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(54) VERFAHREN ZUM GEFRIEREN UND AUFBEWAHREN VON PRODUKTEN UND KXLTEMITTEL FUR SEINE DURCHFUHRUNG

(57) Das Verfahren besteht darin, daB man die vollstin-
dige Verflussigung des Kdltemittels vor seiner Abkiih-
lung dadurch vornimmt, daB man in den bei Betriebsdruck
verflissigten Komponenten des Gemisches diejenigen Kom-
ponenten, die bei Betriebsdruck in Dampfphase vorlie-
gen, auflost.

Das Kidltemittel enthdlt Difluordichlormethan in ei-
nem Anteil von 10 bis 50 Vol.%, eine Komponente vom

Normalsiedepunkt zwischen -55 © C und -85 © C in einem
Anteil von 10 bis 50 Vol.%, eine Komponente vom Normal-

siedepunkt zwischen -30 ° C und -55 ® C in einem Anteil
von 10 bis 50 Vol.% und eine Komponente vom Normalsie-

depunkt zwischen +16 ° C und -35 © C in einem Anteil
von 10 bis 65 Vol.%. Die Erfindung kann in der Nah-
rungsmittelindustrie, im Heushalt und in der Medizin
angewendet werden.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Kiiltetechnik, insbesondere auf ein Verfahren zam Gefrieren
und Aufbewahren von Produkten und ein Kéltemittel fiir seine Durchfiihrung.

Die Erfindung kann in der Nahrungsmittelindustrie, im Haushalt und der Medizin zum Kiihlen und Gefrieren
sowie zur kurzzeitigen Aufbewahrung und Dauerlagerung beliebiger Produkte, insbesondere Lebensmitteln und
biologischen Produkten, und in anderen Teilgebieten der Technik, wo es darauf ankommt, Kiilte auf einem
Niveau von -24 °C und tiefer bei minimalem Aufwand an Elektroenergie zu erzeugen und aufrechtzuerhalten,
angewandt werden.

Es ist bereits ein Verfahren zum Gefrieren und Aufbewahren von Produkten in Haushaltskompressionskiihlem
bekannt, welches darin besteht, daB man die Produkte in eine oder mehrere Kammern des Kiihlers einbringt. In
diesen Kammemn werden folgende Temperaturbedingungen erzeugt: in der Kammer zum Gefrieren und zur
Dauerlagerung darf die Temperatur beim Gefrieren -24 °C und bei der Dauerlagerung -18 °C nicht iibersteigen; in
der Kammer zur kurzzeitigen Aufbewahrung wird eine Temperatur von 0 bis 5 °C aufrechierhalten. Die
kurzzeitige Aufbewahrung dauert 2 bis 7 Tage, die Dauerlagerung in Abh#ngigkeit vom Produkt bis zu
10 Monaten.

Solche Temperaturbedingungen werden durch die Anwendung bekannter Kiihlverfahren erzeugt.

Eines der energetisch besonders vorteilhaften Verfahren ist ein Verfahren zur Erzeugung von Kilte mit Hilfe
eines Dampfkompressionsaggregates, in dem das K#ltemittel in einem geschlossenen Kreislauf zirkuliert. In dem
Verdampfer siedet (verdampft) das Kéltemittel bei emiedrigtem Druck P() und niedriger Temperatur. Die zum

Sieden benttigte Wirme wird den abzukiihlenden Gegenstinden entzogen, wodurch ihre Temperatur sinkt, Der
gebildete Dampf wird durch den Verdichter abgesaugt, in diesem auf einen Verfliissigungsdruck P; verdichtet und

dem Kondensator zugefiihrt, wo er mit Wasser oder Luft abgekiihlt wird. Da dem Dampf Wirme entzogen wird,
kondensiert dieser. Das erhaltene fliissige Kiltemittel wird durch das Drosselorgan geleitet, in dem seine
Temperatur und sein Druck sinken und in den Verdampfer zur nochmaligen Verdampfung zuriickgeleitet, wodurch
der Arbeitszyklus des Kiilteaggregates geschlossen wird.

Es ist allgemein bekannt, daB es zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit des Betriebs des
Kompressionskiilteaggregates notwendig ist, seine spezifische Kilteleistung zu erhthen, indem man
beispielsweise die spezifische Volumenkilteleistung des Kilteaggregates erhtht oder den Foérdergrad des
Verdichters steigert. Bekannt ist auch, daB die Héhe des Fordergrades des Verdichters dem Férderdruck umgekehrt
und dem Saugdruck direkt proportional ist.

Zum Erreichen der das Gefrieren der Produkte bewirkenden Temperaturen, d. h. -24 °C und tiefer, verwendet
man in den Dampfkompressionskilteaggregaten Aggregate, die groBe P,/P(-Verhiltnisse und folglich einen
niedrigen Fordergrad und eine niedrige spezifische Kilteleistung aufweisen.

Es sind auch Verfahren zur Erzeugung von Kilte mit Hilfe von zwei- und mehrstufigen K#lteaggregaten
bekannt, welche darin bestehen, da8 das Kiltemittel vom Siededruck auf den Verfliissigungsdruck nicht sofort,
sondern stufenweise, d. h. in zwei oder mehreren Stufen unter Zwischenkiihlung der zum Teil verdichteten
Dimpfe, gebracht wird.

Das Verhiltnis des Férderdruckes zum Saugdruck des Kiltemittels in jeder Stufe ist geringer als das
Verhiltnis seines Verfliissigungsdruckes zum Siededruck, zwischen denen der Zyklus des Stufenaggregates
zustandekommt.

