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В настоящее время на пред�

приятиях, использующих ис�

кусственный холод, в качестве

промежуточных хладоносите�

лей (ХН) широко применяются

водно�пропиленгликолевые ра�

створы (ВПГ�растворы) с мас�

совой долей пропиленгликоля

(ПГ) до 20 %. Такие растворы

имеют удовлетворительные по�

казатели по теплофизическим и

физико�химическим свой�

ствам: удельной теплоемкости

с
р
, теплопроводности λ, вязко�

сти μ, плотности ρ, а также по

коррозионной активности.

С увеличением массовой доли

пропиленгликоля и понижением

температуры теплопередающие

свойства растворов этих хладо�

носителей ухудшаются [8].

Удельная теплоемкость и теп�

лопроводность являются одними

из важнейших характеристик

ХН, работающих при низких

температурах. Высокая теплоем�

кость позволяет снизить объем

перекачиваемой жидкости для

обеспечения холодопроизводи�
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тельности системы и, таким об�

разом, уменьшить габаритные

размеры холодильной установки,

в частности снизить мощность и

размеры циркуляционных насо�

сов, уменьшить диаметры труб

контура промежуточного хладо�

носителя.

Характер изменения темпе�

ратуры замерзания t
з
 (точнее,

начала кристаллизации) ВПГ�

растворов в широком диапазо�

не объемных долей пропилен�

гликоля ϕ* приведен на диаг�

рамме состояния, на которой

ясно видна точка эвтектики

при объемной доле ПГ 60 %

(рис. 1).

Растворы с содержанием ПГ

более 50 % имеют низкие t
з
, од�

нако их использование лимити�

руется высокой вязкостью, до�

стигающей при –50 оС значе�

ний около 300 мПа·с (рис. 2).

* Объемная доля пропиленгликоля ϕ
связана с его массовой долей ω
соотношением: ϕ = ωρ

ПГ
/ρ

ВПГ
, где ρ

ПГ
 –

плотность пропиленгликоля, ρ
ВПГ

 –
плотность водно
пропиленгликолевого
раствора.

Рис. 1. Диаграмма состояния водно�пропиленгликолевых растворов
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Из рис. 2 видно также, что зна�

чения динамической вязкости ли�

нейно растут с увеличением кон�

центрации пропиленгликоля,

причем угол наклона кривых к оси

абсцисс возрастает из�за увеличе�

ния степени структурированности

растворителя за счет разветвлен�

ной сетки водородных связей (Н�

связей) между молекулами воды и

пропиленгликоля.

Возможность и область при�

менения ХН определяются со�

вокупностью его теплофизи�

ческих и физико�химических

свойств. В табл. 1 представлены

значения теплофизических ха�

рактеристик ВПГ�растворов,

вычисленные по формулам,

приведенным в [3]. Кроме того,

в табл. 1 приведены значения

теплофизического критерия К,

который отражает гидравличес�

кие и тепловые характеристики,

а также температуру замерзания

ХН. Чем выше значения тепло�

физического критерия, тем в

большей степени выражена со�

вокупность свойств данного

хладоносителя, определяющих

энергозатраты на его транспор�

тировку по трубопроводу [4].

Из табл. 1 следует, что при од�

ной и той же массовой доле про�

пиленгликоля в растворе с умень�

шением температуры значения

всех теплофизических парамет�

ров, кроме динамической вязко�

сти, уменьшаются,  тогда как пос�

ледняя увеличивается, причем в

значительной степени. Значения

К уменьшаются с уменьшением

температуры и увеличением мас�

совой доли ПГ.

Проведенная комплексная

оценка эффективности водно�

органических хладоносителей с

содержанем пропиленгликоля

40–55 % показала, что водно�про�

пиленгликолевые хладоносители

при рабочих температурах

–20 оС и ниже являются малопри�

годными для использования в ка�

честве промежуточного хладоно�

сителя вследствие их высокой

вязкости (74,72...282,12 мПа·с) и

малых значений теплофизичес�

кого критерия (0,047...0,0005).

