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Distickstoffmonoxid  N2O  Lachgas  
R744A  natürliches Kältemittel  alter-
native Kältemittel  Tieftemperaturküh-
lung  Kaskaden-Kälteanlage

Distickstoffmonoxid ist unter Atmo-
sphärenbedingungen ein farbloses Gas, 
das sich im Temperaturbereich zwi-
schen ca. -90 °C und +36 °C unter ent-
sprechendem Druck verflüssigen lässt. 
Die Verdampfung kann somit zur Küh-
lung bis hin zu tiefen Temperaturen ge-
nutzt werden. Aufgrund der chemi-
schen Struktur weist die Verbindung im 
Vergleich zu anderen zur Kühlung ge-
nutzten Kältemitteln einige Besonder-
heiten auf, die zu beachten sind. Mit ei-
ner Reihe von Untersuchungen in Form 
von Stoffwertebestimmungen und ers-
ten Maschinentests wird gezeigt, wie 
Distickstoffmonoxid in einem Kälte-
kreislauf genutzt werden kann.

R744A, an (almost) unknown 
low temperature refrigerant 
nitrous oxide  N2O  laughing gas  
R744A  natural refrigerant  alterna-
tive refrigerant  low 	temperature re-
frigerant  cascade chiller

Under atmospheric conditions, nitrous 
oxide is a colorless gas which can be 
liquefied in the temperature range be-
tween approximately -90°C and +36°C. 
The phase change of the liquid into the 
gas state can be used for cooling down 
to low temperatures. However, com-
pared to other refrigerants used for re-
frigeration, the application of the 
chemical component has a number of 
special characteristics that need to be 
considered. A series of investigations of 
substance properties and first machine 
tests show how nitrous oxide can be 
used in a refrigeration circuit.

Einleitung
R744A, chemisch Distickstoffmonoxid 
(N2O), ist ein anorganisches Einstoffkäl-
temittel, welches allgemein unter dem 
Namen Lachgas bekannt ist. Da Distick-
stoffmonoxid die gleiche Molmasse wie 
Kohlendioxid aufweist, hat man der käl-
tetechnischen Bezeichnung R744 ein „A“ 
angefügt, um es von Kohlendioxid unter-
scheiden zu können.

Distickstoffmonoxid wurde bereits 
1911 von Rudolf Plank für die Erzeugung 
sehr tiefer Temperaturen vorgeschlagen 
[1]. Im Jahr 1912 baute die „Gesellschaft 
für Lindes Eismaschinen“ die erste grö-
ßere Kälteanlage mit Distickstoffmon- 
oxid [2]. Gegen Ende des zweiten Welt-
krieges wurde in den USA eine Tiefkühl-
anlage mit einer Kälteleistung von 
3,5 MW errichtet, die Distickstoffmon- 
oxid bei -78 °C verdampfte, welches in 
einer Kaskade durch verdampfendes R12 
bei -42 °C kondensiert wurde [2]. Die 
Schmierung derartiger Anlagen stellte 
jedoch ein großes Problem dar, weil Di- 
stickstoffmonoxid ein starkes Oxidati-
onsmittel ist und somit die eingesetzten 
Mineralöle oxidiert werden. Um dieses 
Problem zu umgehen, verzichtete man 
auf die Ölschmierung der Verdichter und 
fertigte die Kolbenringe und Stopfbuch-
sen aus Graphit. Damit waren jedoch 
deutliche Einschränkungen bei den Lauf-
zeiten in Kauf zu nehmen.

Mit dem zunehmenden Einzug halo-
genierter, synthetischer Kältemittel in 
der Mitte des 20. Jahrhunderts wurde 
das Spektrum an Sicherheitskältemitteln 
deutlich erweitert und das Interesse, Di- 
stickstoffmonoxid für kältetechnische 
Anwendungen weiter zu nutzen, kam 
schnell zum Erliegen. Seither gibt es nur 
einzelne Betrachtungen zur Anwendung 
von R744A. So beschäftigte man sich 
beispielsweise vor über 15 Jahren am In-
stitut für Luft- und Kältetechnik (ILK 
Dresden) im Rahmen eines Forschungs-
projektes mit der Untersuchung von Di- 
stickstoffmonoxid für die Nutzung als 
Tieftemperaturkältemittel. Im Ergebnis 
wurde der Nachweis erbracht, dass 
R744A sowohl thermodynamisch gute 
Eigenschaften für den effektiven kälte-
technischen Betrieb von Anlagen auf-
weist als auch werkstofftechnisch weni-
ge Probleme zu erwarten sind [3]. Auf-

grund des in der F-Gas-Verordnung fest-
gelegten Phase-down von fluorierten 
Kältemitteln und den damit eintreten-
den Nebeneffekten wird auch die Diskus-
sion zu nichtbrennbaren alternativen 
Kältemitteln, besonders für die Kühlung 
unterhalb von -50 °C, neu belebt. So wird 
z.B. in einer theoretischen Arbeit von 
Songire und Mali [4] die energetisch vor-
teilhafte Nutzung der Kältemittelpaa-
rung R717 und R744A in einer Kühlkaska-
de nachgewiesen. 