In den zwei oder mehrstufigen Kompressionskilieaggregaten, mit deren Hilfe die bekannten Verfahren zur
Erzeugung von Kilte durchgefiihrt werden, wird ein geschlossener Kiihimittelkreislauf erzielt, wobei man als
Kiihlmittel Ammoniak und fluorhaltige geséttigte Kohlenwasserstoffe, hauptsiichlich Methan- und Athanderivate,
verwendet,

Die bekannten Verfahren erméglichen die Erzeugung von Kilte von -24 °C und tiefer. AuBerdem ermdglichen
sie die Erzeugung von Temperaturen im Bereich von 0 °C bis +5 °C, die zur Lagerung von gekiihlten Produkten
erforderlich sind.

Jedoch sind die bekannten Verfahren infolge der aufeinanderfolgenden Verdichtung des Kiltemittels in
mehreren Stufen unter Zwischenkiihlung der zum Teil verdichteten Dimpfe kompliziert.

Zur Realisierung der bekannten Verfahren zur Erzeugung von Kiilte werden komplizierte Aggregate benotigt,
die aus mehreren Verdichtern, Drosseln, Kiihlern, Verdampfern und anderen Baugruppen bestehen. Hinzu kommt,
daB die Verwendung mehrerer Verdichter den Energieverbrauch erhoht und die Zuverlissigkeit verringert.

Bekannt ist auch ein Verfahren zur Erzeugung von Kiilte im Bereich von 0 bis +5 °C und -18 °C und tiefer
mit Hilfe gesonderter Kilteaggregate fiir jeden Temperaturbereich. Jedes Aggregat arbeitet dabei nach dem
bekannten Dampfkompressionszyklus unter Verwendung insbesondere von Difluordichlormethan als Kiltemittel,

Jedoch besitzt dieses bekannte Verfahren zur Erzeugung von Kilte eine niedrige spezifische Kiilteleistung auf
dem Tieftemperaturniveau und einen erhShten Energieverbrauch. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB zur
Erzeugung von tiefen Temperaturen (-18 °C und tiefer) eine grofie Differenz zwischen dem Siedepunkt und dem
Kondensationspunkt und folglich ein groBer Wert des Verhilmisses des Verfliissigungsdruckes Py zum

Siededruck Py erforderlich ist. Mit zunchmendem Verhéltnis dieser Driicke nimmt der Forder- und der
Wirkungsgrad des Verdichters ab, was die spezifische Kilteleistung des Kilteaggregates senkt und den
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Energieverbrauch erhéht.

Bekannt sich auch Verfahren zur Erzeugung von Kilte auf einem Niveau, das Abkiihlung, Gefrieren und
Lagerung der Produkte bei geringem Energicaufwand gewihrleistet, wobei jedoch der konventionelle Zyklus des
Kompressionskilteaggregates durch zusitzliche Operationen an dem Kéltemittel kompliziert wird, und zwar

- Akkumulieren des fliissigen Kéltemittels und dessen teilweise Verdampfung vor der Drosselung und

- Zirkulation des fliissigen Kiltemittels in zwei Leitungen, deren jede einen Verdampfer zum Verdampfen des
Kiltemittels auf einem Temperaturniveau von +5 °C bis 0 °C bzw. -18 °C und niedriger aufweist.

Obwohl diese Verfahren den Energieaufwand unbedeutend verringern, sind fiir ihre Realisierung Kilteaggregate
mit komplizierten Schemata und geringerer Zuverlissigkeit erforderlich.

Gleichzeitig kann ein optimaler Wirmeaustauschproze8 durch Verwendung eines Gemisches von
Komponenten als Kiltemittel gewihrleistet werden, wodurch es moglich ist, den Wirkungsgrad des
Verdichtungsprozesses zu erhhen und die spezifische Kilteleistung des Kilteaggregates zu steigern.

Bekanntlich kann eine hohe spezifische Kilteleistung mit Gemischen solcher Kiltemittel erzielt werden, die
jeweils unterschiedliche Siedepunkte aufweisen. Die Besonderheit der Mehrkomponentenkiltemittel ist es, da
aus dem verdichteten Gemisch in der ersten Kondensationsstufe die hoher siedende Komponente und in der
zweiten die niedriger siedende Komponente kondensiert. Die kondensierten Komponenten dehnen sich aus und
sieden auf verschiedenen Temperaturniveaus, indem die erforderlichen Temperaturen der Abkiihlung und des
Gefrierens erzengt werden.

Die Verwendung von biniren oder Mehrkomponentenkéltemitteln als Kiltemittel gestattet es, verschiedene
Siedepunkte in den Verdampfern ohne jegliche zusitzliche Vorrichtungen zu erhalten.

Die nichstvergleichbare bekannte Losung einer der vorgeschlagenen Erfindung #hnlichen Aufgabe ist ein
Verfahren zur Erzeugung von Kilte mit Hilfe eines nach dem geschlossenen Zyklus arbeitenden einstufigen
Kompressionskiilteaggregates, nach dem man das Kiltemittel in Form eines Gemisches von auf verschiedenen
Temperaturniveaus siedenden Komponenten in einem Verdichter auf einen Druck von 20 bar verdichtet, durch die
Kondensation der hoher siedenden Komponente zum Teil verfliissigt, das Gemisch durch Abkiihlung des
Direktstromes mit dem Riickstrom in einem Regenerativwirmeaustauscher vollstindig verfliissigt, die im
fliissigen Zustand nicht mischbaren Komponenten in der Homogenisierungszone zur Erzielung eines homogenen
Gemisches vermischt, das erhaltene homogene Gemisch auf einen Druck von 3 bar drosselt, dieses durch
Verdampfung der niedriger siedenden Komponente in der Zone des Verdampfers zum Teil verdampft und das
Gemisch durch Verdampfung der héher siedenden Komponente in der Zone des Regenerativwirmeaustauschers
vollstéindig verdampft.