Для сравнения: вязкость 20%�ного

ВПГ�раствора (t
з
 = –7,1 оС) при

температуре –5 оС составляет

5,25 мПа·с, а значение теплофи�

зического критерия – 0,196. Та�

ким образом, по количествен�

ным показателям, характеризую�

щим возможность использова�

ния ВПГ�растворов в качестве

хладоносителей, 20%�ные ра�

створы имеют преимущества по

сравнению с растворами с более

высокой массовой долей пропи�

ленгликоля.

На сегодняшний день при ис�

пользовании водно�пропилен�

гликолевого раствора в качестве

хладоносителя достижимы рабо�

чие температуры до –10 оС, что

не всегда соответствует совре�

менным температурным требо�

ваниям к ХН, когда их рабочая

температура должна быть ниже

–30 оС (например, при быстром

замораживании пищевых про�

дуктов).

Для этих целей могут подойти

электролитные растворы ВПГ с

высоким содержанием ПГ (40 %

по массе и выше), обладающие

удовлетворительными теплофи�

Рис. 2. Значения динамической вязкости μ ВПГ�растворителя в
зависимости от массовой доли ω ПГ при различных температурах:
1 – температура t = –30 оС; 2 – t = –40 оС; 3 – t = –50 оС

Таблица 1
Теплофизические характеристики водных растворов пропиленгликоля

при различных температурах
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03 5,31– 5– 7301 98,3 143,0 50,23 301,0

04 8,12–

01– 1601 82,4 223,0 54,34 950,0

51– 7601 52,4 892,0 28,95 150,0

02– 3701 22,4 572,0 27,47 740,0

54 5,62–

51– 6601 82,4 203,0 12,66 830,0

02– 3701 32,4 872,0 23,59 130,0

52– 9701 02,4 352,0 26,131 420,0

05 8,13–

02– 1701 42,4 282,0 59,49 910,0

52– 7701 12,4 752,0 37,041 410,0

03– 4801 81,4 232,0 62,991 600,0

55 6,73–

52– 4701 32,4 262,0 76,921 200,0

03– 0801 91,4 732,0 50,691 9000,0

53– 7801 81,4 112,0 21,282 5000,0
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зическими свойствами, а также

невысокой коррозионной актив�

ностью и рабочими температура�

ми ниже –40...–45 оС.

Ранее было показано [1], что

для модернизации свойств хла�

доносителя по вязкости, темпе�

ратуре замерзания и по тепло�

физическим характеристикам

целесообразно использовать ра�

створы электролитов в ВПГ�ра�

створителе, которые по совокуп�

ности показателей превосходят

хладоносители на основе водно�

пропиленгликолевых растворов

в отсутствие электролитов. Роль

электролита в растворах заклю�

чается в изменении (увеличении

или уменьшении) вязкости,

происходящем из�за разрыва во�

дородных связей между молеку�

лами смешанного растворителя

и образования сольватирован�

ных ионов. Научно обоснован�

ный выбор электролита, осно�

ванный на учете энергии и ха�

рактера сольватации ионов [6],

позволяет получать трехкомпо�

нентные электролитные раство�

ры ХН с благоприятными теп�

лофизическими и технико�экс�

плуатационными свойствами. В

частности, благоприятными

факторами являются увеличе�

ние холодопроизводительности

и холодильного коэффициента

на 20 и 13 % соответственно и

возрастание эксергетического

КПД испарителя [5].

Наличие электролита в ВПГ�

растворителе обеспечивает высо�

кую концентрацию ионов, меж�

ду которыми происходит элект�

ростатическое взаимодействие

(ассоциация), приводящее к об�

разованию ионных пар и более

крупных ассоциатов. Ассоциа�

ции подвергаются сольватиро�

ванные ионы, связывающие оп�

ределенное количество молекул

растворителя в сольватные ком�

плексы.

При ассоциации ионов и

сольватации уменьшается общее

число частиц, в том числе и мо�

лекул растворителя. Концентра�

ция, точнее, активность раство�

рителя уменьшается, и в соот�

ветствии с законом Рауля сни�

жается давление пара над ра�

створом, что приводит к пони�

жению температуры замерзания

раствора, а значит, к увеличе�

нию Δt
з
.

