
Введение


Одной из черт современного научно-технического прогресса является интенсивное развитие криогеники — сравнительно новой отрасли науки и техники, связанной с получением и использованием так называемых криогенных температур. Слово «криогенный» в переводе с греческого означает «производящий холод». Этим термином в настоящее время принято обозначать все процессы и устройства с рабочей температурой ниже 120° K по абсолютной шкале. Агрегатное состояние и свойства всех веществ зависят в первую очередь от их температуры. Чем ниже температура, тем значительнее ее влияние на физические и химические свойства вещества. Благодаря этому криогенные температуры обладают уникальными возможностями в исследовании свойств веществ и открытии новых физических явлений и фактов, а также позволяют осуществлять принципиально новые технологические процессы и устройства.


Как известно, температура характеризуется интенсивностью беспорядочного движения составляющих его частиц, тепловым движением, и чем быстрее движутся молекулы и атомы внутри тела, тем выше его температура. По мере охлаждения тепловое движение молекул и атомов постепенно замедляется и, наконец, при температуре минус 273,15° C совершенно прекращается. Дальнейшее понижение температуры уже невозможно, так как запас тепловой энергии тела полностью исчерпан. Наинизшую возможную температуру называют абсолютным нулем и принимают за начало отсчета шкалы абсолютных температур. Современную абсолютную шкалу температур предложил в 1848 г. известный английский физик У. Томсон-Кельвин, но понятие об абсолютном нуле впервые было высказано еще в 1744 г. М. В. Ломоносовым в следующей форме: «Величайший холод в теле — абсолютный покой».


В отличие от принятой в повседневном обиходе температурной  шкалы  Цельсия   (обозначается °С), имеющей началом отсчета температуру плавления льда, температуру, отсчитываемую от абсолютного нуля, измеряют в градусах Кельвина и обозначают буквой K. Численная разница в отсчетах по обычной шкале Цельсия и по абсолютной шкале Кельвина равна 273,1.5° C. 


Область криогенных температур весьма обширна, и в ней происходит не только резкое изменение физических и химических свойств веществ и переход их из одного агрегатного состояния в другое, но также появляются новые специфические низкотемпературные свойства вещества и явления, неизвестные при других температурах, как, например, сверхпроводимость, сверхтекучесть и др.

Все это приводит к непрерывному увеличению интереса к криогенным температурам. Экспериментальная физика и энергетика, химия и металлургия, биология и медицина, электроника и радиотехника, авиация и космонавтика, сельское хозяйство и пищевая промышленность во все возрастающих масштабах используют криогенные методы и продукты. Образовалась самостоятельная быстро развивающаяся отрасль промышленности — криогенное машиностроение, обеспечивающее оборудованием производство и хранение криогенных продуктов, новые криогенные технологические процессы и системы.
По физическим методам получения всю область криогенных температур можно разделить на две части: от 120° K до 0,3° K и от 0,3° K до температур, близких к абсолютному нулю.
Практическое охлаждение любых объектов до криогенных температур удобнее всего производить путем их погружения в жидкость, кипящую при нужной температуре. Такими жидкостями могут быть сжиженные газы с низкими температурами кипения — азот, водород, гелий и некоторые другие. Поэтому сжижение таких газов играет первостепенную роль в современной криогенике. Однако испарением криогенных жидкостей можно получать температуры лишь до 0,3° K. Температуры ниже 0,3° K, называемые сверхнизкими, или ультранизкими, могут быть получены только специальными методами. 

1.Где и для чего используется криогеника

В последние два десятилетия криогенные процессы и криогенные продукты (жидкий азот, водород, гелий и др.) получили столь широкое распространение, что затруднительно найти крупную отрасль научных исследований или новой техники, где бы они не применялись. Поэтому укажем только основные области и направления современного использования криогеники.

Проведение фундаментальных и прикладных научных исследований. Интерес исследователей к криогенным температурам связан в первую очередь с их сильнейшими воздействиями на свойства веществ и возможностью открытия новых специфически низкотемпературных явлений, о чем уже упоминалось ранее. Обнаружению новых свойств и явлений способствует обширность области криогенных температур. Действительно, температура на поверхности Солнца, равная по абсолютной шкале ~6000° K, всего лишь в 20 раз выше комнатной (300° K), в то время как с помощью жидкого гелия сравнительно просто получают температуры около 1° K, что в 300 раз ниже комнатной. А во многих лабораториях исследования сейчас ведутся при температурах порядка десятых градуса Кельвина, т. е. в тысячи раз ниже комнатной. Интересно отметить, что полученные рекордно низкие температуры в 100 млн. раз ниже комнатных, в то время как даже температура, получаемая при взрыве атомной бомбы только в 10 тыс. раз выше комнатной.

Открытые при криогенных температурах новые свойства веществ существенно расширяют наши познания фундаментальных законов природы, а изменение физических и технических характеристик веществ посредством криогенных температур позволяет полнее использовать их служебные свойства.

Особенно широко криогенные температуры и криогенные продукты используются для экспериментов в физике твердого тела, электронике, оптике, ядерной физике, а в последнее время — в химических и биологических исследованиях. Криогенные температуры существенно улучшают работоспособность и эффективность квантовых усилителей и генераторов (мазеров и лазеров), во много раз повышают чувствительность приемников излучения, электронных и других приборов, помогают получать сверхвысокий вакуум и сверхчистые вещества, разделять изотопы и т. д. В прогнозах будущего развития науки американские эксперты ставят криогенные исследования по их значению и перспективам на третье место после термоядерного синтеза и решения проблемы рака.

Обеспечение работоспособности сверхпроводящих магнитов и различных устройств на основе сверхпроводимости. Сверхпроводимостью называется способность веществ (металлов, сплавов, химических соединений) пропускать электрический ток без сопротивления. По значению и перспективам использования сверхпроводимость является одним из наиболее значительных и важных физических явлений.

Непрерывно, из года в год, увеличивается практическое применение сверхпроводимости. Уже созданы крупные сверхпроводящие магниты с напряженностью магнитного поля в сотни и более килоэрстед, необходимые для установок термоядерного синтеза, МГД - генераторов, ускорительных устройств ядерной физики, решения ряда крупных проблем современного научно-технического прогресса. Большие надежды связываются с созданием мощных электрогенераторов и двигателей со сверхпроводящими обмотками, сверхпроводящих линий электропередач и локальных сетей с высокой пропускной способностью, скоростного транспорта на магнитной подушке, накопителей энергии, сверхбыстродействующих компьютеров, и т. д. Сверхпроводимость позволяет создавать приборы высочайшей чувствительности, не достигаемой другими методами.

Ожижение и разделение воздуха с целью получения кислорода, азота, аргона, неона, криптона и ксенона — газов, имеющих важнейшее значение в современной науке и технике. Получением этих газов из воздуха заняты крупные отрасли химической индустрии во всех промышленно развитых странах, причем объемы производства очень велики и непрерывно возрастают. Так, в 1985 г. только в США было произведено кислорода 11 млрд. м3, азота 20 млрд. м3. Процессы ожижения и разделения воздуха требуют криогенных температур 70—90 К.

Ожижение азота, гелия, кислорода, природного газа с целью их хранения и транспортировки к местам потребления, где они обычно используются в газообразном виде. Выгодность транспортировки газа в жидком виде связана с тем, что при сжижении объем газа уменьшается в 700—1000 раз, что дает большую экономию в объемах и весах транспортных средств.

В особо крупных масштабах ведется транспортировка сжиженного природного газа. Для транспортировки сжиженных газов используются автомобильные и железнодорожные цистерны, а для морских перевозок— специальные океанские танкеры-метановозы(вместимость наиболее крупных судов достигает 120 тыс. кубических метров газа). Транспортировка больших количеств сжиженных газов производится также по криогенным трубопроводам.

Ожижение водорода с целью использования его как ракетного топлива, а также для заполнения жидководородных камер при ядерных исследованиях на ускорителях (ракетно-космические системы также использует двигатель с криогенными жидкостями).

Потребности ракетной техники в жидком водороде столь значительны, что производительность водородоожижительных установок достигает громадной величины: 50—60 т в сутки.

Потребность в переработке природного газа  с целью добычи гелия, метана, водорода и д.р. непрерывно растёт и потому непрерывно увеличивается количество и мощность добывающих установок. Криогенные методы в процессах разделения газовых смесей занимают одно из главных мест.

Разделение газовых изотопов. Путем сжижения и последующей ректификации можно эффективно разделять изотопы водорода, кислорода, азота и других газов. Особо важное значение имеет извлечение таким путем из жидкого водорода дейтерия для получения тяжелой воды в промышленных масштабах. Тяжелая вода в больших количествах применяется для замедления быстрых нейтронов, а также в качестве теплоносителей в реакторах атомных электростанций. Криогенный способ является самым выгодным для добычи.

Очистка газов. Получение чистых газов является одной из важнейших задач современной техники. Криогенные способы очистки — вымораживание и адсорбция при низких температурах относятся к наиболее эффективным.

Получение высокого вакуума. Использование криогенных адсорбционных и конденсационных насосов позволяет получить наиболее высокий и чистый (безмасляный) вакуум. Для охлаждения адсорбционных вакуум-насосов чаще всего применяется жидкий азот, конденсационных — жидкий гелий.

Имитация космоса. При разработке космической техники широко применяются так называемые крио-термовакуумные установки , позволяющие моделировать работу различных изделий в условиях космического полета. Обязательными являются охлаждение криогенными жидкостями вакуум-насосов, экранов, систем теплоотвода и т. д. 
Долговременное хранение и транспорт разных продуктов агропромышленного комплекса. Использование жидкого азота для сохранения потребительских качеств продуктов дает лучшие результаты, чем фреоновое или аммиачное охлаждение. 
В биологии и медицине все шире используется способность криогенных температур замедлять химические и биологические реакции. Так, жидкий азот применяется для длительного хранения крови, отдельных органов, спермы элитных животных. В медицинской практике для операций используются инструменты с криогенным охлаждением, дающие возможность локального замораживания удаляемых участков органов. Таким образом криохирургия имеет большие перспективы.

Каждый год появляются все новые области применения криогенных температур или расширяются уже известные. В ряде случаев использование криогенных температур приобрело такой размах, что образовались самостоятельные научно-технические специализации, как, например, криогенная электроника, криобиология, космическая криогеника и т. д. Таким образом криогеника имеет большие перспективы!
Глава 2. Физические основы получения криогенных температур и сжижения газов.
Тепло, холод и другие понятия.
Температура является тем свойством, которое определяет, находится ли данное тело, или система, в тепловом равновесии с другими окружающими его телами или системами. Когда два тела находятся в тепловом равновесии, это означает, что их температуры одинаковы. Если же два соприкасающихся тела имеют разную температуру, то от более горячего тела к менее горячему пойдет поток энергии (тепло). Таким образом, тепло представляет собой энергию, передаваемую только при наличии разности температур.
Тепло, как форма энергии не может полностью переходить в другую форму энергии в отличии от механической, электрической, химической и др. видов энергии, которые могут полностью переходить друг в друга, а также в тепло или работу. Для перехода же тепловой энергии обязательно необходима разница температур. Тепло могло бы полностью быть переведено в другие виды энергии, если бы температура тела принимающего тепло могла бы быть равна абсолютному нулю, что недостижимо. Невозможность полного перевода тепла в другие виды энергии не противоречит всеобщему закону сохранения энергии (для любой изолированной системы общее количество заключенной в ней энергии сохраняется неизменным).

Тепловое состояние тела, помимо температуры, характеризуется еще особой величиной, называемой энтропией и обычно обозначаемой буквой S. Существование энтропии как функции состояния вытекает из второго начала термодинамики, определяющего направления тепловых процессов. Согласно второму началу термодинамики, самопроизвольно тепло переходит только от тела более горячего к телу менее горячему, и энтропия при этом возрастает. Обратный процесс — переход тепла от тела менее нагретого к телу более нагретому может быть осуществлен только искусственным путем с затратой работы. Абсолютное численное значение энтропии определяется из третьего начала термодинамики, согласно которому значение энтропии при абсолютном нуле обращается тоже в нуль.

Фундаментальное свойство энтропии состоит в том, что ее изменение (dS) в элементарно малом обратимом процессе равно количеству переданного тепла (dQ), деленному на абсолютную температуру Т, т. е. dS = dQ/T.

Процессы, протекающие при постоянной энтропии (dS = 0), называются адиабатическими, или изоэнтропическими. Все реальные процессы являются необратимыми, и в них энтропия всегда возрастает (т. е. dS>0). Величина возрастания энтропии может служить мерой необратимости процесса и потерь в нем.

С молекулярной точки зрения энтропия характеризует степень молекулярного беспорядка в системе. По мере перехода к равновесному с окружающей средой состоянию молекулярный беспорядок в системе увеличивается, а ее энтропия растет. Состояние равновесия есть состояние с максимальной энтропией.

Из всего изложенного следует, что получение и поддержание температур ниже окружающей среды в принципе труднее, чем получение температур выше окружающей среды. Высокие температуры могут возникать в природе спонтанно и встречаются очень часто, в то время как температуры ниже окружающей среды в природе, как правило, не встречаются.

Следует отметить, что термины «тепло» и «холод» неразрывно связаны друг с другом, физическая сущность их одинакова, и поэтому кажется, что от термина «холод» можно отказаться. Однако практически это было бы неудобно, ибо термин «холод» позволяет подчеркнуть отличие отвода тепла при температурах ниже температуры окружающей среды от отвода тепла при температурах выше окружающей среды. Процесс отвода тепла от объекта, имеющего температуру выше температуры окружающей среды, может идти самопроизвольно, не только не требует затраты работы, по может вестись даже с получением работы. Отвод же тепла при температурах ниже температуры окружающей среды обязательно требует затраты работы.

С точки зрения термодинамики процесс охлаждения заключается в переносе тепла с желаемого низкого температурного уровня T1на более высокий T2. Чаще всего более высоким температурным уровнем, на который переносится тепло, является температура окружающей среды Tо.с. (T1 = Tо.с.). Такой перенос может быть осуществлен только при затрате энергии. Эта затрата энергии будет минимальной в идеальных условиях так называемого обратного цикла Карпо и определяется по следующей формуле:

Lмин = q((T1-T2)/T2),
где Lмин — минимальная затрата работы на перенос тепла q с низкого температурного уровня Т2 на более высокий T1.

Из закона сохранения энергии следует, что на температурном уровне  T1 должно быть отведено тепло

Q=q+ Lмин.
Из приведенного выражения для Lмин видно, что чем ниже температура, которую мы желаем получить, тем больше требуемая для этого энергия. Если принять температуру окружающей среды Tо.с. = 300 K (27° С), то для переноса на этот уровень 1 Дж тепла (q = 1 Дж) с азотного уровня (T2 = 80 К) потребуется минимальная энергия в 2,75 Дж, с водородного уровня (T2 = 20 К) — 14 Дж, а с гелиевого уровня (T2 = 4К) — 74 Дж. Действительные же затраты энергии превышают идеальные в 5—10 раз и более в зависимости от значения низшего температурного уровня.