Zusätzlich zur Umweltproblematik 
durch die hohen GWP-Werte der nicht-
brennbaren halogenierten Kältemittel 
für die Kühlung unterhalb von -50 °C tritt 
auf dem europäischen Markt augen-
blicklich eine massive Verknappung die-
ser Kältemittel ein, die zu starken Preis-
anstiegen geführt hat. Preise für R23, die 
im Juni 2018 bei 450 €/kg [5] lagen, 
stellen somit aus jetziger Sicht manche 
Anwendungen infrage. An dieser Ent-
wicklung wird sich sehr wahrscheinlich 
nichts mehr ändern.

Anwendungen für den Temperaturbe-
reich zwischen -50 °C und -150 °C gibt es 
jedoch zahlreiche. Beispiele hierfür sind 
das Einfrieren von Thunfisch im Bereich 
der Lebensmitteltechnik sowie die Ge-
friertrocknung von Lebensmitteln und 
pharmazeutischen Stoffen. Industrielle 
Anwendungen sind die Methanverflüssi-
gung und Kühlprozesse für spezielle che-
mische Synthesen und Polymerisationen, 
die bei entsprechend tiefen Temperatu-
ren erfolgen. Daneben gibt es zahlreiche 
Anwendungen für Kryotherapie- und Kli-
masimulationskammern.

Vor diesem Hintergrund macht es 
Sinn, über neue Wege nachzudenken 
und an alternativen Lösungswegen zu 
arbeiten.

 
Ist eine erneute Nutzung von R744A 
überhaupt möglich?
Im Gegensatz zu allen anderen Kältemit-
teln fördert Distickstoffmonoxid die Ver-
brennung stärker als Luft. Für Ethan als 
Referenz ergibt sich beispielsweise in et-
wa ein halber Wert für die untere Explo-
sionsgrenze und somit eine Verdopplung 
des „Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizi-
enten“ [6]. Einige Stoffe, die in Luft keine 
explosionsfähigen Gemische bilden, ha-
ben in Distickstoffmonoxid einen Explo-
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sionsbereich. Deshalb sollte bei dessen 
Anwendung auf brennbare Schmierstof-
fe generell verzichtet werden.

Da sich der Normalsiedepunkt von 
Distickstoffmonoxid bei -88,5 °C nur ge-
ringfügig vom Gefrierpunkt bei -90 °C 
unterscheidet, müsste in einem Kälte-
kreislauf dafür Vorsorge getroffen wer-
den, dass die Gefrierpunkttemperatur 
während des Verdampfungsprozesses 
nicht erreicht wird und keine Verstop-
fung des Drosselsystems eintritt. 

Darüber hinaus muss berücksichtigt 
werden, dass Distickstoffmonoxid eine 
metastabile Verbindung ist. Oberhalb ei-
ner Temperatur von ca. 575 °C zerfällt Di- 
stickstoffmonoxid bei atmosphärischem 
Druck unter Energiefreisetzung in seine 
Elemente [7]. Da die Zersetzungstempe-
ratur druckabhängig ist und höhere Drü-
cke in Kompressionskälteanlagen eine 
wesentliche Rolle spielen, ist dies ein zu-
sätzliches Problem bei der Nutzung die-
ser Verbindung als Kältemittel. Es ist aus 
diesem Grund aus sicherheitstechnischer 
Sicht angeraten, kein reines Distickstoff-
monoxid in Kompressionskälteanlagen 
zu verwenden. Die Zumischung von Koh-
lendioxid ist hierbei eine geeignete Wahl, 
um die Reaktionsfähigkeit des reinen Di- 
stickstoffmonoxids zu reduzieren, damit 
es in Kompressionskälteanlagen sicher 
eingesetzt werden kann. Hierzu erfolgten 
am IBExU Institut für Sicherheitstechnik 
GmbH Untersuchungen zum Zerset-
zungsverhalten der Gemische [8] mit 
dem Ziel, die minimale Kohlendioxidkon-
zentration zu ermitteln, mit der ein si-
cherer Umgang des Kältemittelgemischs 
unter den Bedingungen einer Tieftempe-
ratur-Kaskadenstufe möglich ist. Die ma-
ximalen Zustandsbedingungen der Gas-
gemische wurden hierbei auf 150 °C und 
55 bar festgelegt, wobei eine Glühwen-
del als Zündquelle Temperaturen zwi-
schen 700 °C und 900 °C erzeugte. Die 
Untersuchungsergebnisse sind in Abb. 1 
dargestellt. Es wird deutlich, dass eine 
Kohlendioxidkonzentration von 18 % mit 
einem bereits eingerechneten Sicher-
heitsaufschlag von 2 % für die kältetech-
nische Nutzung sinnvoll ist. Das somit 
festgelegte Kältemittelgemisch war 
Grundlage für weitere Untersuchungen. 