Расчетные и опытные данные

показали, что на величину Δt
з
 в

большей степени влияют числа

сольватации катиона и аниона,

чем ассоциация ионов, которая

невелика в используемых ра�

створителях с высоким значени�

ем диэлектрической проницае�

мости. Поскольку числа сольва�

тации определенным образом

зависят от природы ионов и ра�

створителя, можно выбрать

электролит, присутствие кото�

рого в водно�пропиленгликоле�

вом растворителе приводит к

значительному понижению тем�

пературы замерзания. Следует

иметь в виду тот факт, что элек�

тролиты, значительно понижа�

ющие вязкость раствора, мало

способствуют понижению его t
з

и наоборот. Это обстоятельство

вызывает определенные трудно�

сти при оптимизации свойств

ХН.

Необходимые свойства таких

трехкомпонентных растворов

можно обеспечить путем варьи�

рования природы и концентра�

ции самого электролита, а также

массовой доли пропиленгликоля

в растворе.

В последнее время в СПбГУ�

НиПТ, в частности на кафедре

ОНиАХ, ведутся работы по усо�

вершенствованию свойств ХН с

массовой долей основного ком�

понента в растворе более 40 %.

Одним из важных направлений

является разработка хладоноси�

телей с низкой (ниже –40 оС)

температурой замерзания, отно�

сительно невысокой вязкостью и

малой коррозионной активнос�

тью на основе электролитных

ВПГ�растворов, в которых в ка�

честве электролитов используют�

ся галогениды щелочных метал�

лов.

На рис. 3 представлено срав�

нение зависимостей вязкости

водно�солевых, водно�пропи�

ленгликолевых и водно�пропи�

ленгликолевых электролитных

(ВПГЭ) растворов от темпера�

туры.

Во всем интервале рассмотрен�

ных температур вязкость ВПГЭ�

хладоносителей ниже, чем у ра�

створа CaCl
2
 и ВПГ. Анализ теп�

лофизических и эксплуатацион�

ных свойств ВПГ и ВПГЭ выявил

преимущество последних и по

этим показателям, что отражено

в [5]. Значения теплофизическо�

Рис. 3. Изменение вязкости водно�солевых (CaCl
2
), водно�пропиленгликолевых

(ВПГ) и водно�пропиленгликолевых электролитных (ВПГЭ) растворов
в зависимости от температуры

Хладагенты и хладоносители
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го критерия для ВПГЭ�хладоно�

сителей в зависимости от ω и

концентрации электролита нахо�

дятся в интервале от 0,21 до 0,033.

Поэтому для достижения необ�

ходимых энергетических и эксп�

луатационных характеристик ра�

боты холодильной машины авто�

рами рекомендуется использо�

вать в качестве промежуточного

хладоносителя водно�пропилен�

гликолевые растворы, содержа�

щие электролит.

Одним из требований, предъ�

являемых к хладоносителям, яв�

ляется их невысокая коррозион�

ная активность по отношению к

металлам.

Используемые на практике

водно�солевые и водно�пропи�

ленгликолевые хладоносители

обладают значительной коррози�

онной активностью. В частности,

скорость коррозии (мм/год) уг�

леродистой стали при 20 оС и

длительности испытаний 720–

760 ч составляет: в 20%�ном ра�

створе NaCl – 0,025; в 10%�ном

растворе CaCl
2
 – 0,032; в 20%�ном

растворе CaCl
2 
– 0,017; в 20%�ном

ВПГ�растворе – 0,018.

Для сравнительной характе�

ристики коррозионного пове�

дения металлов в различных

средах существует шкала корро�

зионной устойчивости [7]. По

этой шкале металлы, использу�

емые в холодильной промыш�

ленности, например сталь Ст20,

должны иметь категорию «повы�

шенная устойчивость». Скорость

их коррозии по данной шкале со�

ставляет 0,001–0,01 мм/год. Кор�

розионная активность среды в

этом случае характеризуется

как низкая. Все названные

выше хладоносители не попада�

ют под эту категорию коррози�

онной среды, так как скорость

коррозии стали Ст20 в этих ХН

выше 0,01 мм/год. Поэтому их,

как правило, используют вмес�

те с ингибитором коррозии.

Ингибиторы избирательны по

отношению к металлам и корро�

зионной среде, часто требуют со�

блюдения точной дозировки, т.е.

подбор ингибитора для защиты

холодильного оборудования

представляет сложную задачу.