Что касается понятия «охлаждение», то оно может быть двух видов: внешнее охлаждение, когда понижение температуры связано с отводом тепла от тела в окружающую его среду, и внутреннее охлаждение, когда понижение температуры осуществляется без отвода тепла во внешнюю среду. С внешним охлаждением мы сталкиваемся повсеместно и очень часто. Так, охлаждение продуктов в наших холодильниках производится путем внешнего охлаждения. Зимой мы одеваемся теплее, чтобы предохранить себя от внешнего охлаждения. Для проведения внешнего охлаждения ниже температуры окружающей нас природной среды необходима искусственная система, в которой создаются температуры более низкие, чем у охлаждаемого объекта. Криогенные температуры могут быть достигнуты только внутренним охлаждением, играющим особую роль в криогенике.

Внутреннее охлаждение основывается на зависимости энтропии тела от так называемых интенсивных термодинамических параметров, характеризующих состояние тела. К таким интенсивным термодинамическим параметрам относится давление газа, напряженность магнитного и электрического полей, химический потенциал и др.

Процесс внутреннего охлаждения совершается в две стадии: сначала интенсивный термодинамический параметр тела изменяется изотермически в направлении, соответствующем уменьшению энтропии тела (например, сжатием газа), затем при постоянной энтропии изменяют выбранный интенсивный параметр в противоположном направлении (например, расширение газа). Энтропия ее при этом остается постоянной, а температура понижается.

Имеются и другие термодинамические характеристики (помимо изменения концентрации He, сжатия/расширения газа и намагничивания/размагничивания, изменение которых приводит к понижению температуры), в современной криогенике наибольшее распространение получило использование трех указанных термодинамических параметров.

Получение криогенных температур расширением сжатого газа

Расширение предварительно сжатого газа является в настоящее время основным и наиболее широко используемым методом получения криогенных температур и жидких криогенных продуктов. Метод пригоден для получения любых криогенных температур, кроме ультранизких (ниже 0,3 К).

Сжатый газ может быть расширен тремя способами: дросселированием, детандированием и выпуском из постоянного объема.

Дросселирование - снижение давления потока газа или жидкости при пропускании его через суженное отверстие в условиях отсутствия теплообмена с окружающей средой. Проходя через дроссельное отверстие, все реальные газы изменяют свою температуру — охлаждаются или нагреваются. Изменение температуры газа при дросселировании (эффект Джоуля—Томсона) является результатом двух видов работы, совершаемых газом: против внутренних сил притяжения молекул и по изменению объемной энергии потока газа, равной произведению P-V  (P — давление,  V — удельный объем). Так как при расширении газа расстояние между молекулами увеличивается, то работа на преодоление межмолекулярных сил всегда дает охлаждение, изменение же объемной энергии в процессе дросселирования может давать как охлаждение, так и нагревание. Если объемная энергия газа до расширения больше, чем объемная энергия после расширения (P1V1>P2V2), то имеет  место  нагревание,   если  меньше   (P1V1<P2V2) —охлаждение.

Весьма часто, особенно при повышенных температурах, нагрев от изменения объемной энергии превышает охлаждение от работы против межмолекулярных сил и газ в результате дросселирования не охлаждается, а нагревается (в этих случаях говорят, что эффект Джоуля—Томсона отрицателен). Так как межмолекулярные силы растут с понижением температуры, то для каждого газа имеется своя температура, при которой нагревание от изменения объемной энергии при дросселировании равно охлаждению от работы против межмолекулярных сил. Эта температура носит название температуры инверсии Джоуль-Томсоновского эффекта и   обозначается   TИНВ.   Так,   например,   для   гелия TИНВ =40 К, для водорода 200 К, для азота 550 К и т. д.
В процессе дросселирования газ будет охлаждаться только в том случае, когда его температура перед дросселированием будет ниже инверсионной.
Таким образом, все газы, имеющие температуру инверсии Джоуль-Томсоновского эффекта выше комнатной  (азот, кислород, метан и др.) могут быть ожижены простым дросселированием. Если же газ имеет TИНВ ниже комнатной (водород, гелий, неон), то для ожижения его дросселированием требуется  предварительное  охлаждение  посторонним хладоагенитом до температуры ниже TИНВ.

Изменение температуры при дросселировании имеет место только для реальных газов, так как в идеальном газе силы межмолекулярного сцепления отсутствуют, а объемная энергия при расширении не меняется (произведение PV — постоянно). Полезной внешней работы при дросселировании не совершается, сам процесс является необратимым и, следовательно, сопровождается возрастанием энтропии.

Детандирование - расширение газа в специальной машине — детандере, в которой газ совершает внешнюю, отводимую на сторону работу, например вращая колесо турбины. В идеальном детандере расширение газа должно протекать при постоянной энтропии, и потому этот способ часто называют обратимым изоэнтропическим расширением с совершением внешней работы. В реальном детандере из-за неизбежных потерь тепла (на трение, через теплоизоляцию и т. д.) процесс расширения идет с возрастанием энтропии. Степень отклонения действительного процесса от адиабатического учитывается так называемым адиабатическим коэффициентом полезного действия детандера, который равен отношению действительно произведенного количества холода к теоретически возможному. Значения адиабатического КПД современных детандеров лежат в пределах 70-85%.

Детандирование является наиболее эффективным методом охлаждения и потому наиболее часто используется в современных криогенных установках. При высоких и средних давлениях сжатого газа применяются детандеры поршневого типа, при средних и низких давлениях — турбодетандеры.

Наконец, третий способ расширения сжатого газа состоит в простом выпуске его из сосуда постоянного объема (выхлоп). Охлаждение при этом имеет место за счет совершаемой работы выталкивания. В теоретических курсах этот способ называют необратимым адиабатным расширением с совершением работы над газом.

Совершаемая при выхлопе работа полезно не используется, и эффективность этого способа расширения

ниже, чем при детандировании и дросселировании. Однако в ряде случаев использование охлаждающего эффекта выхлопа из-за его простоты может дать определенные преимущества.

Описанные три способа расширения сжатого газа позволяют сжижать любой газ, включая и гелий-3 (изотоп гелия-4), имеющий при атмосферном давлении самую низкую температуру кипения — 3,2 К.

Получение криогенных температур магнитными методами

Магнитные способы охлаждения применяются для получения особо низких температур — ниже ~1 К, когда методы расширения сжатого газа становятся непригодными по своей физической сущности.

В 1926 г. Джиок и Дебай независимо друг от друга (почти повторилась история Нальете и Пикте) предложили новый метод охлаждения — адиабатическое размагничивание парамагнитных солей. Метод заключается в уменьшении энтропии парамагнитных веществ путем упорядочения ориентации магнитных моментов электронов действием внешнего магнитного поля. С движением электронов вокруг своей оси связана только часть общей энтропии вещества (так называемая магнитная), другая же часть, обычно большая, связана с тепловыми колебаниями кристаллической решетки. Так как прилагаемое внешнее магнитное поле воздействует на магнитную часть энтропии, то для уменьшения общей энтропии вещества, определяющей охлаждение, необходимо, чтобы энтропия решетки была мала по сравнению с магнитной частью энтропии. Это имеет место при низких температурах порядка 1%1,5 К, и потому магнитное охлаждение требует предварительного охлаждения до этих температур.

Напряженность магнитного поля, применяемого для намагничивания парамагнитных солей, составляет обычно 8—12 килоэрстед. Первое практическое магнитное охлаждение было осуществлено Джиоком и Мак-Дугалом в 1933 г. Схема процесса показана на рис. Камера с образцом парамагнитного вещества помещается в сосуд с жидким гелием, кипящим под пониженным давлением и потому имеющим температуру ~1 К. Камера заполнена газообразным гелием для теплообмена между парамагнитным веществом и жидким гелием. Когда образец охладится до 1 K, включается магнитное поле и выделяющееся тепло намагничивания отводится от образца через теплообменный газ к ванне с жидким гелием, так что температура образца во время намагничивания не меняется. Затем теплообменный газ удаляется откачкой, образец теплоизолируется и магнитное поле выключается. Снятие магнитного поля приводит к понижению температуры образца.

Наинизшая температура, достигаемая адиабатическим размагничиванием парамагнитных солей, равна нескольким милликельвинам (1 мК = 0,001 К). Дальнейшее понижение температуры можно получить, используя парамагнетизм не ионов, а самих ядер. Поскольку магнитные моменты ядер примерно в тысячу раз меньше магнитных моментов электронов, для успешного ядерного размагничивания требуются большие магнитные поля: порядка 100 килоэрстед при предварительном охлаждении вещества до 0,01 К.

    Методом ядерного размагничивания меди получена и рекордно низкая на 1991 г. температура порядка 10~6 K (в 1963 г. Н. Кюрти с сотрудниками). Температуры ниже 1 К можно получать также путем намагничивания сверхпроводников, используя эффект охлаждения при изоэнтропическом переходе из сверхпроводящего состояния в нормальное. Однако практически получаемые температуры здесь будут более высокие, чем при размагничивании парамагнитных солей.
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а - охлаждение соли;

б – намагничивание; в – откачка;
 г – размагничивание;
Метод магнитного охлаждения является в своей основе периодическим, хотя на его основе разработаны устройства, в которых осуществляется и непрерывный циклический процесс. В такой магнитной холодильной машине парамагнитная соль с помощью тепловых ключей попеременно соединяется то с объемом жидкого гелия (при намагничивании), то с охлаждаемым объектом (при размагничивании). Магнитное охлаждение применяется, как правило, только в физических исследованиях, когда требуются температуры ниже 0,3 К.

В последнее время для получения криогенных температур в области от ~0,3 до ~0,005 К магнитное охлаждение вытесняется более простым и удобным методом растворения 3Не в 4Не.

Получение ультранизких криогенных температур растворением жидкого 3Не в 4Не.
Метод растворения 3Не в 4Не является в настоящее время основным для получения ультранизких температур от ~0,3 до 0,005 К. Благодаря высокой эффективности, непрерывности и простоте ведения процесса рефрижераторы растворения вытеснили в этой области температур магнитные методы охлаждения.
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Метод основан на использовании эффекта охлаждения от растворения 3Не в 4Не. Предположение о том, что растворение легкого изотопа 3Не в 4Не должно быть связано с поглощением тепла, было высказано X. Лондоном в 1951 г., но только в 1962 г. X. Лондоном, Дж. Кларком и Б. Мендозой была разработана сама схема рефрижератора растворения. Первый успешно действовавший рефрижератор был создан в 1965 г. Б. Негановым, Н. Борисовым и М. Либургом.

Действие рефрижератора растворения основано на свойстве жидких смесей 3Не—4Не при температурах ниже 0,88 К расслаиваться на две фазы, одна из которых более богата 3Не, а другая более богата сверхтекучим 4Не. Фаза, богатая 3Не, имеет меньшую плотность и всплывает над фазой, обогащенной 4Не. Если с помощью вакуум-насоса заставить 3Не переходить из верхней фазы в нижнюю, то температура смеси будет понижаться (эффект растворения). Атомы 3Не при переходе в   фазу,   богатую 4Не, как бы расширяются в пустоту, поскольку они не взаимодействуют с  атомами сверхтекучего    4Не,   имеющими   нулевую    энтропию. Такой процесс в некотором смысле аналогичен  обычному   испарению;    при   этом верхняя фаза,   богатая   3Не, соответствует   жидкости,   а нижняя, богатая 4Не,— пару. Практически    важно,    что даже при 0 K растворимость 3Не в 4Не составляет ~6,4%. Принципиальная     схема рефрижератора  растворения показана  на рис. Основными узлами рефрижератора являются: вакуум-насос 1, обеспечивающий циркуляцию газа в системе: ванна 2 жидкого 4Не, кипящего под вакуумом для конденсации 3Не; камера испарения 3 с нагревателем; набор теплообменников 4 и камера растворения 5. Вакуум-насос откачивает из камеры испарения почти чистый 3Не и сжимает   его до давления   50—90 гПа   (40—80 мм рт. ст.).

После предварительного охлаждения жидким азотом сжатый 3Не конденсируется в ванне 2 при температуре ~ 1 — 1,5 К. Далее жидкий 3Не проходит дроссель-капилляр 3, где его давление снижается до 1,5—15 Па, и, последовательно охладившись в камере испарения и системе теплообменников, поступает в камеру растворения. В камере растворения за счет перехода 3Не в фазу, богатую сверхтекучим 4Не, устанавливается сверхнизкая рабочая температура. Обратный поток газа из камеры растворения через систему теплообменников и камеру испарения поступает в вакуум-насос, н таким путем цикл замыкается.
Холодильная мощность рефрижераторов растворения резко зависит от температуры — в настоящее время она составляет примерно от 5—10 микроватт при 0,02 К и до нескольких милливатт при 0,10 К. Рекордная минимальная температура, достигнутая в рефрижераторах растворения (по данным 1991 г.),— около 3,5 мК.

Криогенные методы сжижения газов. Идеальный цикл ожижения.
Одной из задач криогеники является ожижение газов с низкими температурами кипения — азота, водорода, гелия, кислорода и пеона. Для перевода газа в жидкое состояние его необходимо охладить до температуры начала конденсации, а затем отвести от него теплоту конденсации. Температура конденсации газа равна его температуре кипения, а теплота конденсации равна теплоте испарения.

Температуры кипения и конденсации, а также теплоты испарения и конденсации конкретной жидкости зависят от давления. С повышением давления температура кипения жидкости повышается, с понижением давления — понижается. Что касается теплоты конденсации или испарения, то она, наоборот, с повышением Давления уменьшается. Так, при давлении 1 атм. теплота испарения жидкого азота равна 200 Дж/г, а при 10 атм. — 165 Дж/г. Минимальная работа, необходимая для ожижения газа, определяется из идеального цикла ожижения, показанного на рис.[image: image5.jpg]-/
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По оси ординат графика отложена абсолютная температура Т, по оси абсцисс — энтропия 5. Удобство Т — S-диаграмм состоит в том, что в них площадь под кривой, изображающей проводимый процесс, эквивалентна количеству затрачиваемого или получаемого тепла. Точка 1 на рис. соответствует начальному состоянию газа (температура окружающей среды, давление — атмосферное), точка 2 — состоянию охлаждаемого газа перед началом конденсации (насыщенный пар) и точка 0—100% жидкости. Процесс 1—2 отражает охлаждение газа с комнатной температуры T0 до температуры конденсации T2, процесс 2—0 — конденсацию газа при температуре T2 и атмосферном давлении. Площадь 1—2—0—S0—S1 графически отражает количество тепла, отнимаемого от газа для его сжижения. Аналитически это тепло равно разности энтальпии (теплосодержания) газа в точке 1 (i1) и жидкости в точке 0 (i0).

Идеальный цикл сжижения может быть осуществлён путем изотермического сжатия газа от начального 
состояния до точки 3 (процесс 1— 3) с последующим расширением его при постоянной энтропии (процесс 3—0). Площадь внутри контура 1—3—0—2—1 соответствует минимально необходимой работе сжижения: Lсжиж.мин. =T0(S1-S0)-(i1-i0).
На практике идеальный цикл сжижения не осуществляется, так как теоретически необходимое давление сжатия в точке 3 очень велико — сотни тысяч атмосфер. Значения минимальной работы сжижения в идеальном цикле используются как мера сравнения при анализе реальных циклов сжижения.