Als niedriger siedende Komponente verwendet man CO,, dessen Normalsiedepunkt -79,8 °C betréigt, und als

hoher siedende Komponente beispielsweise Difluordichlormethan, dessen Normalsiedepunkt -29,8 °C betriigt.

Dieses Verfahren gestattet es, eine zur Abkiihlung, Einfrierung und Lagerung von Produkten erforderliche
Temperatur zu erzeugen, weist jedoch eine niedrige spezifische Kilteleistung und einen bedeutenden
Energieverbrauch auf,

Bekannt sind Kiltemittel fiir ein nach dem geschlossenen Zyklus arbeitendes
Dampfkompressionskilteaggregat, welche ein Gemisch von Gaskomponenten, darunter Athan und Propan,
enthalten.

Diese Kiiltemittel weisen eine ungeniigend hohe spezifische Volumenkilteleistung auf und bewirken eine
geringe Wirtschaftlichkeit beim Betrieb des Kilteaggregates im Bereich des Kompressionsdruckes von 8 bis
14 bar,

Bekannt sind auch Kiltemittel fiir ein nach dem geschlossenen Zyklus arbeitendes
Kompressionskilteaggregat, die Difluordichchlormethan und ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, und zwar
Athan in einem Anteil von 20 bis 40 Vol.%, Propan in einem Anteil von 10 bis 30 Vol.%, Isobutan in einem
Anteil von 10 bis 30 Vol.% und n-Butan in einem Anteil von 10 bis 30 Vol.% enthalten.

Solche Kiltemittel sind jedoch explosions- und feuergefihrlich, was ihre Verwendung in
Haushaltskiihischrinken unméglich macht, an die hohe Anforderungen hinsichtlich der Explosions- und
Feuergefihrlichkeit gestellt werden,

AuBerdem ist die Verwendung solcher Kiltemittel mit ernsthaften Schwierigkeiten bei der Serienfertigung
von Kiihlschriinken verbunden.

Weiterhin ist es aus der DD-PS 100 969 bekannt, bindre nicht-azeotrope Kiltemittelgemische fiir
Tiefkiihimtbel mit besonderer Gefrierzone einzusetzen. Diese unterscheiden sich von den erfindungsgemB
eingesetzten Kiltemitteln zunichst dahingehend, als erfindungsgemiB Mehrkomponentenmischungen eingesetzt
werden. ErfindungsgemiB wird weiterhin die Verfliissigung des gasformigen Bestandteiles durch Losen desselben
in einem anderen verfliissigten Bestandteil vorgenommen, nicht aber durch Kondensieren, wie dies beim
Gegenstand der oberwihnten PS der Fall ist. Dadurch wird eine wesentliche Erhhung des Wirkungsgrades und
damit eine Steigerung der spezifischen Kilteleistung erzielt, so daB auch das letztgenannte bekannte Verfahren
einen wesentlich hheren Energieverbrauch bedingt als das im folgenden definierte erfindungsgemiBe Verfahren,

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Gefrieren und Aufbewahren von Produkten und
ein Kiltemittel fiir seine Durchfiihrung zu entwickeln, die eine Erh6hung der spezifischen Kilteleistung bei der
Erzeugung erforderlicher Temperaturbedingungen sowohl bei der Abkiihlung und beim Gefrieren als auch bei der
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Lagerung der Produkte gewihrleisten.

Das erfindungsgem#Be Verfahren zum Gefrieren und Aufbewahren von Produkten in
Haushaltskompressionskiihlschriinken, die mittels eines Kiltemittels betricben werden, das ein Gemisch von bei
verschiedenen Temperaturen siedenden Komponenten darstellt, und in denen das Kiltemittel folgenden
aufeinanderfolgenden Schritten unterworfen wird: Verdichten auf den Betriebsdruck, teilweise Verfliissigung bis
zur Bildung eines Dampf-Fliissigkeits-Gemisches, vollstindige Verfliissigung, Abkiihlung, Drosselung und
teilweise und vollstindige Verdampfung des Kiltemittels ist dadurch gekennzeichnet, daB man die vollstéindige
Verfliissigung des Kiltemittels vor seiner Abkiihlung dadurch vornimmt, daB man in den bei Betriebsdruck
verfliissigten Komponenten des Gemisches diejenigen Komponenten, die bei Betriebsdruck in Dampfphase
vorliegen, aufl6st, wobei das Kiltemittel bei einem Druck von 10 bis 14 bar verfliissigt und nach der Drosselung
bis auf einen Druck von 0,5 bis 3 bar verdampft wird.

Es ist zweckmiBig, in den Hashaltskompressionskiihlschrinken, dic mindestens zwei Kiltekammern
aufweisen, zur Erzeugung solcher Temperaturen, die das Gefrieren und die Dauerlagerung der Produkte in einer der
Kiltekammern gewihrleisten, das Kiltemittel teilweise zu verdampfen, und zur Erzeugung solcher Temperaturen,
die eine kurzzeitige Aufbewahrung der Produkte gewihrleisten, das Kaltemittel restlos zu verdampfen und dabei
das Kiltemittel zweckmiBig auf einen Druck von 0,5 bis 3 bar zu drosseln.