Кроме того, некоторые ингиби�

торы дороги и дефицитны, что

еще в большей степени затрудня�

ет их использование. Создание

ХН, для которых не нужен инги�

битор коррозии, приведет к сни�

жению энергетических и эксплу�

атационных затрат в системах с

промежуточными хладоносите�

лями.

Стандартные методики испы�

таний позволяют достаточно

просто и быстро оценить ско�

рость коррозии образцов метал�

лов и при этом получить сопо�

ставимые данные [2]. При прове�

дении коррозионных испытаний

металла в разработанных ПВГЭ�

хладоносителях в качестве ос�

новной характеристики скорос�

ти общей коррозии принимали

показатель ПМ [г/(ч·м2)] – поте�

рю массы образца металла за оп�

ределенный промежуток време�

ни, отнесенную к единице пло�

щади. Использовали также пока�

затель КП (мм/год) – глубину

коррозионного проникновения

за единицу времени. Зависи�

мость между этими показателями

скорости коррозии выражали

формулой

КП = 8,76ПМ/γ,

где γ – плотность металла, г/см3.

Коррозионные испытания ста�

ли Ст20 в двух� и трехкомпонент�

ных растворах проводили в соот�

ветствии с ГОСТ 28084–89 на

плоских шлифовальных пласти�

нах в состоянии поставки метал�

ла, т.е. после оптимальной тер�

мической обработки. Опыты

проводили при температуре 20 оС

в течение 500 ч; их результаты

сведены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что скорость

коррозии стали Ст20 в 17 из 21

приведенного раствора меньше

0,01 мм/год. Это позволяет кон�

статировать, что коррозионная

активность среды, представля�

ющей собой водно�пропилен�

гликолевый электролитный ра�

створ, может быть охарактери�

зована как низкая, а хладоноси�

тели на основе ВПГЭ�растворов

могут быть использованы без

ингибиторов коррозии. Умень�

шение скорости коррозии ме�

талла в среде трехкомпонентно�

го ХН, содержащего ПГ, воду и

электролит, по сравнению с

двухкомпонентными ХН, со�

держащими воду и соль или

пропиленгликоль и воду, мож�

но объяснить следующим обра�

зом.

Введение пропиленгликоля в

раствор, содержащий воду и

электролит, способствует сни�

жению концентрации ионов за

счет уменьшения степени элек�

тролитической диссоциации в

смешанном водно�органичес�

ком растворителе по сравнению

с водным раствором.

А при введении электролита в

раствор, содержащий ПГ и

воду, имеет место образование

сольватокомплексов с ионами

электролита, вследствие чего

уменьшается коррозионная ак�

тивность водно�пропиленгли�

колевого растворителя. Таким

образом, можно сказать, что

трехкомпонентный раствор

электролита в ВПГ�растворите�

ле является средой, благоприят�

ной в коррозионном отноше�

нии, т.е. с низкой коррозионной

активностью.

Варьируя определенным обра�

зом качественный и количе�

Таблица 2
Результаты коррозионных испытаний

стали Ст20 в водно�органических
электролитных растворах

�тнецноK
яицар

�орткелэ
,атил

гк/ьлом

иизоррокьтсорокС
)дог/мм(

елодйовоссамирп
ялокилгнелипорп

%,еровтсарв

03 04 54

0 9010,0 4900,0 0900,0

7,0 9310,0 5900,0 5800,0

2,1 0010,0 8800,0 9700,0

2 6310,0 7010,0 4700,0

2,2 0900,0 4800,0 6600,0

4,2 4800,0 1400,0 4400,0

5,2 9700,0 9300,0 2400,0
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ственный состав компонентов,

можно получать хладоносители с

прогнозируемыми теплофизи�

ческими свойствами и коррози�

онной активностью.

По результатам работы можно

сделать следующие выводы.

 Водно�пропиленгликолевые

растворы электролитов могут ис�

пользоваться в качестве хладоно�

сителей при более низких рабо�

чих температурах, чем водные

растворы ПГ в отсутствие элект�

ролита;

 ВПГЭ�растворы удовлетво�

ряют требованиям ГОСТ 28084–

89 по коррозионной активности

и могут быть использованы как

хладоносители без ингибиторов

коррозии.

 Устойчивость стали Ст20 в

среде разработанных хладоноси�

телей может быть отнесена к ка�

тегории «повышенная устойчи�

вость».
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