Из сравнения идеального цикла сжижения с циклом Карно следует, что минимальная работа сжижения в идеальном цикле меньше, чем затраты энергии па перенос такого же количества тепла в цикле Карно. Это связано с тем, что в цикле Карно все тепло переносится с одного температурного уровня (так называемого низкого) на другой, более высокий, в то время как в идеальном цикле сжижения такое явление имеет место не для всего тепла, а только для тепла конденсации; охлаждение же газа от комнатной температуры до температуры начала конденсации осуществляется идеальным переносом тепла с последовательно понижающихся температурных уровней, т. е. бесконечно большим числом элементарных циклов Карно.

Действительные расходы энергии в работающих установках превышают теоретически минимальные в 5— 10 раз, что свидетельствует о значительных возможностях улучшения технологических схем сжижения газов. Одним из путей усовершенствования схем сжижения является увеличение числа температурных уровней отвода тепла от сжижаемого газа. Чем больше уровней отвода тепла, тем ближе к идеальной реальная технологическая схема. Так как ценность холода возрастает с понижением температуры, то введение предварительных ступеней охлаждения посторонними хладоагентами (аммиак, фреон, жидкий азот и т. п.) всегда выгодно с энергетической точки зрения, ибо ведёт к понижению расхода энергии на получение конечного криопродукта.

Практическое использование сжиженных газов с низкими температурами кипения (их называют криогенными жидкостями) непрерывно расширяется, что стимулирует интенсивный рост их производства. Особенно это относится к жидким азоту, водороду и гелию. Жидкие азот и гелий являются в настоящее время наиболее универсальными средствами криогенного охлаждения, а жидкий водород — прекрасное топливо для ракетных и других двигателей.

Глава 3.   О двух криогенных «сверхъявлениях»

Речь идет о двух замечательных физических явлениях — сверхпроводимости веществ и сверхтекучести жидкого гелия. Хотя по практической значимости они несопоставимы, однако физическая сущность их во многом одинакова, а изучение их расширяют наши познания фундаментальных законов природы.

Сверхпроводимость.
Сверхпроводимость занимает в науке и технике не только очень важное, но и совершенно особое место. Являясь по своему энергетическому и техническому значению грандиозной проблемой, сверхпроводимость почти полвека оставалась загадочным явлением. Природа сверхпроводимости была выяснена лишь в 1957 г.— через 46 лет после открытия этого явления. В наше время такой долгий срок для объяснения научной загадки является редкостью. Но дело, конечно, не в этом, а в своеобразии свойств, которыми обладают сверхпроводящие материалы. Важнейшее их свойство, отраженное в самом названии, состоит в том, что постоянный электрический ток течет по сверхпроводнику, не испытывая никакого сопротивления. Сверхпроводимость наблюдается далеко не у всех веществ и только при определенных условиях, а именно если температура материала будет ниже определенной критической температуры Tk, а сила тока (I) и напряженность магнитного поля (H) также будут ниже их критических значении Ik и Hk. Критические значения тока Ik и напряжения Hk зависят от температуры и стремятся к нулю при приближении температуры сверхпроводника к его критической температуре Tk.

Как известно, все проводники электричества, а ими являются главным образом металлы и их сплавы, имеют определенное значение электрического сопротивления. Электрический ток представляет собой перемещение свободных электронов между атомами, образующими кристаллическую решетку металла. Это перемещение можно представить как протекание некой «электронной жидкости» сквозь решетку кристалла. Таким образом, прохождение электрического тока сводится к течению этой электронной жидкости по проводу под действием электрического поля. Протекая в промежутках между атомами решетки, эта жидкость испытывает как бы трение, что и обусловливает электрическое сопротивление проводника. Энергия электрического тока уходит на преодоление этого трения, переходит в тепло, нагревающее проводник тока. Употреблением выражения «электронная жидкость» подчеркивается, что в твердых телах электроны не движутся независимо друг от друга, как летают молекулы в разреженном газе, а находятся в сильном взаимодействии, подобно молекулам жидкости.

Величина электрического сопротивления данного проводника тока зависит от состояния его кристаллической решетки. Чем в решетке больше различных неправильностей, тем электрическое сопротивление больше. Существует много причин, влияющих на возникновение таких неправильностей. Прежде всего геометрическая правильность решетки существенно нарушается тепловым движением атомов. Если температура будет достаточно высокой, смещения атомов становятся настолько большими, что вся решетка разваливается: вещество плавится. С понижением температуры: правильность решетки восстанавливается в той или иной степени. Вследствие этого электрическое сопротивление веществ зависит от температуры. К нарушителям структуры решётки относятся различные примеси, вклинивающиеся в решетки, механические воздействия, неправильное расположение атомов на границах кристаллов и т. д. Все эти причины приводят к возникновению электрического сопротивления, которое от температуры не зависит.

Таким образом, в общем случае чистые металлы имеют меньшее сопротивление, чем металл с примесями или сплавы. Уменьшая тепловое движение, очищая металл, делая образец из одного кристалла и др., мы можем уменьшить электрическое сопротивление металла в тысячи раз по сравнению с его величиной при комнатной температуре. Но поскольку изготовить идеальный монокристалл и достигнуть абсолютного температурного нуля — дело принципиально невозможное, постольку кажется невозможным иметь вещество, не обладающее электрическим сопротивлением.

Однако в 1911 г. Камерлинг-Оннесом было открыто явление, опровергающее обычную теорию электропроводности металлов. Во время опытов по изучению зависимости сопротивления ртути от температуры он обнаружил, что при температуре 4,12 K электрическое сопротивление ртути внезапно исчезло и при более низких температурах продолжало оставаться равным нулю. Явление было названо им «сверхпроводимость», а температура перехода из нормального в сверхпроводящее состояние получила название критической и обозначается символом Tk. В дальнейшем было установлено, что свойством сверхпроводимости обладают не только ртуть, но и другие металлы, различные их сплавы и даже некоторые органические вещества. До 1986 г. температура перехода из нормального в сверхпроводящее состояние различных сверхпроводников оставалась очень низкой и не превышала 24 К.

Хотя природа сверхпроводимости оставалась неясной до 1957 г., экспериментальные исследования этого явления позволили установить многочисленные важные для практики и будущей теории факты. Так, например, было показано, что сверхпроводящие металлы при температуре ниже критической становятся идеальными диамагнетиками, т. е. магнитное поле не проникает внутрь сверхпроводника. Обычные металлы, помещенные в магнитное поле, в той или иной степени пропускают магнитные силовые линии. Например, ферромагнитные материалы (железо и др.) втягивают в себя эти линии и сгущают их. В висмуте магнитные силовые линии, наоборот, несколько разрежены. Сверхпроводники же все магнитные линии полностью выталкивают из себя. Этот факт получил название «эффект Мейснера». Было установлено, что по своим магнитным свойствам все сверхпроводники делятся на две группы: сверхпроводники первого рода и сверхпроводники второго рода. Эффект Мейснера в чистом виде наблюдается только в сверхпроводниках первого рода, к которым относятся все элементарные сверхпроводники, кроме ниобия. Ниобий, сверхпроводящие сплавы и химические соединения относятся к сверхпроводникам второго рода. Сверхпроводники второго рода обладают более высокими значениями критической температуры и выдерживают более высокие магнитные поля, чем сверхпроводники первого рода.

В сверхпроводниках второго рода магнитное поле постепенно проникает внутрь сверхпроводника (т. е. отсутствует эффект Мейснера), но проникает, как это установил А. А. Абрикосов, очень своеобразно в виде вихревых нитей. Эти магнитные нити как бы закрепляются, фиксируются на любого вида неоднородности материала, а транспортный ток может течь без сопротивления по области сверхпроводящего материала.

Более высокие критические температуры и большие допускаемые магнитные поля определили, что для практических применений используются именно сверхпроводники второго рода.

Современную теорию сверхпроводимости создали в 1957 г. американские физики Бардин, Купер и Шриффер. В предыдущих теориях использовались параметры Tk и Hk, взятые из опытов. В теории же БКШ впервые критическая температура Tk связана с характеристиками самого материала. Согласно теории БКШ, причиной возникновения сверхпроводимости является притяжение электронов, в результате чего образуются связанные между собой пары электронов. По закону Кулона два одноимённых заряда должны отталкиваться. Но, если рассматриваемые электроны находятся в среде, где присутствует большое количество других электронов и ионизированных атомов, они будут притягиваться. В этих условиях часть электронов (с учетом всех других частиц, образующих кристаллическую решетку)   могут притягиваться и образовывать пары. В таком спаренном состоянии электроны не рассеиваются на примесях, других неоднородностях или тепловых колебаниях критической решетки. А так как электрическое сопротивление при прохождении тока обусловлено именно таким рассеянием электронов, то при его исчезновении электросопротивление становится равным нулю и возникает сверхпроводимость. Таким образом, для возникновения сверхпроводимости необходимо, чтобы появилось притяжение между электронами, приводящее к их спариванию.

Технические применения сверхпроводимости ограничиваются в первую очередь значениями температуры  перехода Tk, разрушающими   сверхпроводимость величинами напряжения и тока. Если бы этих ограничений не было, то сверхпроводники буквально господствовали бы во всех электротехнических и радиотехнических устройствах. Замена  обычных  проводников  тока  на сверхпроводящие дало бы колоссальный экономический эффект и, кроме того, позволило бы создать целый ряд машин, приборов и устройств более легких, компактных и надежных, чем существующие.

Ограничения, связанные со значениями критического напряжения (Hk), у сверхпроводников сейчас преодолены — найдены сверхпроводящие материалы, выдерживающие магнитные поля в сотни тысяч гаусс. В результате созданы и все шире применяются очень сжатые и легкие по весу сверхпроводящие магниты. Но критические температуры перехода в сверхпроводящее состояние продолжают оставаться очень низкими, и все сверхпроводящие устройства приходится охлаждать пока только дорогостоящим жидким гелием.
Вплоть до середины 1986 г. поиски высокотемпературных сверхпроводников не приводили к существенным успехам. Положение стало резко меняться с середины 1986 г., когда сотрудники Швейцарского отделения ИБМ И. Беднорц и К. Мюллер обнаружили у металлокерамик, содержащих барий—лантан—медь—кислород, сверхпроводимость при 32—36 К. А с начала 1987 г. стали перманентно поступать сенсационные сообщения Из лабораторий многих стран о получении сверхпроводящих переходов у металлокерамик разного состава при температурах порядка 80, 90, 100 К и даже еще более высоких, превосходящих криогенные. Прорыв в область высокотемпературной сверхпроводимости был сделан. Сверхпроводимость начинает сбрасывать оковы гелиевых температур.

На сегодняшний день вещества с высокой температурой сверхпроводящего перехода принадлежат в основном к четырем группам: лантановые, иттриевые, висмутовые и таллиевые. Можно надеяться на открытие и других классов веществ, обладающих еще более высокими критическими температурами, близкими к комнатным.
Таким образом, применение жидкого азота вместо жидкого гелия в практических сверхпроводящих устройствах дает двойной выигрыш: резко уменьшаются и стоимость охлаждающей среды, и энергопотребление соответствующих криогенных установок. Пока еще рано говорить о широком практическом использовании вновь открытых высокотемпературных сверхпроводников, так как потребуется некоторое время, чтобы довести их физические и технологические показатели до характеристик лучших материалов, которые сейчас используются в крупных сверхпроводящих магнитах и других сверхпроводящих изделиях. Предстоит пересмотреть и теорию сверхпроводимости, поскольку принятая теория БКШ ограничивает температуру сверхпроводящего перехода в ~40 К.

Главные трудности практического использования новых сверхпроводников состоят в преодолении их хрупкости, увеличении допускаемых критических значений тока и долговременном сохранении сверхпроводящих свойств без изменений, т. е. стабильности. Но уже теперь можно делать сверхпроводящие переключатели, магнетометры и другие изделия слаботочной техники, работающие в жидком азоте, а не в гелии.

Сверхтекучесть жидкого гелия
Жидкий гелий занимает в науке и технике особое место. Это — одно из главных, а в области ниже ~10 К единственное вещество для получения криогенных температур. Обладая самой низкой температурой кипения из всех элементов таблицы Менделеева, жидкий гелий не затвердевает вплоть до абсолютного нуля. Он остается в жидком состоянии, когда все другие вещества затвердевают. Даже при абсолютном нуле атомы гелия обладают слабым взаимодействием и большой нулевой энергией, достаточной для того, чтобы не допускать кристаллизации. Твердый гелий может быть получен лишь при давлениях больших 25 атм. Необычные свойства жидкий гелий приобретает при температуре Tλ = 2,17 К, когда он переходит в сверхтекучее состояние. Этот переход принято называть λ-переходом, а температуру перехода Tλ — λ точкой.

Чтобы подчеркнуть отличия в свойствах обычного и сверхтекучего гелия, состояние его при температурах выше Tλ обозначают Не-I, ниже — Не-II. Свойства Не-I во многом похожи на свойства обычных жидкостей, когда как Не-II представляет собой яркий пример квантовой жидкости и обладает рядом особенностей, резко отличающих его от классических жидкостей. Характерным свойством Не-II является сверхтекучесть, заключающаяся в том, что он практически без вязкости свободно протекает через узкие капилляры или щели. Теорию, объясняющую это квантовое явление, создал в 1941 г. академик Л. Д. Ландау. В экспериментах жидкий Не-II ведет себя так, как вели бы он состоял из двух частей: из обычной жидкости, переносящей кванты тепла и обладающей определенной вязкостью, и из сверхтекучей жидкости, не несущей тепла, имеющей нулевую энтропию и не обладающей вязкостью. Рассмотрение жидкого гелия как смеси двух компонент — лишь удобный прием для описания свойств гелия ниже λ-точки. Правильнее говорить о нормальной и сверхтекучей массах жидкости, связанных с двумя одновременно возможными движениями — нормальным и сверхтекучим.

При температуре абсолютного нуля жидкий гелий, как и всякое другое вещество, находится в наинизшем энергетическом состоянии, в котором энергия и импульс его атомов не могут изменяться. Жидкость, частицы которой не могут обмениваться импульсом с другими атомами, не обладает вязкостью и является сверхтекучей. При температуре, отличной от абсолютного нуля, жидкий гелий возбуждается, но происходит это так, как будто бы возбуждается только одна часть жидкости, другая же часть остается невозбужденной, оставаясь в том же состоянии, в каком она была бы при абсолютном нуле. По мере понижения температуры от 2,17 K (λ-точки) доля гелия, переносящего тепло, уменьшается,  а доля сверхтекучей части возрастает, так что при абсолютном нуле весь гелий становится сверхтекучим.

