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СПИСОК ОСНОВНЫХ УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

а, b, c, d, A, B, C, D – коэффициенты;

Cp – изобарная теплоёмкость, кДж/(кг·К);

Cv – изохорная теплоёмкость, кДж/(кг·К);

g – мольная доля, моль/моль;

i – энтальпия, кДж/кг;

М – молекулярный вес, кг/кмоль;

m – масса, кг;

P – давление, Па;

R – универсальная газовая постоянная, кДж/(моль·К);

S – среднеквадратическое отклонение;

s – энтропия, кДж/(кг·К);

tα (n) – коэффициент Стьюдента;

T– абсолютная температура, К;

v – удельный объём, м3/кг;

V – объём, м3;

X – массовая концентрация, кг/кг;

Z – коэффициент сжимаемости;
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 - разность и абсолютная погрешность;

π – приведенное давление;

ρ – плотность, кг/м3;
τ  - приведенная температура;

φ – приведенный объем;

ω – фактор ацентричности;

[ ] – источник информации.

Верхние индексы

` - свойство жидкости в состоянии насыщения;

`` - свойство газа в состоянии насыщения;

l – индекс отношения к жидкой фазе;

v – индекс отношения к паровой фазе;

* – индекс приведенного параметра.

Нижние индексы

абс. – абсолютное значение;

к – конденсация;

н.к. – свойства при нормальной температуре кипения;

сист. – систематическая;

сл. – случайная;

э. – экспериментальные значения;

i, j – порядковые индексы;

R – индекс хладагента;

пскр – псевдо-критическое свойство;

p, T, v – индексы коэффициентов.
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ВВЕДЕНИЕ

Выполнение Постановлений Кабинета Министров Украины, связано с реализацией принятых обязательств по соблюдению Монреальского (1987г.) и Киотского (1997г.) Протоколов, запрещающих использование озоноразрушающих веществ, а также регламентирующих эмиссию парниковых газов. Одним из путей дальнейшего развития холодильной техники является применение смесей хладагентов с сокращением использования озоноразрушающих веществ. Смеси обладают по сравнению с чистыми веществами рядом преимуществ: увеличение холодопроизводительности установок без особых конструктивных изменений, получение низких температур с высокими объёмными и энергетическими характеристиками.

Задача применения смесей веществ в настоящее время сталкивается с необходимостью не только изучения их свойств, но и с учётом их экологического воздействия на окружающую среду в результате неизбежных утечек.

При разработке и проектировании холодильного оборудования, работающего на многокомпонентных смесях часто возникают трудности, связанные с отсутствием достоверной информации о термодинамических свойствах многокомпонентных хладагентов. Имеющаяся в литературе информация о термодинамических свойствах ограничена и не позволяет интерпретировать полученные закономерности на другие системы. Возможности теоретических методов расчёта крайне ограничены и позволяют получить лишь качественную информацию о свойствах многокомпонентных рабочих тел.

Существенное прикладное значение имеет рассмотренный в диссертации вопрос, связанный с возможностью определения термодинамических свойств трёхкомпонентных смесей на основе экспериментальных данных о бинарных смесях хладагентов. 

При решении рассмотренных в диссертации задач автор опирался на работы таких известных учёных как: Анисимов М.А., Бадылькес И.С., Ватанабе К. (Watanabe K.), Чайковский В.Ф., Геллер В.З., Йокозеки А. (Yokozeki A.), Лавренченко Г.К., Мазур В.А., Хмельнюк М.Г. и др.                                                                                                                                                                        

Связь работы с научными программами. Диссертационная работа выполнена в соответствии с: Постановлением Верховной Рады Украины от 04.02.2004 о ратификации Киотского протокола, который вступил в силу 16.02.2005; Постановлением Кабинета Министров Украины №624 от 16.05.2002 г. «Об усилении государственного регулирования ввоза и вывоза из Украины озоноразрушающих веществ»; Постановлением Кабинета Министров Украины №256 от 04.03.2004 г., утвердившим программу приостановления производства и использования озоноразрушающих веществ на 2004-2030 гг.

Целью и задачей исследований работы является разработка достоверной информации о термодинамических свойствах альтернативных хладагентов серии R400. Для достижения поставленной цели были сформулированы следующие задачи исследования:

- разработать и создать экспериментальные установки для определения давления кипения и плотности двух- и многокомпонентных смесей хладагентов в жидкой фазе в диапазонах параметров, соответствующих их техническому применению;

- экспериментально определить давление кипения бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R152a, R22/R124, R22/R142b, R124/R142b и R152а/R124 примерно эквимолярного состава и тройной смеси – хладагента R401А;

- экспериментально определить плотность в жидкой фазе бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R124, R22/R142b  и R152а/R124 примерно эквимолярного состава и тройной смеси – хладагента R401А;

- проанализировать всю доступную информацию о термодинамических свойствах (ТДС) хладагентов серии R400 и их компонентов, выбрать наиболее достоверные результаты измерений и на основе использования этих данных совместно с результатами экспериментов, выполненных в рамках настоящей работы, составить уравнения состояния  (УС) и таблицы ТДС хладагентов серии R400.