Neben den physikalischen/chemi-
schen Problemen, die sich bei der Nut-
zung von Distickstoffmonoxid als Kälte-
mittel ergeben, spielen natürlich um-
weltpolitische Kriterien eine wesentliche 
Rolle bei der Betrachtung, ob Distick-
stoffmonoxid eine Zukunft als Kältemit-
tel haben kann. Mit einem fast 50fach 

kleineren GWP-Wert als R23 leistet es 
zwar einen deutlich kleineren Beitrag 
zum Treibhauseffekt, zählt jedoch mit 
einem GWP-Wert von 265 [9] zu den 
deutlich stärkeren natürlichen Treib- 
hausgasen im Vergleich mit Kohlendi-
oxid und Methan. Hinzu kommt ein nied-
riger ODP-Wert von 0,017. Bisher gibt es 
jedoch keine Reglementierung bei der 
Benutzung von N2O in geschlossenen 
Anlagen. Diskussionen zu weiteren Maß-
nahmen im Rahmen des Kyoto-Proto-
kolls beziehen sich nicht auf Anwendun-
gen in Produkten [10]. 
 
Schmierstoffproblematik
Herkömmliche Kältemaschinenschmier-
stoffe stellen bei ihrer gleichzeitigen An-
wendung mit Oxidationsmitteln, wie 
reinem Distickstoffmonoxid, ein unver-
tretbar hohes Sicherheitsrisiko dar. Aus 
diesem Grund muss bei der Auswahl der 
Schmierstoffe größte Sorgfalt gewahrt 
werden, um keine ungewollten Reaktio-
nen hervorzurufen. Vollfluorierte Verbin-
dungen, wie PFPE (Perfluorpolyether) 

sind dabei sinnvoll einsetzbar. Jedoch ist 
bei deren Nutzung darauf zu achten, 
dass diese Stoffe nicht mit anderen 
Schmierstoffen in Kontakt kommen, da 
diese nicht miteinander mischbar sind 
und es zur Phasentrennung kommt. 
Auch Oberflächenöle, insbesondere auf 
Laufflächen bei Kompressoren, sind aus-
zuschließen bzw. zu entfernen. Hinzu 
kommt, dass die Preise für PFPE-Schmier-
stoffe etwa eine Größenordnung über 
denen von herkömmlichen Kältemaschi-
nenschmierstoffen liegen.

Bisherige Untersuchungen zum 
Schmierverhalten und zur Materialver-
träglichkeit von PFPE, im speziellen 
Fomblin M15, lassen keinerlei größere 
Probleme für deren Anwendung erwar-
ten [3], [11]. Kenntnisse zum Mischungs-
verhalten (flüssig-flüssig-Gleichgewich-
te und Gaslöslichkeit) des Schmierstoffs 
mit dem Kältemittel sind jedoch für den 
angestrebten Temperaturanwendungs-
bereich noch zu untersuchen, um Aussa-
gen zum Schmierstoffrücktransport tref-
fen zu können. 

Ermittlung der 
Stabilitäts-
grenzdrücke im 
System N2O/CO2 
bei 150°C

1

  Vergleich ausgewählter Stoffeigenschaften

Kältemittelbezeichnung

Distickstoff-
monoxid
R744A

Zeotrop-Gem.*)

[82:18]
R744A/R744

Trifluor
methan
R23

Azeotrop-Gem.*)

[46:54]
R508B

Formel N2O N2O/CO2 CHF3 CHF3/C2F6

GWP (ICPCC AR5[8]) 265 217 12400 11100
ODP ~0,02 ~0,01 0 0
Molmasse 44,01 g/mol 44,01 g/mol 70,01 g/mol 95,39 g/mol
Normalsiedepunkt*) -88,5°C – -82,2°C -87,8°C
Schmelzpunkt -90,8°C -83°C [11] -155,2°C –
Kritische Temperatur*) 36,4°C 35,4°C 26,1°C 11,2°C
Kritischer Druck*) 72,4 bar 72,7 bar 48,3 bar 37,7 bar
Gasdichte*) bei -83°C 4,0 g/l 4,0 g/l 4,4 g/l 8,7 g/l
Verdichtungsverhältnis*) 