Помимо сверхтекучести, Не-II обладает и рядом других свойств, отличающих его от обычных жидкостей: громадной теплопроводностью, движущейся пленкой, механокалорическим и термомеханическим эффектами. Механизм теплопередачи в Не-II имеет своеобразный конвекционный характер и принципиально отличен от обычной теплопроводности. От нагретой стороны идет поток нормальной части Не-II, переносящей тепло, а навстречу ему — поток сверхтекучий, так что реального макроскопического течения в гелии нет. Как установил П. Л. Капица, такой механизм дает очень большие величины теплопроводности — в тысячи раз превышающие теплопроводность меди или серебра. Громадная теплопроводность сверхтекучего гелия объясняет визуально наблюдаемый переход He-I в He-II: поверхность кипящего жидкого гелия при достижении λ-точки внезапно становится совершенно спокойной.

Механокалорический эффект заключается в том, что если Не-II передавливать через узкую щель из одного сосуда в другой, то температура оставшейся части гелия несколько повышается. Это происходит потому, что капилляр служит как бы энтропическим фильтром, через который преимущественно проходит сверхтекучая часть гелия. Поскольку сверхтекучая часть не несет на себе тепла, гелий после капилляра будет иметь более низкую температуру, а оставшаяся в сосуде часть гелия — более высокую.

Термомеханический эффект имеет место, когда два сосуда с Не-II соединены между собой капилляром. Если к одному из сосудов подводить тепло, то уровень гелия в этом сосуде будет выше, чем в другом. Это объясняется тем, что подводимое тепло уменьшает концентрацию сверхтекучей компоненты и для выравнивания концентрации сверхтекучий гелий из второго сосуда через капилляр устремляется в нагреваемый сосуд и тем самым повышает в нем уровень жидкости.

При использовании Не-II в качестве охлаждающего вещества важную роль, помимо большой его теплопроводности, играет его способность образовывать на вертикальных стенках тонкий слой (~3*10-6 см) пленки сверхтекучего гелия, которая непрерывно поднимается по стенке в зону более высоких температур. Как известно, пленка может образовываться любой жидкостью, смачивающей твердую поверхность, однако подъем и вытекание жидкого гелия из сосуда по пленке обусловлена его сверхтекучестью и не наблюдаются ни у какой другой жидкости. Именно эта пленка, испаряясь, затрудняет откачку паров жидкого Не-II и этим практически ограничивает возможность получения температур сверхтекучего жидкого гелия ниже ~1 К.

При критической скорости течения сверхтекучесть разрушается. Скорость эта зависит от геометрических размеров и колеблется от 26 см/с для узких щелей размером 10-4 см до 1 см/с в больших щелях. Разрушение сверхтекучести при столь малых значениях скорости связано с возникновением в сверхтекучем гелии возбуждений особого типа — квантовых вихрей, подобных имеющимся в сверхпроводниках второго рода. С явлением вихреобразования связывают особенности процессов теплопередачи и гидродинамики в Не-II, однако объяснить все своеобразие свойств Не-II теория пока не может. Наиболее перспективно криогенное использование Не-II в космических исследованиях, в ядерной физике и энергетике.

В 1972 г. было открыто, что при очень низких температурах (ниже 3 милликельвинов) легкий изотоп гелия 3Не также становится сверхтекучим.

Глава 4.   Техника получения криогенных температур и сжижения газов.
Общие соображения

Как уже указывалось выше, основным методом получения криогенных температур и сжижения газов с низкими температурами кипения является расширение сжатого газа. Другие методы — магнитные, десорбционные, растворения и т. д.— являются обычно дополнительными и применяются только в установках специального назначения.

Общая тенденция развития современной криогенной техники заключается в снижении рабочего давления в холодильных циклах, что дает возможность применять для сжатия газов турбокомпрессоры, а для расширения — турбодетандеры. Тенденция к замене поршневых машин турбинными связана со значительными преимуществами последних по коэффициенту полезного действия, надежности работы, простоте обслуживания, весу и габаритам. Кроме того, в турбокомпрессорах сжижаемый газ не загрязняется парами масла, как это имеет место в поршневых машинах, смазываемых маслом. Для криогенных процессов это имеет существенное значение, так как при охлаждении газа пары масла будут замерзать и забивать аппаратуру.

Реальные газы, с которыми имеет дело криогенная техника, даже если они не загрязняются маслом в процессе сжатия, обычно содержат целый ряд примесей, которые при понижении температуры газа могут перейти в твердое состояние и нарушить процесс охлаждения. Поэтому рабочий газ после сжатия должен быть очищен от таких примесей. Время непрерывной работы криогенной установки чаще всего лимитируется именно степенью очистки рабочего газа от замерзающих примесей.
Однократное расширение сжатого газа с комнатной температурой реально дает  понижение температуры только на несколько десятков градусов. Поэтому для получения криогенных температур в схему охлаждения вводятся теплообменные устройства, позволяющие накапливать и эффективно использовать холод, получаемый от расширения газа. С помощью теплообменников температура сжатого газа перед расширительным устройством последовательно понижается с комнатной температуры до значения, достаточного для получения заданной криогенной температуры после однократного расширения.

Таким образом, криогенная установка для комплексной переработки воздуха или других газовых смесей состоит из следующих основных частей: машин для сжатия газа, системы очистки газа, расширительных устройств для производства холода, системы теплообменников для охлаждения и сжижения отдельных компонентов смеси. В случаях, когда исходным сырьем является не смесь газов, а один газ, узел ректификации отсутствует.

Одной из существенных особенностей криогенных установок является необходимость хорошей теплоизоляции всех узлов, имеющих рабочую температуру ниже окружающей узел температуры. Чем ниже рабочая температура узлов криогенной установки, тем сложнее защита их от притоков тепла из окружающей среды.

По температурному уровню вырабатываемого холода все криогенные установки можно разделить на три группы, соответствующие трем условным температурам: 80, 20 и 4 К. Эти температуры близки к температурам кипения жидких азота, водорода и гелия — наиболее  характерным  криопродуктам,  вырабатываемым в каждой группе. Условность выбора температуры, определяющей группу установок, заключается в том, что действительные рабочие температуры внутри каждой группы могут отличаться от приведенных значений. Рассмотрим некоторые общие технические проблемы, присущие всем криогенным установкам.

Основные холодильные циклы
Холодильные циклы современных криогенных установок, особенно крупных, в большинстве случаев основываются на расширении сжатого газа двумя способами: в дроссельных устройствах с использованием эффекта Джоуля—Томсона; в специальных расширительных машинах (детандерах) с производством внешней работы. Оба способа могут применяться как по отдельности, так и совместно, причем количество детандеров и
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ступеней дросселирования может быть различным.

Схемы основных холодильных циклов: с дросселированием (а) и с детандером (б)
На рис. приведены схемы двух холодильных циклов, наиболее часто используемых в криогенной технике. Холодильный цикл простого дросселирования пригоден для охлаждения и сжижения газов, у которых температура инверсии Джоуль— Томсоновского эффекта выше комнатной. Для газов, имеющих инверсионную температуру ниже комнатной, дросселирование дает понижение температуры только при их предварительном охлаждении посторонними хладоагентами до температур существенно ниже инверсионных. Достоинства холодильных циклов с дросселированием — их простота и надежность.

Холодильные циклы с детандерами более сложны в осуществлении, но зато более эффективны и позволяют иметь более низкие давления сжатого газа, чем в циклах с дросселированием. Поэтому в промышленных установках крупной и средней производительности повсеместно применяются циклы с детандерами, а чисто дроссельные циклы используются только в установках небольшой производительности.

Характерной особенностью холодильного цикла, показанного на рис. (б), является сочетание двух видов расширения сжатого газа — в детандере и в дроссельном вентиле. Для этого сжатый газ в середине теплообменника делится на две части; основная его часть (М) направляется в детандер, где расширяется и при этом сильно охлаждается. Расширившийся в детандере газ возвращается в теплообменник и используется для охлаждения оставшейся части сжатого газа (1 — М), которая по выходе из теплообменника расширяется в дроссельном устройстве и при этом частично сжижается. Сжиженный газ собирается в сборнике, откуда сливается в стационарные или транспортные емкости для дальнейшего использования. В настоящее время разработаны схемы, в которых жидкость получается непосредственно в детандерах, и тогда надобность в дроссельной ступени отпадает.

В ряде случаев холодильные циклы используются не для получения жидкости, а для непосредственного охлаждения какого-либо устройства, например крионасосов, магнитов и т. д. В этом случае криоагент после расширения прямо подводится к охлаждаемому объекту в паровой или жидкостной фазе; режим работы криогенной установки без вывода жидкости наружу называется рефрижераторным. На практике часто используются и более сложные холодильные циклы, чем приведенные на рис. , однако они в той или иной комбинации содержат элементы основных циклов.

Сжатие и очистка газа в криогенных установках
Конструкции машин и аппаратов криогенных установок в первую очередь определяются рабочим давлением в них. По этому признаку различают установки высокого, среднего и низкого давления. К установкам высокого давления относят машины и аппараты, работающие при давлениях порядка 100—200 атм., среднего давления — от 15 до 60 атм., низкого давления — от ~2,5 до 10 атм. В установках высокого и среднего давления для сжатия газа применяются преимущественно поршневые компрессоры, в установках низкого; давления — турбокомпрессоры.
В турбокомпрессорах сжатие газа производится под действием центробежной силы, создаваемой вращающимся на валу рабочим колесом с лопатками. Сжимаемый газ подводится по оси в центральную часть рабочего колеса и движется между лопатками к его периферии со всё возрастающей скоростью. На выходе из рабочего колеса газ поступает в неподвижный диффузор, где за счет уменьшения кинетической энергии продолжается процесс сжатия. Из диффузора газ или направляется в нагнетательную камеру, или подводится к следующему рабочему колесу для дальнейшего сжатия. Степень повышения давления в одной ступени сжатия зависит от окружной скорости колеса, рода газа и его температуры. Допускаемая окружная скорость определяется прочностью материала колеса. При такой скорости для «тяжелых» газов (воздух, азот и т.д.), степень повышения давления в одной ступени турбокомпрессора составляет 1,2—1,3. а для «легких» (гелий, водород) она существенно меньше.

Для сжатия воздуха в криогенных установках низкого давления применяются обычно турбокомпрессоры с 6—8 ступенями сжатия. Для сжатия до таких же давлений гелия или водорода потребовалось бы рабочих колес в 3—4 раза больше, что и ограничивает создание турбокомпрессоров для сжатия этих газов. Хорошее охлаждение сжимаемого газа особенно важно для криогенных установок, чтобы, во-первых, не загрязнять газ продуктами разложения масла и, во-вторых, не тратить вырабатываемый в установке холод на охлаждение сжатого газа до комнатной температуры.

Для работоспособности криогенных установок сжатый газ должен быть очищен от примесей, таких как: пары воды и масла, углекислота, примеси воздуха в водороде и т. д. В настоящее время для очистки газов в криогенных установках используют адсорбцию и вымораживание вместо ранее применявшихся химических методов. Перерабатываемый газ осушают (освобождают от паров воды). Количество влаги, могущее содержаться в газе, весьма сильно зависит от температуры.

В криогенных установках осушка газов ведется или вымораживанием в переключающихся теплообменниках и регенераторах, или адсорбцией при комнатной температуре в адсорберах. В качестве адсорбентов используется силикагель, алюмогель, а в последнее время — синтетические цеолиты, называемые иногда молекулярными ситами. Цеолиты имеют размер пор порядка 0,3—1,0 нм (10-9 м) и хорошо задерживают молекулы воды. Степень осушки, даваемая цеолитами, соответствует вымораживанию при -100° С. После насыщения адсорбента влагой он должен быть регенерирован, и потому для непрерывного ведения процесса осушки необходимо иметь, как минимум, два адсорбера,  работающих  попеременно. Регенерация адсорбента для удаления влаги проводится обычно продувкой адсорберов нагретым газом.

Другой распространенной примесью является углекислота (С02). В воздухе содержится в среднем 0,03% углекислоты, она замерзает при -78° C и создает большие трудности в эксплуатации воздухоразделительных установок. Очистка от углекислоты производится вымораживанием или адсорбцией при низких температурах.

Низкотемпературная адсорбция является наиболее эффективным и универсальным методом очистки и широко применяется как для очистки воздуха от углекислоты, так и для очистки водорода и гелия от примесей воздуха. В качестве адсорбентов используется силикагель, активированные угли и цеолиты. При очистке водорода и гелия от примесей воздуха адсорберы часто охлаждаются жидким азотом. При этом может достигаться очень высокая степень очистки — до остаточного содержания воздуха порядка 10-9 долей и ниже. Низкотемпературная адсорбционная очистка газа от примесей применяется не только в криогенных, но и как общий и наиболее распространенный метод получения чистых газов.

Теплообменные аппараты криогенных установок
Использование холода расширенного газа для охлаждения потока сжатого газа возможно только с помощью теплообменных аппаратов, поэтому они являются необходимой составной частью всякой криогенной установки. По принципу действия эти аппараты делятся на теплообменники и регенераторы. В теплообменниках холод передается непрерывно и стационарно от одного потока газа к другому через разделяющую их стенку, в то время как в регенераторах теплообмен осуществляется периодически и нестационарно через заполняющую регенераторы теплоемкую массу - насадку. Через регенератор попеременно пропускается то поток расширенного газа, охлаждающего насадку, то поток сжатого газа, отнимающего холод от насадки. Из-за такой периодичности процесса теплообмена для непрерывной работы криогенной установки нужно иметь по крайней мере два регенератора: в то время как по одному пропускается поток расширенного газа, по другому идет поток сжатого газа.

Периодически потоки переключаются с одного регенератора на другой с помощью системы клапанов. Перед каждым переключением необходимо сбросить сжатый газ из регенератора, и эта потеря сжатого газа ограничивает применение регенераторов областью невысоких давлений. При давлениях сжатого газа выше примерно 6 атм. потери становятся слишком большими. Преимуществом регенераторов, приведшим к широкому их использованию в крупных воздухоразделительных установках низкого давления, является совмещение охлаждения воздуха с его очисткой. При пропускании через регенератор сжатого потока газа содержащаяся в нем влага и углекислота вымерзают на насадке. После переключения потоков задержанные на насадке примеси выносятся из регенератора обратным потоком чистого расширенного газа.

В регенераторах воздухоразделительных установок применяются преимущественно два типа насадки: диски из гофрированной алюминиевой ленты и насыпная каменная насадка из базальта. Каменная насадка, хотя и менее эффективная, чем металлическая, но более дешевая и, кроме того, позволяет размещать внутри рефрижератора трубчатые теплообменники для вывода из установки части продуктов, не загрязненных примесями.

Теплообменники являются более универсальным аппаратом и применяются в любых криогенных установках. Существует множество конструкций теплообменников, но большинство их принадлежит к двум видам — трубчатым и пластинчатым.

Теплообменник из соединенных по всей длине гладких труб обладает сравнительно высокой эффективностью и прост в изготовлении. Теплообменники этого типа применяются только при сравнительно малом расходе теплообменивающихся потоков (примерно до 100 м3/ч). В аппарате подобного типа легко осуществить теплообмен не только между двумя, но и большим числом потоков. Для каждого потока можно варьировать число труб и их размер. Конструктивно теплообменники из спаянных труб изготовляются обычно в виде спиралей сравнительно большого диаметра (150—350 мм) пространство внутри спирали удобно использовать для размещения других элементов сжижителя. Применяются медные трубы с наружным диаметром 5—7 мм и толщиной стенки 0,5—1 мм (в зависимости от давления криоагента).