Es kann ein Kiltemittel auf Basis von Difluordichlormethan verwendet werden, welches auch mindestens eine
Komponente vom Normalsiedepunkt zwischen -55 °C und -85 °C in einem Anteil von 10 bis 50 Vol.%,
beispielsweise CO, oder Trifluormonochlormethan oder Trifluormonobrommethan, eine Komponente vom

Normalsiedepunkt zwischen -30 °C und -55 °C in einem Anteil von 10 bis 50 Vol.%, beispielsweise
Difluormonochlormethan und Propan, und mindestens eine Komponente vom Normalsiedepunkt zwischen
+16 °C und -30 °C in einem Anteil von 10 bis 65 Vol.%, beispielsweise Difluormonochlorithan,
Difluormonochlorbrommethan und Oktafluorcyclobutan, enthilt, wobei das Difluordichlormethan in einem
Anteil von 10 bis 50 Vol.% eingesetzt wird.

Das Kiltemittel kann die Komponenten in folgenden Verhéltissen enthalten (Vol.%):

Trifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochlormethan 10 bis 15
Oktafluorcyclobutan 20 bis 65
Difluordichlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifluoormonobrommethan 10 bis 50
Oktafluorcyclobutan 20 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 15
Tifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochloriithan 20 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochlorbrommethan 10 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 20
Trifluormonochlormethan 5bis 25
Oktafluorcyclobutan 20 bis 60
Trifluormonobrommethan , 5 bis 25
Difluormonochlormethan 10 bis 50
oder
C02 10 bis 45
Difluordichlormethan 10 bis 35
Difluormonochlormethan 10 bis 35
Difluormonochlorithan 25 bis 65

Die Anwendung des erfindungsgemiBen Verfahrens zum Gefrieren und Aufbewahren von Produkten und des
Kéltemittels fiir seine Durchfiihrung gewihrleistet eine bedeutende Erhhung der spezifischen Kilteleistung der
Kilteaggregate, in denen sie angewandt werden, sowie deren Wirtschaftlichkeit und Zuverlissigkeit.

Im nachfolgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen fiir iire Durchfiihrung sowie der Zeichnung niher
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erliutert, worin zeigt:

Fig. 1 den Betriebszyklus eines Haushaltskompressionskiihlschrankes als Diagramm in den Koordinaten
"Temperatur-Entropie” (T-S) und Fig. 2 das schematische Prinzip des Kilteaggregates zur Durchfijhrung des
erfindungsgemiiBen Verfahrens.

Das Verfahren zum Gefrieren und Aufbewahren von Produkten in Haushaltskompressionskiihlschrinken
besteht darin, daB man die Produkte in eine oder mehrere Kiltekammern einbringt, in denen die erforderlichen
Temperaturbedingungen erzeugt werden,

In der Kammer zum Gefrieren und zur Dauerlagerung wird eine Temperatur von nicht hoher als -24 °C beim
Gefrieren und von -18 °C bei der Dauerlagerung aufrechterhalten. In der Kammer zur kurzzeitigen Aufbewahrung
wird unter allen Betriebsbedingungen des Kiihlschrankes die Temperatur im Bereich von 0 °C bis +5 °C
aufrechterhalten. Solche Temperaturbedingungen werden dadurch erzielt, daB das K#ltemittel der im folgenden
angefiihrten Folge von Vorgiingen unterworfen wird, was auch durch die Fig. 1 und 2 illustriert wird,

Das Kiiltemittel wird in einem Verdichter (1) (Fig. 2) verdichtet (Proze8 (I-IT) in Fig. 1), unter Abfuhr von
Warme (qq) in die Umgebung abgekiihit (Proze8 (II-IID)) und dann in einem Kondensator (2) bis zur Bildung

eines Dampf-Fliissigkeits-Gemisches zum Teil kondensiert. Die nichtkondensierten Komponenten des
Kltemittels I6sen sich in den kondensierten Komponenten (Proze8 (III-IV)) unter Abfuhr von Wirme (q,) auf.

Dann wird das Kéltemittel einem Verdampfer-Wirmeaustauscher (3) zugefiihrt, wo es auf eine Temperatur Ty

abgekiihlt wird (Proze8 (IV-V)); das K#ltemittel wird dann in einer Drossel (4) unter Senkung der Temperatur
von (Tv) auf (Tvi) gedrosselt (ProzeB (V-VI)), einem Verdampfer (5) der Kammer zum Gefrieren und zur

Dauerlagerung unter Warmeabfuhr (q3) aus dieser Kammer bei der erwihnten Dauerlagerung sowie von den

Produkten beim Gefrieren zugefiihrt (ProzeB (VI-VII)); dabei wird das K#ltemittel erwsirmt, verdampft nur zum
Teil und liegt im Dampf-Fliissigkeits-Zustand vor. Dann gelangt das im Dampf-Fliissigkeits-Zustand befindliche
Kiltemittel in den Verdampfer-Wirmeaustauscher (3), in dem das Kiltemittel vollstiindig verdampft, indem es
Wirme (q,4) aus der Kammer zur kurzzeitigen Aufbewahrung der Produkte abfiihrt und die Wirme (q 5) dem aus

dem Kondensator (2) in den Wiirmeaustauscher (3) gelangenden verdichteten Kiltemittel entzicht,

Dann gelangt das Kiltemittel zur nochmaligen Verdichtung in den Verdichter (1).

