-
териалами, которые подходят для эфиров и CO2. Образцы 
материала были предоставлены компанией Freudenberg 
Sealing Technologies GmbH.

Выдержку проводили в сосудах высокого давления 
(автоклавах) из нержавеющей стали в течение 168 ч 
при температурах -20 °С и 60 °С. В процессе старения 
образцы покрывали MFPO4. Давление СО2 в автоклаве 
при заданной температуре составляло 10 бар. До и после 
старения определяли объем, твердость и прочность об-
разцов на растяжение.

Изменение свойств этилен-пропиленового каучука 
было более выражено после старения при 60 °C по срав-
нению со старением при -20 °C. Как правило, увеличе-
ние объема до 10% и снижение прочности на разрыв 
или удлинение при разрыве на 50% считаются допустимы-
ми пределами. При -20 °C этилен-пропиленовый  каучук 
удовлетворяет этим требованиям, при 60 °C материал раз-
рушается. Необходимо найти более подходящий уплотни-
тельный материал.

Политетрафторэтилен демонстрирует лишь незначитель-
ные изменения в объеме и умеренное снижение свойств 
растяжения, независимо от температуры испытания.

3. ВЫВОДЫ И ПРОГНОЗ
В ходе исследований было обнаружено сложноэфир-

ное соединение, которое, по-видимому, подходит в каче-
стве смазки компрессора и теплоносителя для контуров 

сублимационного охлаждения на базе CO2. Получен-
ные результаты свидетельствуют о том, что сложный 
эфир MFPO4 можно использовать в цикле сублима-
ционного охлаждения. Это вещество обладает вы-
годными термодинамическими и трибологическими 
свойствами по сравнению с другими исследованны-
ми жидкостями. Жидкостная система (смесь сложного 
эфира MFPO4 с CO2) обеспечивает низкую температу-
ру применения примерно до -75 °C. Эта температура 
ограничена температурой плавления сложного эфира, 
а также пределами смешиваемости сложного эфира 
с углекислым газом. На следующем этапе проводит-
ся испытание машины, чтобы проверить, как работает 
сложный эфир в практических условиях. Если резуль-
таты окажутся положительными, можно будет спроек-
тировать и построить первый цикл сублимационного 
охлаждения. Однако, для подготовки к выходу на ры-
нок необходимы дополнительные экспериментальные  
исследования.
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