Теплообменник типа труба в трубе также применяется при небольших расходах теплоносителей. Он характеризуется сравнительно малой поверхностью теплопередачи и относительно большой удельной массой. Используется чаще всего в холодильных установках и в качестве холодильников компрессоров. Змеевиковый теплообменник изготовляется из сравнительно небольшого числа длинных труб (обычно медных), которые на концах объединены коллекторами. Трубы заключены в кожух, который может быть как круглого, так и любого другого сечения. Змеевиковые теплообменники применяются в установках разделения воздуха, коксового и других газов и при сравнительно небольшой производительности. Интенсивность теплопередачи в змеевиковых теплообменниках и теплообменниках типа труба в трубе может быть значительно повышена при использовании внутренней серебренной трубы. Теплообменники этого типа могут выполняться как прямотрубными, так и змеевиковыми, с одной или несколькими ребристыми трубами.

Кожухотрубный теплообменник применяется в криогенной технике обычно при средних расходах газа (500—3000 м3/ч). В межтрубном пространстве такого теплообменника часто устанавливают перегородки, изменяющие направление потока и интенсифицирующие теплоотдачу. Витой поперечноточный теплообменник чаще всего применяется в установках большой производительности. Варьируя диаметр пакета и его длину, можно получить весьма эффективный теплообменник, способный пропускать практически любое количество газа. Расстояние между трубами в поперечном направлении фиксируется прокладками между слоями навивки. Во избежание большого гидравлического сопротивления линейная скорость газа в межтрубном пространстве не должна превышать 15—20 м/с. Теплообменники этого типа принадлежат к наиболее эффективным и сейчас широко используются в гелиевых сжижительных установках.

Пластинчатые теплообменники находят все большее применение в крупных криогенных установках низкого давления. Чаще всего они выполняются в виде многосекционных аппаратов прямоугольного профиля, заполненных металлической насадкой в виде пластин образующих ребра, которые припаиваются к перегородкам, разграничивающим отдельные каналы. Одним из наиболее компактных видов пластинчатых теплообменников для небольших установок является так называемый матричный теплообменник. Он состоит из набора пластин, изготовленных из материала с хорошей теплопроводностью в виде сетки или листа с отверстиями. Пластины разделяются пластмассовыми прокладками с отверстиями, которые образуют каналы для газовых потоков. Весь пакет собирается на специальном клее, прессуется и после термообработки составляет единый монолит. В отличие от других видов пластинчатых теплообменников матричный может выдерживать более высокие давления газов в каналах — до 20 атм.
Теплообменные аппараты криогенных установок должны создавать минимальную разность температур между потоками. Эта разность температур (недорекуперация) определяет часть потерь холода в криогенной установке и влияет на общие энергетические затраты. Поэтому желательно иметь недорекуперацию в теплообменниках воздушных установок не выше 5° С, водородных и гелиевых — порядка 1 — 1,5° С. Эффективность теплообменников низкотемпературных установок должна быть на уровне 94—96%, а для газовых холодильных машин — не ниже 98%.

Расчеты криогенных теплообменников ведутся по общим формулам, принятым в теплотехнике с учетом изменения теплоемкости газов, когда это изменение существенно. При давлениях, близких к атмосферному, теплоемкость всех газов можно считать независящей от давления.

Теплоизоляция криогенных установок
Теплоизоляция аппаратов и машин, работающих при низких температурах, необходима для защиты их от притоков тепла из окружающей среды. Чем ниже рабочая температура, тем эффективнее должна быть теплоизоляция, так как с понижением температуры увеличиваются потери холода на компенсацию теплопритоков.

Тепло из окружающей среды может передаваться низкотемпературному оборудованию тремя способами: теплопроводностью, конвекцией и лучеиспусканием. Хорошая теплоизоляция должна сводить к минимуму все эти виды теплопередачи.

Наиболее простым способом теплоизоляции криогенного оборудования является использование плохо

проводящих тепло материалов, а также высокого вакуума. При первом способе аппараты помещаются внутрь кожуха из листового железа, а оставшееся свободное пространство заполняется волокнистым или порошковым  материалом с малым коэффициентом теплопроводности. Насыпной материал предотвращает передачу тепла конвекцией, уменьшает частично лучеиспускание, но остается приток тепла за счет теплопроводности самого материала и заполняющего его поры газа. Материалов, плохо проводящих тепло, довольно много, но выбрать подходящий сложно. Дело в том, что, помимо малого коэффициента теплопроводности, изоляционный материал должен удовлетворять еще и целому ряду других свойств: небольшой удельный вес (затраты на охлаждение изоляции будут меньше), эластичность (не будут образовываться пустоты в изоляционном пространстве), небольшая влагопоглощаемость (влага увеличивает теплопроводность материала), химическая инертность, дешевизна и доступность получения, простота обращения. Полная негорючесть обычно не требуется, но трудная сгораемость желательна.

Неплохим изоляционным материалом являются шерстяные и шелковые очесы, применявшиеся в криогенике в первой трети нашего века. В настоящее время для теплоизоляции криогенных установок из насыпных материалов чаще всего применяются: минеральная вата, стеклянная вата, перлитовый порошок, получаемый обжигом кремнеземнистых горных пород, аэрогель кремниевой кислоты, ячеистые материалы — газонаполненные пластмассы и пенопласты (мипора, пенополистирол, пенополиуретан и др.). Ячеистые материалы удобно использовать в виде блоков, которые также могут служить опорами для холодной аппаратуры.

Обычная насыпная изоляция пропитана воздухом и потому годится только для теплоизоляции криогенного оборудования с рабочей температурой выше 80 К. При более низких температурах насыпную теплоизоляции необходимо вместо воздуха заполнить газом, который не конденсируется при этих температурах. Так как водород и гелий обладают более высокой темплопроводностыо, чем воздух, то и теплопроводность изоляции, заполненной этими газами, будет выше, что приводит к необходимости увеличения толщины изоляционного слоя по сравнению с обычным. Поэтому для водородных и гелиевых температур насыпная теплоизоляция применяется крайне редко, в особых случаях.

Другим старинным способом теплоизоляции является высокий вакуум. При высоковакуумной теплоизоляции аппараты выполняются двухстенными, с расстоянием между стенками в несколько миллиметров. В этом зазоре  создается вакуум порядка 10-3Па (10-5—10-6 мм рт. ст.) с помощью сочетания двух вакуум-насосов: механического и диффузионного. Высокий вакуум устраняет передачу тепла конвекцией, но полностью оставляет теплопередачу излучением и в небольшой степени теплопроводностью остаточных газов. Чтобы уменьшить передачу тепла излучением, стенки аппаратов полируют, покрывают тонким слоем серебра или меди, а также устанавливают внутри вакуумного пространства охлаждаемые экраны. Так, в сосудах для долговременного хранения жидкого   гелия  применяются   экраны,   охлаждаемые жидким азотом, что снижает приток тепла от излучения наружного кожуха к жидкости примерно в 200 раз. Недостатком высоковакуумной теплоизоляции является трудность создания как самого высокого вакуума, так и поддержания его длительное время, особенно в крупных устройствах.

Задача получения высокоэффективной теплоизоляции была решена путем сочетания насыпного материала и вакуума. Такое сочетание привело к созданию двух широко применяемых в современной криогенике видов теплоизоляции: вакуумно-порошковой и многослойной экранно-вакуумной (ЭВТИ).

Физическая сущность вакуумно-порошковой изоляции заключается в следующем. Как известно, теплопроводность газов не зависит от давления до тех пор, пока давление не снижено до величины, при которой длина свободного пробега молекул становится сравнимой с расстоянием между поверхностями, участвующими в теплообмене. При дальнейшем понижении давления теплопроводность газов уменьшается пропорционально давлению. Если заполнить изоляционное пространство легким пористым порошком с размером пор меньшим, чем средняя длина пробега молекул при атмосферном давлении, то даже сравнительно небольшое уменьшение давления в изоляционном пространстве приводит к существенному снижению общей теплопроводности. Это дает возможность получать с помощью порошков, откаченных до невысокого вакуума, теплоизоляцию по эффективности почти такую же, как при высоком вакууме.

Невысокий вакуум, легко получаемый обычным механическим   вакуум-насосом,   и   составляет   важное преимущество   вакуумно-порошковой   теплоизоляции. Лучшими материалами для вакуумно-порошковой изоляции являются аэрогель кремниевой кислоты, мипора, перлит и другие вещества, имеющие поры небольшого размера.   Через  вакуумно-порошковую изоляцию  заметная часть тепла, помимо теплопроводности материала, передается излучением. Для уменьшения излучения в порошок можно добавить некоторое количество бронзовой или алюминиевой пудры, хорошо отражающей излучение, но это повышает стоимость изоляции. Наиболее эффективным видом теплоизоляции криогенике является экранно-вакуумная, представляющая собой набор слоев тонкой алюминиевой фольги или покрытых тонким слоем алюминия полимерных пленок, заполняющих откаченное до высокого вакуума изоляционное пространство. Слои металлической фольги разделяются прокладками из стеклобумаги или полимерной сетки, чтобы они не соприкасались, иначе теплопроводность всего пакета возрастет. Такая изоляция хорошо защищает криогенную аппаратуру от всех видов подвода тепла: от конвекции — высоким вакуумом, от излучения — множеством отражающих экранов, от теплопроводности — прокладками из стеклобумаги или полимерных сеток.

Многослойная  экранно-вакуумная  теплоизоляция, будучи относительно дорогой, тем не менее используется все чаще, особенно широко применяется для изоляции резервуаров, предназначенных для перевозки и долговременного хранения сжиженных азота, кислорода, водорода и гелия.
Помимо теплопритоков через изоляцию, к аппаратам криогенных установок поступает также тепло через различные конструктивные детали, соединяющие холодные части установки с теплым внешним кожухом. Для уменьшения притока тепла через трубы их выполняют из малотеплопроводных материалов, а также увеличивают по возможности их длину и уменьшают толщину стенок. Аппараты небольших размеров подвешивают непосредственно на трубках и вентилях, более крупные — на цепях из нержавеющей стали. Опоры аппаратов выполняются из дерева, текстолита, стеклопластиков, а также из пакетов тонких металлических пластин с прокладками из малотеплопроводных материалов.

Трудности в создании хорошей защиты от притока тепла из окружающей среды и от менее холодных частей аппаратуры к более холодным растут с понижением температуры. Они особенно велики в области ультранизких температур (ниже 0,3 К), когда полезная холодопроизводптельность мала, а допустимые величины теплопритоков должны составлять миллиардные доли ватта. В этих случаях, помимо обычных видов теплопередачи, необходимо учитывать целый ряд дополнительных факторов, как, например, механические колебания машин и самого здания, электромагнитные излучения и др.
Глава 5.   Криогенные газовые машины
В последнем десятилетии для получения криогенных температур в самых различных отраслях техники все чаще используются так называемые Криогенные Газовые Машины. КГМ представляют собой автономные рефрижераторы, подобные хорошо известным домашним холодильникам и морозильникам. Но в отличие от бытовых холодильников, поддерживающих внутри холодильной камеры температуры от -5 до -20° С, криогенно-газовые машины вырабатывают холод на температурном уровне от ~80 и до ~10 К. Для выработки холода в КГМ используются различные способы расширения сжатого газа (чаще всего в детандере или в процессе выхлопа).
В качестве рабочего газа в КГМ обычно используется чистый гелий, хотя в ряде случаев пригоден и более дешевый водород. Теплообмен между сжатым и расширенным потоками газа внутри машины осуществляется с помощью регенераторов со специальной насадкой. Сам процесс теплообмена осуществляется потому, что в регенераторы попеременно поступает то холодный поток газа после расширения, который охлаждает насадку, то сжатый газ перед расширением,  который забирает холод от насадки.

Криогенно-газовые машины стали входить в практику с середины 50-х годов, после того как в 1954 г. фирма «Филипс» создала КГМ для сжижения воздуха. Машина фирмы «Филипс», ставшая в те годы технической сенсацией, работает по циклу Стерлинга (предложенному в 1816 г.) и удачно сочетает в одном агрегате поршневой   компрессор, поршневой детандер и регенератор-теплообменник. Теплота сжатия рабочего газа отводится охлаждающей водой. Чтобы уберечь от притоков тепла из окружающей среды холодные части машины, их заключают в теплоизоляционный кожух. Жидкий воздух получается путем его конденсации на внешней оребренной стороне цилиндра детандера.

Непосредственно сжижать гелий на КГМ не удается, так как сам принцип работы КГМ не позволяет получать температуры ниже 7—8 К, а гелий начинает сжижаться при 5,26 К. Однако КГМ можно применить для предварительного охлаждения сжатого гелия в схемах с дросселированием. Следует отметить, что благодаря своей компактности холодильно-газовые машины получают все более широкое распространение в микрокриогенной технике, но не как ожижители газов, а как средство криостатироваыия различных радиотехнических и других объектов при температурах 80—75 и 20—15 К.

Глава 6. Хранение и транспортировка криогенных жидкостей
Производство криогенных жидкостей относится к числу сложных технологических процессов, требует специальных машин и аппаратов, значительных площадей и высококвалифицированного обслуживающего персонала. Экономически и технически целесообразно вести получение криогенных жидкостей на крупных установках большой производительности с длительным циклом непрерывной работы. Потребности потребителей в криоагентах колеблются в широких пределах от десятков до сотен и более литров в день, причем они неравномерны по времени. По этим причинам большинству потребителей за редким исключением удобнее     

и выгоднее покупать криогенные жидкости у крупных производителей чем организовывать их собственное производство. Работа на привозных криогенных жидкостях особенно выгодна для многочисленных научно-исследовательских и медицинских учреждений, использующих их периодически и в сравнительно небольших количествах. Для таких потребителей в некоторых районах у нас и за границей входит в практику централизованная развозка жидкого азота — наиболее широко используемого криоагента.

Отсюда становится понятным, что в основные задачи криогеники входит не только сжижение низкотемпературных газов, но также хранение полученных криогенных жидкостей и доставка их кместам потребления. Проблемы хранения и транспорта криогенных средств тесно связаны друг с другом, хотя каждая имеет свои особенности.

Хранение криогенных жидкостей
Из-за низкой температуры кипения и сравнительно небольшой теплоты испарения хранение криогенных жидкостей в течение продолжительного времени является непростой технической задачей. Бывает, криогенные жидкости нужно хранить неделями и месяцами, а в некоторых случаях и годами.

Особенно трудна для решения проблема долговременного хранения жидкого гелия, имеющего температуру кипения всего на 4 градуса выше абсолютного нуля и крайне малую величину теплоты испарения. Чтобы сохранить криогенные жидкости нужное время, сосуды для них должны быть очень хорошо теплоизолированы. Главным препятствием на пути создания эффективной теплоизоляции являются общие физические процессы передачи тепла, такие, как теплопроводность, конвекция и излучение.