Dabei ist das Verhiltnis des Druckes des verdichteten Kiltemittels (im nachfolgenden Kiiltemittel) und des
entspannten (Verdichtungsverhiltnis P;/P;) bedeutend geringer als in den bekannten Verfahren. So erreicht

beispielsweise das Verdichtungsverhiltnis im Verdichter des Kélteaggregats auf Basis des bekannten Verfahrens
zum Gefrieren und Aufbewahren unter Verwendung von Freon-12 14. Der optimale Wert des
Verdichtungsverhiltnisses nach dem erfindungsgem#fen Verfahren betrigt 3 bis 5. Die Senkung des
Verdichtungsverh#ltnisses fiihrt zu einer Zunahme des Férdergrades des Verdichters, der dem Verhiltnis der realen
Stundenf&rderleistung des Verdichters zur idealen, zum von dem Kolben geleisteten Stundenvolumen, gleich ist.
Die Senkung des Verdichtungsverhiltnisses von 14 auf 4 fiihrt zu einer 2- bis 3-fachen ErhShung des
Wirkungsgrades des Verdichters und folglich zu einer bedeutenden Steigerung des Wirkungsgrades des
Kilteaggregates.

Dadurch ist die Senkung des Energieaufwandes fiir das Gefrieren und Aufbewahren der Produkte bedingt.

Zur volistindigen Verfliissigung des Kiiltemittels wird es auf einen Druck von 10 bis 14 bar verdichtet. Um
es restlos zu verdampfen, geniigt es, es auf einen Druck von 0,5 bis 3 bar zu drosseln, )

Wenn das Kéltemittel auf einen Druck unter 10 bar oder iiber 14 bar verdichtet und auf einen Druck unter
0.5 bar oder iiber 3 bar gedrosselt wird, so fiihren die Verfliissigung des Kiltemittels und seine Verdampfung die
geforderte Erhthung der spezifischen Kiilteleistung des Kilteaggregats nicht herbei.

Die Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens wird nachstehend anhand eines Beispiels niher erléutert.

Das im Dampf-Fliissigkeits-Zustand befindliche Kiltemittel wird in einem Verdichter (1) auf einen Druck
von 10 bis 14 bar verdichtet und einem Kondensator (2) zugefiihrt. Im Kondensator wird das Kiltemittel
abgekiihlt, indem es Wirme an die Umgebung (Luft oder Wasser) abgibt. Infolge der Wirmeabfuhr von den
Démpfen des Kéltemittels kondensieren die hther siedenden Komponenten desselben, d. h. das K4ltemittel wird
zum Teil bis zur Bildung eines Dampf-Fliissigkeits-Gemisches unter Beibehalten des erhéhten Druckes
verfliissigt.

Bei diesem Druck und einer Temperatur von 20 bis 45 °C wird das Kiltemittel durch die Auflosung seiner
Komponenten, die niedriger sieden und unter diesen Bedingungen im dampfférmigen Zustand vorliegen, in den
verfliissigten Komponenten vollstindig verfliissigt.

Das verfliissigte Kéltemittel kiihlt man in einem Wirmeaustauscher (3) mit einer durch die teilweise
Verdampfung des Kiltemittels im Verdampfer gebildeten Dampf-Fliissigkeits-Emulsion ab, die im Riickstrom
dem Wirmeaustauscher zugefiihrt wird.

Dann wird das abgekiihlte Kiltemittel durch eine Drossel (4), in der es zu einer Senkung seines Druckes und
seiner Temperatur kommt, einem Verdampfer (5) zugefiihrt. Bei der Drosselung senkt man den Druck des
Kiltemittels auf 0,5 bis 3 bar.

Im Verdampfer (5) siedet (verdampft) das Kiltemittel und die Warme wird den abzukiihlenden Objekten
entzogen, wodurch ihre Temperatur bis auf -30 °C sinkt. Dabei kommt es zu einer teilweisen Verdampfung, bei
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der der groBte Teil der niedriger siedenden Komponenten verdampft. Nach dem Austritt der Dampf-Fliissigkeits-
Emulsion aus dem Verdampfer (5) hort die Verdampfung der niedriger siedenden Komponenten auf und es
beginnt die Verdampfung der hoher siedenden Komponenten des Kiltemittels. Die vollstindige Verdampfung des
Kiltemittels wird im Wirmeaustauscher (3) durchgefiihrt, in dem die zum Sieden desselben benttigte Wirme
dem Direktstrom durch den Wirmeaustausch zwischen dem Direkt- und dem Riickstrom entzogen wird.

Die gebildeten Dimpfe des Kiltemittels werden durch den Verdichter (1) zum wiederholten Verdichten
abgesaugt und sie schlieBen dadurch den Betrichszyklus des Aggregats.

Besonders wirksam ist es, den Forderdruck bei 12 bar und den Saugdruck bei 3 bar zu halten.

Durch die Aufldsung der nichtverfliissigten Komponenten des Kiltemittels in seinen verfliissigten
Komponenten bei Durchfiihrung des Kiltezyklus in einer einstufigen Kompressionskiltemaschine kann eine
vollstindige Verfliissigung des Kiltemittels bei niedrigerem Kondensationsdruck und folglich auch bei
niedrigerem Férderdruck erzielt werden. Dadurch wird es moglich, das Verhdlinis des Forderdruckes zum
Saugdruck zu verringern, was die spezifische Kiilteleistung des Aggregates erhtht und den Wirkungsgrad des
Verdichters durch die Senkung der Energieverluste in diesem steigert.

Bei Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens muB man das Kiltemittel so wihlen, daB es die
erforderlichen Temperaturen zur Aufbewahrung und zum Gefrieren bei emiedrigtem optimalen Verdichtungsgrad
gewihrleistet. -

Um diese Ziele zu erreichen, enthilt das Kltemittel Difluordichlormethan vom Normalsiedepunkt -29,8 °C
sowie Komponenten vom Normalsiedepunkt zwischen -55 °C und -85 °C, eine Komponente vom
Normalsiedepunkt zwischen -30 °C und -55 °C und Komponenten vom Normalsiedepunkt zwischen +16 °C und
-30°C.