- проанализировать возможности использования различных УС: уравнение свободной энергии Гельмгольца (СЭГ), уравнение Ли-Кесслера (ЛК) и уравнение Пенга-Робинсона (ПР), составленных на основе имеющихся данных о давлении кипения и плотности жидкой фазы;

- исследовать возможность использования параметров уравнения СЭГ, найденных для бинарных смесей хладагентов, для расчета ТДС многокомпонентных смесей.

Объектами исследования являются альтернативные хладагенты серии R400.

Предметом исследования являются термодинамические свойства альтернативных хладагентов серии R400, методы прогнозирования ТДС на линии кипения и плотности жидкости, таблицы ТДС.

Методы исследований:

экспериментальные исследования, включая:

- измерение давления кипения бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R152a, R22/R124, R22/R142b, R124/R142b и R152а/R124 примерно эквимолярного состава и тройной смеси - хладагента R401А;

- измерение плотности  жидкой фазы бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R124, R22/R142b  и R152а/R124 примерно эквимолярного состава и тройной смеси - хладагента R401А.

расчетные исследования, включая:

- анализ возможности использования различных УС (уравнение свободной энергии Гельмгольца, уравнение Ли-Кеслера и уравнение Пенга-Робинсона), составленных на основе данных как о давлении кипения так и плотности жидкой фазы;

- исследование возможности использования параметров уравнения СЭГ, найденных для бинарных смесей хладагентов, для расчета ТДС многокомпонентных смесей;

- составление УС и таблиц ТДС хладагентов серии R400.


Научная новизна выполненной работы состоит в том, что:

- впервые получены экспериментальные данные о давлении кипения и плотности жидкости бинарной смеси хладагентов R125/R22 в диапазонах температур 259...334 К и давлений 0.38...13.1 МПа;

- впервые получены экспериментальные данные о давление кипения и плотность жидкости хладагента R401A в диапазонах температур 265...342 К и давлений 0.58...9.4 МПа;

- впервые по имеющимся в литературе экспериментальным значениям на линии кипения и дополнительно полученным в работе, а также данным плотности жидкости, составлено уравнение состояния бинарной смеси хладагентов R152a/R124;

- исследовано фазовое и объемное поведение в системах жидкость-пар бинарных смесей хладагентов и показано, что данные о давлении кипения имеют наибольшее влияние на величину псевдокритической температуры, а данные о плотности жидкой фазы на величину псевдокритичного объема смеси;

- проведен анализ возможности использования трех форм УС при описании термодинамической поверхности зеотропних смесей и сопоставлены результаты расчета ТДС по оригинальной версии УС ПР, модифицированному УС ЛК и УС СЭГ с оптимальными перекрестными параметрами;

- впервые получены перекрестные параметры УС СЭГ исследованных смесей и составлены таблицы ТДС 14 многокомпонентных смесей хладагентов: R401A (R22/R152a/R124), R401B (R22/R152a/R124), R401C (R22/R152a/R124), R402A (R125/R290/R22), R402B (R125/R290/R22), R405A (R22/R152a/R142b/RC318), R406A (R22/R600a/R142b), R408A (R125/R143a/R22), R409A (R22/R124/R142b), R409B (R22/R124/R142b), R411A (R1270/R22/R152a), R411B (R1270/R22/R152a), R414А R22/R124/R600a/R142b), R414B (R22/R124/R600a/R142b);

- на основании сравнения расчетных значений с экспериментальными данными показано, что приведенные в Приложении В таблицы ТДС хладагентов серии R400 имеют точность, приемлемую для инженерных расчетов и могут быть использованы при проектировании и эксплуатации холодильной техники.

Обоснованность и достоверность научных положений, выводов и рекомендаций подтверждаются корректной постановкой выполненных исследований, проведенным анализом экспериментальных погрешностей данных, согласованностью полученных данных о давлении кипения и плотности жидкости с доступной литературной информацией о ТДС объектов исследований.

Обоснованность и достоверность научных положений, выводов и рекомендаций подтверждаются корректной постановкой выполненных исследований, проведенным анализом экспериментальных погрешностей данных, согласованностью полученных данных о давлении кипения и плотности жидкости с доступной литературной информацией о ТДС объектов исследований.

Практическое значение полученных результатов работы заключается в том, что получены достоверные экспериментальные данные о давлении кипения бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R152a, R22/R124, R22/R142b, R124/R142b и R152а/R124 эквимолярного состава и тройной смеси – хладагента R401А и плотности жидкости бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R124, R22/R142b и R152а/R124 и тройной смеси - хладагента R401А.