Наиболее простыми способами теплоизоляции являются применение плохопроводящих тепло материалов, а также высокого вакуума. Резервуар с криогенной жидкостью помещают внутри герметически плотного наружного корпуса, а образовавшееся между ними пространство заполняют теплоизолирующим материалом или откачивают до высокого вакуума.

В качестве теплоизолирующих материалов для сосудов и резервуаров используются материалы: аэрогель кремниевой кислоты, перлитовый порошок,  мипора и  др. Теплоизоляция с  помощью различных волокнистых и порошкообразных материалов, будучи относительно дешевой, в сосудах небольшого и среднего объема не является достаточно эффективной из-за тепловодности самого материала и наполняющего изоляционное пространство воздуха. Поэтому такая изоляция применяется только в крупных резервуарах для жидкого кислорода и азота емкостью в сотни и тысячи кубических метров. Для жидкого гелия и водорода такая изоляция вообще непригодна, так как заполняющий изоляционный  материал воздух будет при гелиевых и водородных температурах конденсироваться и  замерзать.  Несколько  лучшие  результаты дает высоковакуумная теплоизоляция, пригодная для всех криогенных жидкостей. Сосуды с высоковакуумной теплоизоляцией часто называют сосудами Дьюара, и одной из их разновидностей являются бытовые термосы. Высоковакуумная теплоизоляция хорошо защищает хранимую криогенную жидкость от притоков тепла за счет конвекции и теплопроводности, но не защищает от теплоты излучения наружного корпуса, находящегося при комнатной температуре. Наилучшая теплоизоляция  получается комбинацией легкого малотеплопроводного материала с вакуумов  (о чем уже говорилось выше). Поэтому в современных сосудах для хранения криогенных жидкостей наибольшее распространение получили вакуумно-порошковая теплоизоляция и многослойная экранно-вакуумная (ЭВТИ), причем последняя постепенно вытесняет все другие.
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По конструктивному устройству выпускаемые промышленностью сосуды делятся на два класса: сосуды для жидких азота, кислорода и аргона и сосуды для жидких водорода, гелия и неона. Основой для такого деления является большая разница в температурах кипения жидкостей. Жидкости первой группы кипят при температурах выше затвердевания атмосферного воздуха, второй — ниже.

На рис. показана схема устройства и внешний вид азотных сосудов небольшого объема (5—100 л), широко используемых в различных отраслях науки и техники. Сосуды двухстенные. Внутренний сосуд подвешен в кожухе на горловине из тонкостенной нержавеющей стали. Теплоизоляция — вакуумно-многослойная. Во время эксплуатации сосуда высокий вакуум поддерживается адсорбционным поглотителем. Заполнение сосудов сжиженным газом производится из транспортных и стационарных емкостей, а опорожнение ведется путем переворачивания сосуда вверх днищем или выдавливанием жидкости газом под избыточным давлением до 0,03 МПа с помощью специальных приспособлений.
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Более сложно устроены сосуды для жидкого гелия. Конструктивная схема и общий вид серийно выпускаемых транспортных гелиевых сосудов приведены на рис. Сосуды состоят из вакуумного кожуха 1, внутри которого расположены гелиевый объем 2 и азотная ванна 4 с медным экраном 5. Теплоизоляция 6 внутреннего гелиевого объема — высоковакуумная, азотной ванны — многослойная экранно-вакуумная. Горловина гелиевого объема 3 оканчивается арматурной головкой 7, на которой имеются штуцера для присоединения наливной трубки, манометр и предохранительная диафрагма. Сосуды могут перевозиться любым видом транспорта, включая и авиацию.

Сосуды для криогенных жидкостей емкостью более 300 л обычно называются цистернами, а емкостью более 50 м3 — резервуарами. В большинстве случаев цистерны имеют многослойную экранно-вакуумную или вакуумно-порошковую тепловую изоляцию. Внешний вид стационарной цистерны для жидкого водорода емкостью 340 м3 с такой теплоизоляцией – сфера, стоящая на опорах. Для крупных стационарных хранилищ жидкого кислорода и азота, имеющих в настоящее время вместимость до 6 тыс. м3, обычно применяют насыпную газонаполненную теплоизоляцию. Криогенные хранилища большего объема широко применяются и ракетно-космических системах, использующих в качестве горючего жидкий водород, а в качестве окислителя - жидкий кислород.

Потери на испарение криогенной жидкости при хранении зависят от рода жидкости, объема сосуда и вида теплоизоляции. Чтобы избежать повышения давления внутри сосуда от испарения хранящейся жидкости, предусматривают свободный сброс испаряющегося газа. Это приводит к потери части продукта, что нежелательно, особенно для крупных хранилищ, где периоды хранения криопродуктов перед использованием могут быть весьма большими — месяцы и годы. Для предотвращения потерь продукта и сохранения его в жидкой фазе большие хранилища иногда оборудуются установками для обратной конденсации испаряющегося газа. В качестве установок обратной конденсации могут использоваться и криогенно-газовые машины.

В проблеме долговременного хранения криогенных жидкостей особое место занимает жидкий водород. Это связано с тем, что водород, как указывалось выше, состоит из орто- и пара-молекул, равновесное соотношение между которыми зависит от температуры. Если сжижить нормальный водород, то в жидкости будет происходить самопроизвольный переход орто-молекул в пара-молекулы, сопровождающийся выделением тепла, которое по величине превышает теплоту испарения жидкого водорода. Таким образом, нормальный жидкий водород, залитый даже в идеальный, не имеющий никаких притоков тепла сосуд, через некоторое время перейдет в газообразное состояние вследствие испарения жидкости от тепла орто- пара-конверсии. Для долговременного хранения жидкого водорода эту конверсию проводят внутри водородо-ожижительной установки и в сосуды сливают почти 100%-ный пара-водород.

В описанных гелиевых сосудах с азотным экраном нормальный жидкий водород хранится около месяца, а 95%-пый пара-водород — более 9 месяцев.

Транспортировка криогенных жидкостей
Использование криогенных жидкостей ведется обычно вдали от места их получения, причем расстояние между потребителями и производителями меняется в очень широких пределах — от сотни метров до тысяч километров. Для доставки сосудов с криогенными жидкостями к месту потребления используются все виды наземного транспорта, авиация, речные и морские суда. Передача криогенных жидкостей может осуществляться и по трубопроводам. На практике чаще всего используется автотранспорт —
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обычные грузовые автомобили для перевозки сосудов небольшой и средней емкости и автоприцепы для цистерн и резервуаров большой емкости. На рис. 24 показан автоприцеп для перевозки крупных цистерн с криогенными жидкостями. Такие автоприцепы используются для централизованного снабжения потребителей криогенными жидкостями. Перевозка значительных количеств жидких азота, кислорода и водорода производится и железнодорожным транспортом в устанавливаемых на железнодорожных платформах резервуарах емкостью до 100 м3.
Во время транспортировки испаряемость жидкостей вследствие колебаний и вибраций увеличивается в 2— 3 раза по сравнению с испаряемостью в стационарных условиях. Чтобы иметь меньший вес, сосуды и цистерны для транспортировки криогенных жидкостей рассчитываются обычно на невысокое рабочее давление ~0,2—0,25 МПа, резервуары — до 0,5 МПа. Специальные предохранительные клапаны не допускают создания в сосуде давления выше установленного, сбрасывая испарившийся газ в атмосферу. Для уменьшения потери ценного продукта, например гелия, от сброса газа в атмосферу транспортные цистерны иногда рассчитываются на более высокое давление, чем стационарные, что позволяет во время перевозок не сбрасывать испаряющийся газ в атмосферу. Такие бездренажные перевозки весьма выгодны.

В криогенную практику все больше входит и передача больших количеств жидких криопродуктов по трубопроводам. Помимо широкого использования трубопроводов небольшой длины, связывающих крупные ожижители с хранилищами и отдельными крупными потребителями, все чаще строятся трубопроводы большой протяженности для перекачки в первую очередь сжиженного природного газа, а также жидкого водорода и жидкого кислорода. Для передачи электроэнергии по сверхпроводящим кабелям разрабатываются многокилометровые трубопроводы жидкого гелия. При транспорте жидких криопродуктов по трубопроводам возможно появление двухфазного потока вследствие испарения части жидкости от притока тепла из окружающей среды через теплоизоляцию. Допустимая скорость движения двухфазного потока ниже, чем однофазного, и это приводит к существенному уменьшению пропускной способности трубопровода. В качестве средств борьбы с появлением двухфазного потока применяют повышение давления в системе переохлаждения жидкости, а также использование высокоэффективных методов теплоизоляции. Для изоляции криопродуктов применяют пористые и волокнистые материалы с низким коэффициентом теплопроводности, вакуумно-порошковые и многослойные экранно-вакуумные виды изоляции. Для жидких азота и кислорода теплоизоляционные материалы могут находиться под атмосферным давлением.

Применение многослойной экранно-вакуумной теплоизоляции в трубопроводах для жидкого гелия позволяет снизить теплопритоки до 1—2 Вт на 1 пог.м. Дальнейшее уменьшение притока тепла к жидкому гелию может быть достигнуто введением экрана, охлаждаемого жидким азотом или холодным газом.

В трубопроводах с вакуумно-плотным кожухом длина внутренней трубы заметно уменьшается при охлаждении, тогда как длина кожуха почти не меняется. Для компенсации температурных деформаций чаще всего устанавливаются сильфоны — гибкие детали трубопровода.

Отдельную трудную задачу представляет первоначальное захолаживание длинных криотрубопроводов. Для уменьшения времени охлаждения в этих случаях через определенные интервалы по длине трубопровода устанавливаются вентили для выпуска газа или специальные газожидкостные сепараторы, что позволяет не прогонять газ по всей длине трубопровода и ускоряет продвижение фронта жидкости.

Конструкции криотрубопроводов непрерывно совершенствуются, так как их использование весьма перспективно. Большой интерес представляет криотрубопровод с тепловой изоляцией, наносимой не на наружную, а на внутреннюю поверхность трубы. При таком способе изоляции наружная металлическая труба находится при нормальной температуре и может изготовляться из обычной углеродистой стали, которая в 3— 8 раз дешевле специальных сталей, применяемых сейчас при криогенных температурах; уменьшаются также расходы на захолаживание и упрощается задача компенсации температурных деформаций.

Для сжижения газа в странах-экспортерах построены крупные базовые заводы. В портах отправления и приемки СПГ строятся терминалы с системой крупных хранилищ, насосов и трубопроводов. Для перевозки СПГ внутри страны используется также железнодорожный и автомобильный транспорт.

Решение проблемы долговременного хранения и крупномасштабного транспорта в жидком виде природного и других важных для хозяйственной деятельности газов еще раз показало преимущества использования криогеники для технического прогресса.
Глава 7. Твёрдые криоагенты

Иногда вместо криогенных жидкостей для охлаждения лучше использовать криогенные средства не в жидком, а в твёрдом состоянии. Что бы получить вещество в твёрдом состоянии, его нужно охладить ниже температуры так называемой тройной точки – физической константы данного вещества. Практически переход из жидкого а твёрдое состояние можно произвести путём откачивания паров над жидкостью вакуум-насосом до давления, соответствующего тройной точке.
Получение твердой фазы вещества путем откачки его паров часто называют самозамораживанием. Помимо самозамораживания, твердую фазу из жидкой можно также получить охлаждением с помощью соответствующей криогенной машины или же с помощью другой криогенной жидкости, имеющей температуру кипения ниже температуры замерзания нужного нам вещества. Подобно тому как температура жидкости зависит от давления над ней, так и температура твердого криоагента (кристалла) меняется от давления, под которым он находится. С понижением давления температура и жидких, и твердых криоагентов понижается. Это физическое свойство широко применяется на практике для расширения интервала температур, получаемых на данном криоагенте.

Процесс перехода из твердого -состояния в газообразное называется сублимацией, а системы охлаждения, использующие твердые хладоагенты, обычно называют сублимационными аккумуляторами холода (САХ). Преимуществом САХ является их простота, надежность, отсутствие энергопотребления и движущихся частей, вызывающих шум, вибрацию и электрические помехи. К недостаткам САХ относится необходимость иметь в них устройства, обеспечивающие хороший тепловой контакт между твердым криоагентом и охлаждаемым объектом. Обычно сублимационные аккумуляторы холода применяются для охлаждения объектов с малыми тепловыделениями и длительным циклом работы. Эти преимущества, а также больший запас холода на единицу объема по сравнению с криогенными жидкостями и возможность работать в любом положении делают сублимационные системы охлаждения привлекательными для использования на борту космических кораблей. В САХ может использоваться или один твердый криоагент, или два. Системы с двумя криоагентами позволяют значительно, увеличить ресурс работы рефрижератора, доводя его до года и более. 
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На рис. показана конструктивная схема сублимационного рефрижератора с двумя криоагентами — твердым аргоном и твердой углекислотой. Рефрижератор предназначен для охлаждения до 50 К приемников излучения.
Один из криоагентов является рабочим, другой — охранным, компенсирующим часть теплопритока к охлаждаемому объекту из окружающей среды через теплоизоляцию. Охлаждаемый приемник помещается на конце медного стержня, нижняя часть которого находится в контейнере с твердым аргоном; для лучшего теплового контакта между охлаждаемыми узлами и криоагентами внутри контейнеров установлены диски из пористой меди. В теплоизоляции САХ чаще всего используется вакуумно-многослойная изоляция с охлаждаемыми экранами. Для работы в течение одного года показанный на рисунке рефрижератор должен иметь ~6,2 кг аргона и ~4 кг углекислоты. Общая масса рефрижератора— 16 кг. Если исключить вспомогательный криоагент — твердую углекислоту, то, как показывают расчеты, количество аргона необходимо увеличить втрое. Хорошими свойствами для САХ обладает твердый метан, имеющий большую теплоту сублимации по сравнению с другими криоагентами.
Глава 8. Криогеника и космос
В освоении космического пространства криогенные методы и продукты играют все возрастающую роль. Использование криогеники в этой области развивается по трем основным направлениям: применение криогенных двигателей в ракетных системах для запуска космических кораблей; обеспечение энергией установленных на борту корабля приборов, управляющих и контрольных систем, а также личных потребностей самих космонавтов; охлаждение различных бортовых устройств, требующих для своего действия криогенных температур, а также с целью повышения чувствительности и эффективности работы некоторых приборов.

Выше уже упоминалось об использовании жидких водорода и кислорода в качестве топлива для ракетных двигателей. По сравнению с другими видами топлива водород дает наибольший удельный импульс, т. е. позволяет получить наибольшую тягу.

Впервые широко применили криогенные двигатели в 60-х годах американцы в ракетно-пусковых системах «Сатурн» для вывода на орбиту космических кораблей по программе «Аполлон». Целью программы «Аполлон» была высадка астронавтов на Луну, что и было успешно осуществлено.