Als solche Komponenten kommen beliebige bekannte Verbindungen, wie COy, Trifluormonochlormethan
und Trifluormonobrommethan vom Normalsiedepunkt (Normalsublimationspunkt) -79,8 °C bzw. -81 °C bzw.
-57,75 °C; Difluormonochlormethan und Propan vom Normalsiedepunkt -40,8 °C bzw. -40 °C;
Difluormonochloriithan, Difluormonochlorbrommethan und Oktafluorcyclobutan vom Normalsiedepunkt
-9,25 °C bzw. -3,4 °C bzw. -5,8 °C, in Frage.

Den niedrigsten Aufwand und folglich den gréBen Effekt kann man bei Verwendung von Kiltemitteln
erzielen, die die folgende Zusammensetzung aufweisen:

1) Difluordichlormethan, Trifluormonochlormethan, Difluormonochlormethan, Difluormonochlorithan;
2) CO,, Difluordichlormethan, Difluormonochlormethan, Difluormonochlorithan;

3) Trifluormonochlormethan, Difluormonochlormethan, Oktafluorcyclobutan, Difluordichlormethan;

4) Difluordichlormethan, Trifluormonochlormethan, Difluormonochlorithan, Difluormonochlormethan;

5) Difluordichlormethan, Trifluormonochlormethan, Difluormonochlorbrommethan, Difluormonochlor-
methan;

6) Difluordichlormethan, Trifluormonochlormethan, Oktafluorcyclobutan, Trifluormonobrommethan,
Difluormonochlormethan.

Es konnen auch beliebige andere mégliche Kombinationen angewandt werden.
Dabei sind die Komponenten in folgenden Verhiltnissen einzusetzen (Vol.%):

Trifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochlormethan 10 bis 15
Oktafluorcyclobutan ' 20 bis 65
Difluordichlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifluormonobrommethan 10 bis 50
Oktafluorcyclobutan 20 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifltuormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochloriithan 20 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50
oder
Difluordichlormethan 10 bis 20
Trifluormonochlormethan 5 bis 25
Oktafluorcyclobutan 20 bis 60
Trifluormonobrommethan 5 bis 25
Difluormonochlormethan 10 bis 50
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oder
CO, 10 bis 45
Difluordichlormethan 10 bis 35
Difluormonochlormethan 10 bis 35
Difluormonochloriithan 25 bis 65

Wenn die niedrig siedenden Komponenten in geringeren Anteilen als oben angefiihrt und die hochsiedenden
Komponenten in groBeren Anteilen verwendet werden, so werden in den Kammem des Kiihlschrankes die
erforderlichen Temperaturbedingungen nicht erzeugt, d. h. in der Kammer zur kurzzeitigen Aufbewahrung sinkt
die Temperatur auf unterhalb 0 °C, wihrend in der Kammer zur Dauerlagerung die Temperatur -18 °C nicht
ermreicht.

Wenn die niedrig siedenden Komponenten in groBeren Anteilen als oben angefiihrt und die hochsiedenden
Komponenten in geringeren Anteilen verwendet werden, so 1osen sich die niedrig siedenden Komponenten in den
hochsiedenden Komponenten nicht vollstindig auf und folglich werden in der Kammer zur kurzzeitigen
Aufbewahrung die erforderlichen Temperaturbedingungen nicht erzeugt, d. h. die Temperatur in dieser Kammer
wird hoher als +5 °C sein.

Jedes Kiltemittel stellt ein Gemisch von Komponenten dar, die in Ballons aufbewahrt werden. Aus jedem
Ballon L8t man jeweils einen solchen Anteil der fliissigen Komponente in einen gemeinsamen Sammelbehilter
flieBen, deren Volumen den vorgegebenen Vol.% dieser Komponente im Gemisch entspricht.

Zunichst LBt man diejenige Komponente in den Sammelbehilter flieBen, die den niedrigsten Druck der
Dimpfe der verfliissigten Gase aufweist, und zwar Oktafluorcyclobutan, Difluormonochlorithan,
Difluormonochlorbrommethan und Difluordichlormethan, und dann die Gase mit héherem Druck der Dampfe der
verfliissigten Gase, Difluormonochlormethan, Trifluormonobrommethan und Trifluormonochlormethan,

Nachstehend werden Beispiele fiir mégliche Varianten der Kombination der Komponenten zur Herstellung
eines erfindungsgemiiBen Kiltemittels angefiihrt.

Man vermischt Difluordichlormethan, C02, Difluormonochlormethan und Difluormonochloriithan und erhilt
ein Kltemittel der folgenden Zusammensetzung (Vol.%):

Difluordichlormethan 20
CO, 14
Difluormonochlormethan 20
Difluormonochlorithan 46

Ein solches Kiltemittel gewéhrleistet bei seiner Verwendung in Haushaltskompressionskiihlschréinken einen
Verdichtungsgrad von 4 bis 5 und erzeugt die notwendigen Temperaturbedingungen in den Kiltekammern, und
zwar in der Kammer zur kurzzeitigen Aufbewahrung eine Temperatur von 0 °C bis +5 °C und in der Kammer
zum Gefrieren und zur Dauerlagerung eine Temperatur von nicht héher als -24 °C beim Gefrieren und von -18 °C
bei der Dauerlagerung,

Beispiel 2
Man vermischt in einem Behélter Difluordichlormethan, Trifluormonochlormethan, Difluormonochlormethan
und Oktafluorcyclobutan und erhlt ein Kiltemittel der folgenden Zusammensetzung (Vol.%):

Difluordichlormethan 22
Trifluormonochlormethan ) 10
Trifluormonobrommethan 22
Difluormonochlormethan 22
Oktafluorcyclobutan 24

Ein solches Kiltemittel gewihrleistet einen Verdichtungsgrad des Verdichters von 4 bis 5 und die
Aufrechterhaltung folgender Temperaturbedingungen: in der Kammer zur kurzzeitigen Aufbewahrung 0° bis +5 °C
und in der Kammer zum Gefrieren und der Dauerlagerung nicht hher als -24 °C beim Gefrieren und -18 °C bei
der Dauerlagerung.