На основе совместной обработки данных о давлении кипения и плотности жидкости, найдены оптимальные перекрестные параметры уравнения состояния в форме уравнения СЭГ.

Полученные результаты использованы для расчета ТДС многокомпонентных смесей хладагентов, необходимые при проектировании и эксплуатации холодильной техники.

Личный вклад автора. Диссертация выполнена при консультациях научного руководителя. На отдельных этапах работы в ней принимали участие сотрудники кафедр теплоэнергетики и трубопроводного транспорта энергоносителей, процессов, аппаратов и энергетического менеджмента, экологии ОНАПТ - соавторы публикаций. Лично соискателем созданы экспериментальные установки по определению давления кипения смесей хладагентов и плотности жидкости, проведен обзор литературной информации о ТДС смесей хладагентов, найдены перекрестные коэффициенты уравнений ЛК и СЭГ, уточнены уравнения состояния многокомпонентных хладагентов серии R400, рассчитаны таблицы справочных данных по ТДС хладагентов серии R400.

Апробация результатов диссертации проведена в ходе обсуждения их на II Международной научно-технической конференции «Современные проблемы холодильной техники и технологии», г. Одесса, 2002; на IV Международной научно-технической конференции «Современные проблемы холодильной техники и технологии», г. Одесса, 2005; на XI Российской конференции по теплофизическим свойствам веществ, г. Санкт-Петербург (Россия, 2005); на Всеукраинском научно-техническом семинаре «Усовершенствование малой хладотеплотехники и обеспечиваемых ею технологических процессов», г. Донецк, 2008; на Международной научно-технической конференции посвященной 90-летию со дня рождения проф. В.Ф.Чайковского «Современные проблемы холодильной техники и технологии», г. Одесса, 2011; на II Международной научно-технической конференции «Инновации в судостроении и океанотехнике», г. Николаев, 2011; на VIII Международной  научно-технической конференции «Устойчивое развитие и искусственный холод», г. Одесса, 2012.

 Публикации. Основное содержание диссертации изложено в 7 статьях, опубликованных в профессиональных периодических журналах, и 5 печатных трудах, опубликованных в форме докладов и тезисов в сборниках научных трудов международных конференций.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех разделов, выводов, списка использованной литературы и трех приложений. Работа содержит 185 страниц текста, включая 24 рисунка, 45 таблиц и 142 наименования библиографических источников.
ВЫВОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ
В диссертации разработана база справочных данных по термодинамическим свойствам альтернативных хладагентов серии R400.

Для решения поставленной задачи потребовалось решить ряд взаимосвязанных экспериментальных и теоретических задач. К наиболее важным научным и практическим выводам и результатам, полученным в диссертации, могут быть отнесены:

1. Созданы экспериментальные установки:

- для определения давления кипения как индивидуальных веществ, так и смесей на их основе;

- для определения плотности жидкой фазы как индивидуальных веществ, так и смесей на их основе.

2. Экспериментально определены:

- давление кипения бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R152a, R22/R124, R22/R142b, R124/R142b и R152а/R124 примерно эквимолярного состава и тройной смеси – хладагента R401А;

- плотность жидкой фазы бинарных смесей хладагентов R125/R22, R22/R124, R22/R142b и R152а/R124 примерно эквимолярного состава и тройной смеси – хладагента R401А.

3. Детальное сравнение трех форм УС при описании давления кипения и плотности жидкости трехкомпонентной зеотропной смеси - хладагента R401А показало:

- кубическое УС ПР при использовании ограниченной информации и без учета взаимодействия компонентов смеси (Θij = 1) достаточно удовлетворительно согласовывается с экспериментальными данными (2.9% и 2.1%, соответственно);

- многоконстантное УС ЛК в отдельных случаях превышает по точности УС СЭГ для бинарных смесей, но в целом уступает ему при описании термодинамической поверхности многокомпонентных смесей.
4. На основе наиболее достоверных результатов измерений, отобранных  после анализа доступной информации о ТДС хладагентов серии R400 и их компонентов, совместно с результатами экспериментов, выполненных в рамках этой работы, с учетом взаимодействия компонентов в смеси позволило проводить расчеты давления кипения и плотности жидкости на основе многоконстантного УС ЛК с точностью, приемлемой для инженерных расчетов.
5.  Предложенные автором значения перекрестных параметров Кt и Кv УС СЭГ, найденные для исследованных смесей хладагентов, позволяют значительно уменьшить погрешность при расчете ТДС многокомпонентных смесей по программе REFPROP.
6. Представленные в Приложении В диссертации таблицы справочных данных ТДС хладагентов серии R400, рассчитанных по УС СЭГ, могут быть использованы при проектировании и эксплуатации холодильной техники.
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