Энергетические потребности на борту самих космических кораблей, а также на космических станциях сейчас удовлетворяются с помощью солнечных батарей, сжиганием водорода в топливных элементах, а также сжатыми или сжиженными газами. Применение криогенных жидкостей в топливных и газовых бортовых системах выгодно, так как из 1 л жидкости получается ~1000 л газа.

Недостатком метода хранения криогенных жидкостей под давлением является неполная пока гарантия их безопасной работы. Несколько раз сосуды с хранимыми криогенными жидкостями доставляли неприятности космонавтам.

Если применение криогенных продуктов в ракетно-пусковых системах и для обеспечения энергетических потребностей на борту космических кораблей является одним из возможных решений проблемы, то для охлаждения до низких температур различных приборов в условиях космического полета других альтернатив, кроме использования криогеники, нет. В первую очередь это касается приемников излучения, сверхпроводящих устройств и ряда других приборов для внеатмосферных исследований и сверхдальней связи. Особое значение имеет создание бортовых высокочувствительных малоинерционпых приемников излучения, требующих охлаждения до гелиевых температур (0,3—5 К).

Среди наиболее интересных научных проблем астрономии, требующих для своего решения охлаждаемых до криогенных температур приемников излучения, можно назвать следующие:

    — исследование  фонового  реликтового  излучения Вселенной, оцениваемого при мерно в 3 К;

    — исследование химического состава межзвездной и межгалактической среды;

    — исследование дискретных источников излучения,— квазаров, инфракрасных звезд и др.;

    — исследование   в   субмиллиметровом   диапазоне длин волн Солнца и планет нашей солнечной системы;

    — изучение   верхних   слоев   атмосферы   Земли —стратосферы.

Имеются и многие другие внеатмосферные исследования, нуждающиеся в приборах, высокая чувствительность которых достигается криогенным охлаждением. Охлаждение до криогенных температур объектов, установленных на космических кораблях и станциях, может быть осуществлено, как и на Земле, двумя основными методами: использованием криогенных жидкостей, полученных на Земле и хранимых на борту космического аппарата в специальных криостатах, и применением бортовой криогенной машины, вырабатывающей холод на необходимом температурном уровне.

В качестве криогенной жидкости в большинстве случаев желательно использование жидкого гелия, позволяющего получать наиболее низкие температуры, хотя в ряде случаев годятся и другие сжиженные газы (водород, неон и т. д.). Применение жидкого гелия или другой криогенной жидкости позволяет просто и надежно термостатировать охлаждаемый узел, не требует дополнительного энергопотребления на борту и не вносит дополнительных механических помех, что иногда очень важно для получения нужной чувствительности прибора.

Недостатком метода работы на криогенных жидкостях является непрерывный расход криоагента на компенсацию теплопритоков из окружающей среды независимо от включения в работу охлаждаемого узла. Любая теплоизоляция может только уменьшить эти теплопритоки, но не исключить их полностью. Поэтому общее время термостатирования ограничивается запасом взятой на борт криогенной жидкости. Криогенная машина может включаться в работу по мере надобности, и ресурс ее, определяемый износом механических частей, может быть велик (5—8 тыс. ч и более). Однако использование криогенных машин на борту космического корабля имеет и ряд существенных недостатков. Главные из них:

    — большое энергопотребление;

    — значительный вес — 100 кг и более. С повышением рабочей температуры вес криогенных машин существенно снижается: при 20 К до нескольких десятков килограммов, при 80 К может быть менее 10 кг;

    — необходимость   полной   динамической уравновешенности машин для предотвращения появления не

желательных колебаний и вибраций;

    — относительная сложность устройства и изготовления по сравнению с приборами, заливаемыми крио

генными жидкостями.

Поэтому в том случае, когда требуемое время охлаждения объекта не очень велико и обязательно нужны гелиевые температуры, предпочтение отдается системам, заливаемым жидким гелием. Для получения же азотных (порядка 80 К) и водородных (порядка 20 К) температур лучше иметь на борту криогенно-газовую машину или систему с твердыми криоагентами.

Основой для практического использования на космическом корабле жидкого гелия является создание бортовых сосудов и криостатов, в которых залитый на Земле жидкий гелий сохранялся бы в космосе необходимое время. Условия космического полета резко осложняют проблему хранения и использования жидкого гелия. Из-за малой теплоты испарения и низкой температуры кипения долговременное хранение жидкого гелия вообще представляет трудную задачу. Устройство криогенных сосудов, работающих на Земле, основано на том факте, что под влиянием силы земного притяжения жидкость всегда расположена в нижней части сосуда, а пар — в верхней и всегда имеется четкая граница  между ними. Выходная  горловина  сосуда, соединяющая холодный объем для криогенной жидкости с наружным теплым корпусом, расположена вертикально и испаряющийся газ, скапливающийся в верхней части сосуда, свободно проходит по горловине, снимая по пути большую часть тепла, передаваемого от  наружного корпуса  к  хранимой  жидкости через горловину. Это дает возможность резко повысить время хранения жидкости в сосуде.

В условиях космического полета, когда гравитация отсутствует и имеет место невесомость, граница раздела жидкость—пар в сосуде становится неустойчивой и пар может вытеснить жидкость в горловину или иную линию сброса газа, что приведет к быстрому опорожнению сосуда. Такой же эффект дает и появление даже небольших ускорений, направленных вдоль линии выхода паров от испарения криогенной жидкости. А такие ускорения обязательно появляются, так как сосуд внутри космического корабля может занимать любые положения в пространстве, что все мы часто видели при телепередачах со спутников Земли или космических станций. Поэтому сосуды для хранения криогенных жидкостей на борту космических кораблей обязательно должны иметь специальные устройства, которые при любых положениях сосуда в пространстве обеспечивают свободный выход испаряющихся паров и в то же время удерживают саму жидкость внутри сосуда. Такие устройства называются разделителями фаз, и действие их основывается на различии физических свойств жидкости и пара данного криоагента.

Продолжительность полета космических аппаратов все время увеличивается, растет и число охлаждаемых объектов. Поэтому становится все более привлекательным использование вместо охлаждающих жидкостей криогенных машин, тем более что энергообеспечение их работы на борту становится все проще, а сами машины непрерывно совершенствуются. По изложенным причинам криогенные машины, за исключением отдельных случаев, становятся основным источником для выработки низкотемпературного холода на борту космических станций.

Охлаждаемые бортовые телескопы становятся одним из основных инструментов внеатмосферной астрономии.

Помимо криогенных жидкостей и холодильно-газовых машин, в качестве средства охлаждения на космических кораблях и станциях применяются еще твердые криогенты, т. е. замороженные газы. Они особенно удобны для охлаждения объектов с небольшими тепловыделениями, например приемников излучения. По сравнению с криогенными жидкостями устройства с твердыми хладоагентами имеют больший рабочий ресурс, конструктивно более просты и надежны, так как им не нужны разделители фаз, удерживающие жидкость внутри криостата в условиях невесомости и других особенностей космического полета. К тому же для создания необходимого в работе с твердыми хладоагентами разряжения можно использовать вакуум космического пространства.

В бортовых сублимационных аккумуляторах холода (САХ) чаще всего используются твердые аргон и неон, а в качестве вспомогательного хладоагента — твердая углекислота. Для получения температур выше 80 К пригодна комбинация из твердых метана и аммиака.

Хорошие перспективы имеет использование сублимационных систем охлаждения совместно с космическими радиаторами или холодильными машинами, работающими на промежуточных температурных уровнях.

По мере развития космонавтики использование в ней криогеники становится все более разнообразным и возрастающим в объеме по всем трем направлениям охлаждения: с помощью криогенных жидкостей, криогенно-газовых машин и твердых хладоагентов. Особенно большая роль принадлежит криогенным двигателям.

По мере развития космонавтики использование в ней криогеники становится все более разнообразным и возрастающим в объеме по всем трем направлениям охлаждения: с помощью криогенных жидкостей, криогенно-газовых машин и твердых хладоагентов. Особенно большая роль принадлежит криогенным двигателям.

Глава 9. Использование жидкого азота в народном хозяйстве, биологии и медицине
Азот все более широко применяется в самых разнообразных отраслях народного хозяйства и целом ряде направлений медицины.

В виноделии и производстве безалкогольных напитков, витаминов, пряностей и вообще в биотехнологии холод и инертная среда, создаваемая с помощью жидкого азота, позволяют получать продукцию высокого качества с длительным сроком хранения. Жидкий или газообразный азот все чаще применяется в качестве консервирующей среды в силосных башнях при хранении зерна, кормов и семян растений. 

Широкому использованию жидкого азота способствует его химическая инертность, что делает работу с ним совершенно безопасной. Жидкий азот не горит, не взрывается, не образует горячих смесей, а техника хранения и обращения с ним проста и хорошо освоена. К тому же стоимость его невелика, он дешевле всех криогенных жидкостей.

Перевозка и хранение скоропортящихся продуктов
Автономные рефрижераторы с азотным охлаждением для хранения и перевозки самых разнообразных продуктов получают все большее распространение. Азотные системы охлаждения обладают значительно большей холодопроизводительностью, широким диапазоном температур и скоростей охлаждения, быстро восстанавливают температуру внутри изотермического кузова после закрытия двери. В азотных авторефрижераторах охлаждение и термостатирование продуктов осуществляется регулируемой подачей распыленного жидкого азота или непосредственно в кузов транспортного средства, или с использованием дополнительных теплообменников. 

Азотная система охлаждения состоит из сосудов с жидким азотом, электроимпульсного насоса с форсунками для распыления азота и устройств для автоматического поддержания заданной температуры внутри охлаждаемого объема, куда загружается транспортируемый продукт. Подача распыленного жидкого азота может производиться и непосредственно из сосуда с азотом (без насоса), для чего в сосуде с помощью электронагревателя поддерживается избыточное давление порядка 100—140 КПа. Время действия азотного рефрижератора зависит от запаса жидкого азота.

Опыт эксплуатации авторефрижераторов с жидким азотом подтверждает их целесообразность и экономическую эффективность для перевозок скоропортящихся продуктов внутри города, а также между городами при расстояниях до 500 км. Помимо автомобильных рефрижераторов, хорошие результаты получены на разработанных контейнерах с азотным охлаждением, предназначенных для быстрого охлаждения и длительного хранения рыбы и рыбных продуктов при температуре от —1 до —3° С. Контейнер представляет собой теплоизолированный холодильный шкаф, на котором смонтирован охлаждающий модуль: лотки с продуктом устанавливаются в шкафу горизонтальными ярусами и так, что образуются вертикальные каналы, по которым циркулирует охлаждающая смесь воздуха и паров азота. Охлаждающий модуль состоит из сосуда с жидким азотом, форсунки для распыления жидкого азота и соответствующей регулирующей и контрольной аппаратуры. Жидкий азот из сосуда впрыскивается в воздушный поток, создаваемый вентилятором. При попадании в воздушный поток капли азота испаряются и интенсивно перемешиваются с воздухом, образуя однородный по температуре газовый поток, охлаждающий помещенный в шкаф продукт. Сосуд для жидкого азота вмещает 125 кг этого криоагента. Такой контейнер оказался весьма полезным для охлаждения и хранения в условиях промысла мелкой рыбы, особенно шпрот. Шпроты, которые в значительном количестве водятся в Черном море, обладают хорошими вкусовыми качествами и высокой пищевой ценностью. Однако высокая ферментная активность не позволяет хранить эту рыбу более 36 ч с момента вылова, даже при охлаждении водяным льдом, что создает большие трудности. При хранении в контейнерах с азотным охлаждением создаются условия, значительно снижающие активность ферментов и микроорганизмов, что позволило увеличить время хранения шпрот до 10 суток без снижения их качества.

Возможность быстрого охлаждения и замораживания позволяет применять контейнеры с жидким азотом для длительного хранения любых пищевых продуктов растительного и животного происхождения, а также эндокринных и других медицинских препаратов.

Криогенное хранение биологических продуктов
Низкотемпературная консервация с помощью жидкого азота является в настоящее время единственным методом, позволяющим создавать и длительно хранить запасы крови, костного мозга, спермы элитных животных и других биоматериалов, а также пересаживаемых человеческих органов. В хранилищах обеспечивается программное замораживание, длительное хранение и отогрев биологических объектов, причем температуру хранения можно менять в широком интервале от 77 до 143 К.
Хранилища биопродуктов применяются, как и описанные выше сосуды, в медицине и животноводстве. Хранилища представляют собой двухстенную емкость, состоящую из кожуха и внутреннего сосуда, подвешенного на горловине. В стационарных условиях, без биопродуктов, потери азота от испарения в хранилище ХБ-5 емкостью 550 л составляют около 1% в сутки. Масса хранилища — 300 кг. Теплоизоляция — вакуумно-многослойная. Биопродукты для хранения помещаются в канистры, которые размещаются на полочном стеллаже внутри емкости, заливаемой жидким азотом. В хранилище ХБ-5 можно поместить до 360 канистр с биопродуктами. Для удобства перемещения хранилища установлены на подвижных опорах. Заливка жидкого азота производится обычно из транспортных цистерн с помощью центробежного насоса.
Криогенные инструменты для медицины
Применение холода в медицине наряду с целебными травами и кровопусканием является одним из древнейших методов лечебного воздействия на организм больного человека. Воздействие холодом на больного человека имеет столь же многовековую историю, как и сама медицина, только в последние 2—3 десятилетия криогенные методы получили распространение в самых различных областях хирургии, а криохирургия стала самостоятельным и весьма перспективным направлением современной медицины.

Преимуществами криолечения различных патологических состояний является безболезненность, бескровность, хороший косметический и кровоостанавливающий эффект, анестезирующее воздействие и другие положительные медицинские аспекты. Не вдаваясь в медицинскую сущность криолечения, отметим интенсивную разработку в последние годы различных криогенных инструментов и аппаратов для этих целей, причем если раньше в качестве источника холода применялась углекислота, фреон и закись азота, то теперь чаще всего используется жидкий азот.

Инструменты используются в стоматологии, дерматологии, нейрохирургии, отоларингологии, офтальмологии, гинекологии и других областях хирургии.

Глава 10. Как ведутся научные исследования при криогенных температурах
Наиболее простым и надежным способом охлаждения любого исследуемого объекта является погружение его в жидкость, имеющую нужную исследователю температуру. Благодаря большим коэффициентам теплопередачи от жидкости к твердому телу исследуемых объект принимает температуру жидкости и она остается постоянной, пока не испарится вся жидкость.

Подбор подходящей охлаждающей жидкости не всегда является простым делом, так как криогенных жидкостей не очень много, а часть из них довольно дорогие. Выбор криогенной жидкости определяется в первую очередь соответствием температуры ее кипения задачам и условиям научного исследования. Кроме того, существенную роль играют такие характеристики жидкости, как теплота испарения, химическая токсичность, взрывоопасность и запас холода в испаряющемся газе, т. е. количество тепла, необходимое для нагревания газа от температуры кипения жидкости до комнатной температуры. В отдельных случаях приходится учитывать и другие физические показатели, например такие, как плотность, теплопроводность, вязкость, температура замерзания, теплота сублимации, электрическая прочность. Для проведения низкотемпературных исследований в качестве охлаждающей среды могут использоваться следующие криогенные жидкости.