Man vermischt in einem Behilter: Difluordichlormethan, Trifluormonochlormethan,
Difluormonochlormethan und Difluormonochlorithan und erhilt ein Kdltemittel der folgenden Zusammensetzung

(Vol.%):
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Difluordichlormethan . 15
Trifluormonochlormethan 20
Difluormonochlormethan 25
Difluormonochloriithan 40
Beispicl 4:
Auf die oben beschriebene Weise erhilt man ein Kiltemittel folgender Zusammensetzung (Vol.%): %
Difluordichlormethan 10
Trifluormonochlormetha 15 -
Difluormonochlormethan 25
Difluormonochloriithan 50

Beispiel 5:
Auf die oben beschriebene Weise erhilt man ein Kiiltemittel folgender Zusammensetzung (Vol.%):

Difluordichlormethan 20
Trifluormonochlormethan 20
Difluormonochlormethan 10
Difluormonochlorithan 50
Auf die oben beschricbene Weise erhiilt man ein Kiltemittel folgender Zusammensetzung (Vol.%):
Difluordichlormethan 20
Triflvormonochlormethan 15
Difluormonochlormethan 25
Difluormonochloriithan 40

Die in den Beispielen 3 bis 6 angefiihrten Kiltemittel gewihrleisten einen Verdichtungsgrad von 4 bis 5 und
erzeugen in den Kiltekammern des Kompressionskiihlschrankes die obgenannten erforderlichen
Temperaturbedingungen.

Aufler den obgenannten konnen auch folgende Gemische bereitet werden, die die erforderlichen
Temperaturbedingungen gewihrleisten.

Difluordichlormethan 15
Trifluormonobrommethan 50
Oktafluorcyclobutan 20
Difluormonochlormethan 15
Beispiel §:

Difluordichlormethan 15
Trifluormonobrommethan 30
Oktafluorcyclobutan 40
Difluormonochlormethan 15
Difluordichlormethan 10
Trifluormonobrommethan 10 :
Oktafluorcyclobutan _ 70 *
Difluormonochlormethan 10

ispiel 10; A
Difluordichlormethan 15
Trifluormonochlormethan 50
Difluormonochlorithan 20
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Difluormonochlormethan
Beispiel 11:

Difluordichlormethan
Trifluormonochlormethan
Difluormonochlorithan
Difluormonochlormethan

Beispiel 12:

Difluordichlormethan
Trifluormonochlormethan
Difluormonochloriithan
Difluormonochlormethan

Beispiel 13:

Difluordichlormethan
Trifluormonochlormethan
Difluormonochlorbrommethan
Difluormonochlormethan

Beispiel 14;

Difluordichlormethan
Trifluormonochlormethan
Difluormonochlorbrommethan
Difluormonochlormethan

Beispiel 15:

Difluordichlormethan
Trifluormonochlormethan
Difluormonochlorbrommethan
Difluormonochlormethan

Difluordichlormethan
Oktafluorcyclobutan
Difluormonochlormethan
Trifluormonochlormethan
Trifluormonobrommethan

Beispiel 17:

Difluordichlormethan
Oktafluorcyclobutan
Difluormonochlormethan
Trifluormonochlormethan
Trifluormonobrommethan

Difluordichlormethan
Oktafluorcyclobutan
Difluormonochlormethan
Trifluormonochlormethan
Trifluormonobrommethan

AT 392570 B
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Wie Priifungen ergeben haben, ist die maximale spezifische Kilteleistung des mit dem erfindungsgeméBen
Kiiltemittel betriebenen Kilteaggregates bedeutend hoher als bei der Verwendung bekannter Kéltemittel.

AuBerdem kann eine Senkung der Abkiihltemperatur durch Erhthung des Prozentgehaltes an Komponenten
im Gemisch herbeigefiihrt werden, deren Siedepunkt bei atmosphérischem Druck unterhalb -50 °C liegt. Dies
senkt jedoch etwas die spezifische Kiilteleistung des Kilteaggregates.

Die spezifische Kilteleistung des Killteaggregats steigt bei Erhthung des Prozentgehaltes an Komponenten
im Gemisch, deren Siedepunkt bei atmosphirischem Druck oberhalb -10 °C liegt, erheblich. Dabei steigt jedoch
die Abkiihltemperatur und sie kann sogar dem Siedepunkt der am hischsten siedenden Komponente nahekommen,

Es sei bemerkt, daB die Temperatur (T;) und (T;;) von der konkreten Zusammensetzung des Kéltemittels
und vom Ansaugdruck abhiingt; in der nachfolgenden Tabelle sind die Temperaturwerte (Tvi) fiir die Kéltemittel,
die in den Beispielen 1, 2 und 3 angefiihrt sind, gegeben; die Temperaturwerte sind fiir einen Ansaugdruck Pg von
1,6 bar gegeben;

Tabelle

Qualitative und quantitative Zu- Erreichbare Temperatur
Nr. sammensetzung des Kéltemittels T,; des Kltemittels
1 CO, 14 -40°C