Жидкий азот. Жидкость без цвета и запаха. Молекулярный вес — 28. Плотность — 807 г/л (легче воды). Температура кипения под атмосферным давлением — 77,4 К, замерзания — 63,1 К. Теплота испарения — 198 кДж/кг. Химически инертен. Доступность получения, простота обращения и сравнительно небольшая стоимость  сделали жидкий азот самым распространенным веществом для получения криогенных температур от 120 до 63 К.

Жидкий водород. Самая легкая криогенная жидкость. Молекулярный вес — 2, плотность — 71 г/л. Температура кипения — 20,4 К, затвердевания — 13,9 К. Теплота испарения — 454 кДж/кг. Водород — горючий газ.

В смеси с воздухом водород образует взрывоопасную смесь в широком интервале концентраций от 4 до 75%. 

Водород имеет два изотопа: стабильный — дейтерий и радиоактивный — тритий с периодом полураспада 12 лет. Получаемая из дейтерия «тяжелая вода» (D20) служит замедлителем быстрых нейтронов и теплоносителем в ядерных реакторах АЭС. Радиоактивный тритий применяется в реакциях термоядерного синтеза как горючее в термоядерных бомбах, как изотопный индикатор в биологических исследованиях. Тритий получают в ядерных реакторах при облучении нейтронами лития.

Жидкий гелий. Легкая, бесцветная, прозрачная жидкость. Имеет самую низкую температуру кипения из всех элементов таблицы Менделеева. Молекулярный вес — 4. Температура кипения под атмосферным давлением — 4,2 К, теплота испарения — 20,4 Дж/г, плотность — 125 г/л. Химически инертен. Гелий впервые был открыт в 1868 г. в спектре Солнца.

В зависимости от температуры жидкий 4Не может находиться в двух состояниях: нормальном (до 2,17 К) и сверхтекучем (ниже 2,17 К). В качестве охлаждающих жидкостей используются оба вида гелия. Под давлением собственных паров гелий остается жидким вплоть до абсолютного нуля. Твердый гелий может быть получен под давлением ~2,6 МПа при Т = 1,46 К.

У обычного гелия (4Не) имеется стабильный изотоп 3Не, встречающийся в природе крайне редко; 3Не получается в процессах, имеющих место в ядерных реакторах. В низкотемпературной физике жидкий 3Не применяется для получения температур ниже 1 К.

Жидкий кислород. Жидкость голубоватого цвета, без запаха. Молекулярный вес — 32. Плотность — 1140 г/л (тяжелее воды). Температура кипения — 90,2 К, замерзания — 54,3 К. Теплота испарения —212 кДж/кг, теплота плавления — 13,9 кДж/кг. Химически активен, интенсивно поддерживает горение. В отличие от азота, водорода и других простых газов кислород парамагнитен — жидкий кислород притягивается магнитом.

Из-за высокой химической активности и связанных с этим опасностей жидкий кислород как средство охлаждения и получения криогенных температур применяется редко. Кислород чаще всего используется в газообразном виде. Перевозки значительных количеств кислорода выгоднее производить в жидком виде. Жидкий кислород в больших количествах применяется в ракетных двигателях как окислительный компонент топлива.

Жидкий неон. Химически инертная, тяжелая жидкость с плотностью 1204 кг/м3. Молекулярный вес — 20, температура кипения — 27,1 К, затвердевания — 24,6 К. Теплота испарения — 86 кДж/кг. Благодаря низкой температуре кипения, значительной теплоте испарения на единицу объема и взрывобезопасности жидкий неон получает все большее распространение как криогенный агент.

Жидкий неон хранится дольше всех криопродуктов.

Такие криогенные среды, как жидкий аргон и сжиженный природный газ, для охлаждения объектов в научных исследованиях почти не применяются.

Из всех перечисленных криогенных жидкостей наиболее подходящими хладоагентами для проведения низкотемпературных исследований следует считать жидкий гелий и жидкий азот как по своим свойствам, так и благодаря химической инертности, а следовательно, безопасности и простоте обращения. Главным же и первейшим хладоагентом всей физики низких температур является жидкий гелий.

При работе с криогенными хладоагентами практически удобно иметь давление над жидкостью равным атмосферному или ниже его. Понижение давления над жидкостью ниже атмосферного и вплоть до так называемой тройной точки, когда жидкость замерзает, производится обычным вакуум-насосом. Таким образом сравнительно просто можно получать и поддерживать криогенные температуры от температуры кипения жидкости при атмосферном давлении до температуры ее замерзания.

Температуры ниже тройной точки могут быть получены откачкой паров над кристаллом. Например, под давлением в ~15 Па температура твердого азота будет ~43 К, а твердого водорода — 8 К.

Исследования при низких температурах проводят в специальных устройствах — криостатах. В зависимости от назначения и характера исследований конструкции криостата могут сильно различаться.

В общих чертах криостаты напоминают лабораторные сосуды для хранения гелия. Основная часть криостата — резервуар, заполняемый жидким гелием. Этот резервуар расположен внутри вакуумного кожуха, подвешен на тонкостенной горловине-подвеске и окружен медным экраном, охлаждаемым обычно жидким азотом. Исследуемый объект погружается в жидкий гелий через горловину или крепится к холодопроводу, присоединенному к резервуару с гелием. В первом случае температуру образца изменяют, откачивая пары гелия вакуумным насосом, во втором — с помощью намотанного на холодопровод электронагревателя. При оптических исследованиях нужное излучение подводится к образцу через прозрачные окна из соответствующего материала.

Исследуемый образец обычно монтируется внутри гелиевого объема криостата на тонком подвесе из малотеплопроводного материала, чтобы свести к минимуму теплопровод к жидкому гелию, так как второй конец подвеса укрепляется на крыше криостата, имеющего комнатную температуру. Аналогично поступают и с различными проводами, отводимыми от исследуемого объекта к приборам, находящимся при комнатной температуре.

Смонтированный образец охлаждается путем постепенного заполнения гелиевого объема криостата из транспортной гелиевой емкости через трубку с высоковакуумной теплоизоляцией. После окончания залива эта трубка обычно вынимается, а отверстие, в которое она вставляется, заглушается резиновой или пластмассовой пробкой. Для переливания жидкости из транспортного сосуда в криостат необходимо создать некоторую разность давлений между ними. Для этого чаще всего в сосуде, из которого берется гелий, создают небольшое избыточное давление, достаточное для преодоления гидравлического сопротивления коммуникаций, по которым испаряющийся гелий выводится из криостата. Для залива гелия в криостат вместо создания избыточного давления в сосуде можно понизить давление в рабочем объеме самого криостата, откачивая его вакуум-насосом. Для экономии жидкого гелия криостаты, особенно крупные, предварительно охлаждают жидким азотом. Заливаемый гелий должен подаваться под образец, а не литься на него сверху. Это дает возможность использовать для охлаждения образца и всего криостата холодный испаряющийся газ и в то же время экономит расход жидкого гелия.

Величиной разности давлений в сосуде с гелием и криостате можно регулировать поток переливаемого гелия, а следовательно, и скорость охлаждения образца. Небольшие образцы охлаждаются довольно быстро, однако объекты большой массы и сложной конфигурации следует охлаждать осторожно, с небольшой скоростью, чтобы не вызвать нежелательных температурных деформаций из-за неравномерного охлаждения отдельных частей. Поэтому охлаждение крупных объектов может длиться многие часы и даже сутки. Исследуемый образец заливается гелием так, чтобы в процессе опыта он был полностью погружен в жидкий гелий, что обеспечивает постоянство его температуры, равной температуре самой жидкости.

Одной из важнейших задач при проведении низкотемпературных исследований является определение температуры образца с нужной точностью. С понижением абсолютного значения температуры требования к точности ее измерения повышаются.

Давление паров над жидкими криоагентами можно измерять различными видами манометров, но для жидкого гелия наиболее удобны компрессионные манометры типа Мак-Леода, позволяющие измерять давление над жидким гелием с высокой точностью и в широком интервале давлений: от 1 атм до 10~5- мм рт. ст. С помощью манометра Мак-Леода температура жидкого гелия может быть измерена с точностью выше тысячной доли градуса.

В криогенике наибольшее распространение получили угольные термометры сопротивления, сходные с радиосопротивлениями, используемыми в радиоэлектронике. Электрическое сопротивление их резко возрастает с понижением температуры, достигая в гелиевой области десятков килоОм. Они имеют небольшие размеры — несколько миллиметров, используют малую силу тока — порядка миллиампер и менее, так что вносимое ими в образец джоулево тепло ничтожно мало. Помимо угольных термометров, применяются также термометры сопротивления из платины, бронзы, облученного индия и других материалов.

Для области азотных и водородных температур, когда большой точности не требуется, температура замеряется термопарами из различных материалов. Преимущества термопар: простота изготовления и монтажа, малые размеры чувствительного элемента.

При установке термометров сопротивления важно обеспечить их хороший термический контакт с образцом. Для этого, помимо плотного прижима термометра к образцу, дополнительно применяют хорошо проводящие клеи, а сам термометр экранируют от посторонних теплоизлучений. Угольные термометры обеспечивают хорошую точность измерения, но со временем они обычно изменяют свою градуировку. Поэтому, как и некоторые виды термометров сопротивления, они должны подвергаться периодической проверке.

Низкотемпературные исследования с помощью обычных криогенных жидкостей относительно просто проводить только до температур ~1 К. Получение и измерение температур ниже 1 К гораздо труднее. Теоретически в этой области можно использовать две охлаждающие среды: жидкий 4Не и его изотоп — жидкий 3Не. Хотя жидкий 4Не не замерзает вплоть до абсолютного нуля, но откачивать его при температурах ниже ~1 К практически сложно и дорого. Связано это с тем, что откачка паров жидкого 4Не после его перехода из нормального в сверхтекучее состояние (при T=2,17 К) затруднена появлением тонкой пленки сверхтекучего гелия, которая непрерывно поднимается по стенкам сосуда в зону более высоких температур и там испаряется. Это явление резко увеличивает потери жидкого гелия и требует насосов очень большой производительности для поддержания необходимого давления паров над жидкостью. Поэтому ограничиваются созданием над жидким 4Не давления в 10—15 Па, что и соответствует температуре 1 К.

Как упоминалось, испарением криогенных жидкостей можно получать только температуры выше 0,3 К. Температуры ниже 0,3 К используются пока только в специальных научных исследованиях, и для их получения применяются рефрижераторы растворения 3Не в сверхтекучем 4Н, а также магнитные методы. Благодаря своим преимуществам рефрижераторы растворения в настоящее время являются основным средством получения температур ниже 0,3 и до 0,005 К. Они серийно производятся во многих странах, в том числе и в нашей.
Заключение
История криогеники насчитывает чуть больше 100 лет, но широкое ее использование Началось только после второй мировой войны и продолжается во все возрастающем масштабе по сегодняшний день. В настоящее время криогеника играет большую роль в науке и технике, в промышленности и сельском хозяйстве, медицине и быту, т. е. во всей нашей повседневной жизни. Трудно сейчас найти область народного хозяйства, где в той или иной степени не используются криогенные методы или продукты криогенной технологии. Многие важнейшие области применения криогеники нами описаны, но все их охватить было невозможно, так как число их велико и с каждым годом растет. Так, недавно жидкий азот стал применяться для измельчения драгоценных камней, лекарственных препаратов и некоторых видов промышленного сырья.

Многочисленные практические применения криогеники можно разделить на два основных направления, которые мы условно назовем технологическим и рефрижераторным. К первому направлению относятся различные технологические процессы, проводимые при криогенных температурах, хотя зачастую получаемые при этом конечные вещества имеют обычную, нормальную температуру.

Особенно широко криогенные технологии используются при промышленном разделении воздуха и углеводородных газовых смесей (коксового и водяного газов, а также газов крекинга и пиролиза нефтяных продуктов).

    Криогенным методом извлекают из природного газа и гелий, играющий столь важную роль в науке и технике.    Использование криогенных температур является одним из наиболее универсальных способов разделения газовых изотопов.
Криогенные технологии играют огромную роль в передаче больших количеств газа потребителям, находящимся далеко от мест их получения. Именно с целью более экономичной транспортировки производится сжижение в громадных количествах природного газа. Увеличивается передача сжиженных газов по трубопроводам. В эксплуатации уже находятся многокилометровые трубопроводы для жидкого кислорода и разрабатываются проекты криогенных трубопроводов значительной длины для жидких гелия и водорода.

К технологическому направлению криогеники относится и создание так называемых криогенных двигателей для ракет, самолетов и наземного транспорта. Использование в качестве компонентов топлива жидких водорода и кислорода является одним из современных путей усовершенствования ракетных двигателей для космических полетов. Жидкий водород позволяет создавать наибольшую удельную тягу по сравнению с другими видами ракетного топлива.

В связи с ограниченностью запасов нефти хорошие перспективы имеет использование в качестве моторных топлив жидкого водорода и сжиженного природного газа в авиации и автомобильном транспорте.

Ко второму — рефрижераторному — направлению использования криогеники относится получение различных низкотемпературных охлаждающих средств, а также создание криорефрижераторов — устройств, вырабатывающих холод для охлаждения любых объектов в криогенной области температур. Наиболее широкое практическое распространение в качестве охлаждающих средств повсеместно получили жидкие азот и гелий. В будущем к ним, вероятно, присоединится и жидкий неон. Остальные криогенные жидкости используются только в отдельных случаях вследствие их химической активности (кислород, водород) или токсичности (окись углерода).

Наряду с криогенными жидкостями для длительного охлаждения отдельных объектов, например приемников излучения, квантовых усилителей (мазеров и лазеров), различных радиоэлектронных приборов, все чаще применяются автономные криорефрижераторы. В настоящее время разработано и серийно производится промышленными фирмами многих стран большое число различных видов криорефрижераторов, отличающихся принципом работы, рабочей температурой, габаритными размерами и холодопроизводительностью.В общем, для криогенного охлаждения хорошие перспективы имеют и криогенные жидкости и криорефрижераторы.

 
Что касается тенденций развития криогеники, то на современном этапе можно отметить два основных аспекта. Во-первых, создаются все более крупные установки для ожижения газов и разделения газовых смесей. Получение в одном агрегате десятков тысяч кубометров криогенных продуктов в час становится обычным делом. Продолжается замена поршневых компрессоров для сжатия газа на более эффективные турбокомпрессоры, а поршневых детандеров для расширения газа — на турбодетандеры. Резко возросли размеры и масса сверхпроводящих магнитов, которые необходимо охлаждать и поддерживать при гелиевых температурах. Так, в крупных ускорителях элементарных частиц и в МГД-регенераторах они достигают многих сотен тонн.

Лет 25—30 назад американские эксперты в области науки ставили криогенные исследования по их важности и ожидаемым практическим результатам на третье место в перечне перспективных научных направлений, после термоядерной энергетики и решения проблемы рака (СПИД тогда не был широко распространен). Сейчас можно утверждать, что этот прогноз начинает оправдываться. Криогеника становится одним из ведущих направлений современного научно-технического прогресса.
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