Difluordichlormethan 20

Difluormonochlormethan 20

Difluormonochlorithan 46
2 Difluordichlormethan 22 47°C

Trifluormonochlormethan 10

Trifluormonobrommethan 22

Difluormonochlormethan 22

Octafluorcyclobutan 24
3 Difluordichlormethan 15 43°C

Trifluormonochlormethan 20

Difluormonochlormethan 25

Difluormonochloriithan 40

Was die Temperatur (T ;) betrifft, hiingt sie von der Konstruktion des Verdampfers ab, zur Gewdhrleistung
einer Temperatur von -18 °C im Gefrierraum eines Zweiraumkiihlschrankes betrégt die Temperatur (T;;)
gewdhnlich -10 bis -16 °C: jeweils unterschiedlich ist auch die Wérmeabfuhrmenge (q3) aus dem

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Gefrieren und Aufbewahren von Produkten in Haushaltskompressionskiihlschréinken, die
mittels eines Kéltemittels betrieben werden, das ein Gemisch von bei verschiedenen Temperaturen siedenden
Komponenten darstellt, und in denen das Kiltemittel folgenden aufeinanderfolgenden Schritten unterworfen wird:
Verdichten auf den Betriebsdruck, teilweise Verfliissigung bis zur Bildung eines Dampf-Fliissigkeits-Gemisches,
vollstindige Verfliissigung, Abkiihlung, Drosselung und teilweise und vollstindige Verdampfung des
Kiltemittels, dadurch gekennzeichnet, daB man die vollstindige Verfliissigung des Kiltemittels vor seiner

-10-
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Abkiihlung dadurch vornimmt, daB man in den bei Betriebsdruck verfliissigten Komponenten des Gemisches
diejenigen Komponenten, die bei Betriebsdruck in Dampfphase vorliegen, aufl6st, wobei das Kiltemittel bei
einem Druck von 10 bis 14 bar verfliissigt und nach der Drosselung bis auf einen Druck von 0,5 bis 3 bar
verdampft wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Kiiltemitte]l auf Basis von
Difluordichlormethan einsetzt, das auch mindestens eine Komponente vom Normalsiedepunkt zwischen -55 und
-85 °C, eine Komponente vom Normalsiedepunkt zwischen -30 °C und -55 °C und mindestens eine Komponente
vom Normalsiedepunkt zwischen +16 °C und -30 °C enthilt.

3. Kiltemittel zur Durchfithrung des Verfahrens nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dad
es die Komponenten in den folgenden Verhltnissen enthilt (Vol.%):

Difluordichlormethan 10 bis 50
mindestens eine Komponente vom
Normalsiedepunkt zwischen -55 °C

und -85 °C 10 bis 50
Komponente vom Normalsiedepunkt

zwischen -30 °C und -55 °C 10 bis 50
mindestens eine Komponente

vom Normalsiedepunkt zwischen +16 °C

und -30 °C 10 bis 65.

4. Kiltemittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponenten vom Normalsiedepunkt.
zwischen -55 °C und -85 °C COy, Trifluormonochlormethan oder Trifluormonobrommethan, als Komponente

vom Normalsiedepunkt zwischen -30 °C und -55 °C Difluormonochlormethan oder Propan und als Komponente
vom Normalsiedepunkt zwischen +16 °C und -30 °C Difluormonochlorithan, Difluormonochlorbrommethan oder
Octafluorcyclobutan enthilt. -

5. Kiltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten in folgenden
Verh#ltissen enthiilt (Vol.%):

Trifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochlormethan 10 bis 15
Octafluorcyclobutan 20 bis 65
Difluordichlormethan 10 bis 50

6. Kiltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es dic Komponenten in folgenden
Verhiltnissen enthilt (Vol. %):

Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifluormonobrommethan 10 bis 50
Octafluorcyclobutan 20 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50

7. Kéltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten in folgenden
Verhiiltnissen enthiit (Vol.%):

Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochloriithan 20 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50

8. Kiltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es dic Komponenten in folgenden
Verhiltnissen enthilt (Vol.%):

Difluordichlormethan 10 bis 15
Trifluormonochlormethan 10 bis 50
Difluormonochlorbrommethan 10 bis 65
Difluormonochlormethan 10 bis 50

-11-
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9. Kiltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es dic Komponenten in folgenden
Verhiltnissen enthilt (Vol.%):

Difluordichlormethan 10 bis 20
Trifluormonochlormethan 7 5bis 25
Octafluorcyclobutan 20 bis 60
Trifluormonobrommethan 5 bis 25
Difluormonochlormethan 10 bis 50

10. Kiltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten in folgenden
Verhiltnissen enthilt (Vol.%):

C02 10 bis 45
Difluordichlormethan 10 bis 35
Difluormonochlormethan 10 bis 35
Difluormonochlorithan 25 bis 65.

11. Kéltemittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten in folgenden
Verhiltnissen enthilt (Vol.%):

CO, 14
Difluordichlormethan 20
Difluormonochlorithan 46
Difluormonochlormethan ! 20.

12, Kiltemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten in folgenden
Verhéltnissen enthi{lt (Vol.%):

Trifluormonochlormethan 10
Trifluormonobrommethan 22
Difluormonochlormethan 22
Difluordichlormethan 22
Octafluorcyclobutan 24,

13. Kiltemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponenten in folgenden
Verhiltnissen enthilt (Vol.%):

Trifluormonochlormethan 20
Difluormonochlormethan 25
Difluordichlormethan 15
Difluormonochlor#than 40

Hiezu 1 Blatt Zeichnung
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