@ Tc = -40°C, T0 = -80°C 5,7 5,8 6,2 5,5
Vol. Kälteltg.*) bei -60°C 3,97 kJ/l 3,97 kJ/l 2,84 kJ/l 3,52 kJ/l
*) Thermodynamische Daten mittels REFPROP 9.1 [12] berechnet
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Stoffeigenschaften des N2O/CO2-Kälte-
mittel-Schmierstoff-Gemischs 
Die thermodynamischen Daten des N2O/
CO2-Kältemittelgemischs zeigen im Ver-
gleich mit anderen Kältemitteln (siehe 
Tabelle 1), die in dem angestrebten Tief-
temperaturbereich eingesetzt werden, 
ähnliche Eigenschaften für kältetechni-
sche Anwendungen. Limitierend ist je-
doch die Schmelzpunkttemperatur, die 
eine Nutzung des Kältemittelgemischs 
nur bis ca. -80 °C zulässt. 

Vor der Bestimmung weiterer wichti-
ger thermodynamischer Eigenschaften 
ist es notwendig, sich über das Mi-
schungsverhalten der Kältemittel, im vor-
liegenden Fall R744A und R744, und des 
Schmierstoffs Fomblin M15 zu informie-
ren. Da hierzu wenige Daten vorlagen, 
wurde in Anlehnung an DIN 51514 [14] 
die Bestimmung der Mischungslücke so-
wohl mit den reinen Komponenten als 
auch mit dem Kältemittelgemisch und Öl 
durchgeführt. Da für nicht azeotrope Käl-
temittelgemische das Verfahren nach 
DIN so nicht anwendbar ist, wurde am 
ILK Dresden das Verfahren weiterentwi-
ckelt. Das am ILK Dresden eingesetzte 
Verfahren führt unter Verwendung von 
Autoklaven mit Sichtfenstern anstelle der 
vorgeschriebenen Druckrohre nach den 
Erfahrungen eines Ringversuches [14] zu 
gleichen Ergebnissen. Am ILK Dresden 
wurde für Mischbarkeitsuntersuchungen 
von Kältemittel-Öl-Gemischen eine  
spezielle Messeinrichtung aufgebaut  
(Abb. 2). Die Messzelle besteht aus einem 
Metallautoklaven, der zur Beobachtung 
der Flüssigkeitsphasen mit druckfesten 
länglichen Glasfenstern versehen ist. Zur 
Temperatur- und Druckmessung sind im 
Inneren der Messzelle Sensoren ange-
bracht (Pt100-Widerstandsthermometer, 
piezoresistiver Drucksensor). Um eine 

schnelle, intensive Durchmischung zu er-
reichen, befindet sich in der Messzelle ein 
Stabrührer, der über eine Magnetkupp-
lung von einem Rührmotor angetrieben 
wird. Zum Temperieren befindet sich die 
Messzelle in einem Durchsichtthermos-
taten.

Das Kältemittel-Öl-Gemisch wird in 
der Messzelle hergestellt. Zunächst wird 
das Öl in die Messzelle eingefüllt und 
durch Evakuieren bis < 0,03 mbar ent-
gast. Anschließend wird das Kältemittel 
aus der Flüssigphase des Vorratsbehäl-
ters eingefüllt. Aus den durch Wägung 
ermittelten Massen erfolgt die Berech-
nung der Gemischkonzentration. Diese 
entspricht jedoch nicht der tatsächlichen 
Konzentration des in der Messzelle her-
gestellten flüssigen Gemischs, da ein be-
stimmter Anteil des eingefüllten Kälte-
mittels den Dampfraum ausfüllt und so-
mit zur Veränderung der Flüssigkeits- 

zusammensetzung beiträgt. In Abhän-
gigkeit von der Temperatur ändern sich 
das Dampfraumvolumen und die Dampf-
dichte des über der Flüssigkeit stehen-
den Gases. Somit verändert sich auch die 
Konzentration des Flüssigkeitsgemischs. 
Eine Korrektur ist möglich, falls die Dich-
te der Flüssigkeit und des Dampfes be-
kannt sind. Da der Druck und die Tempe-
ratur gemessen werden, kann die Dampf-
dichte mit einer modifizierten Zustands-
gleichung nach Martin-Hou [15] 
berechnet werden. Die Dichten der Flüs-
sigkeitsgemische werden ideal aus den 
spezifischen Volumina des Öls und des 
Kältemittels bestimmt. Durch die Korrek-
tur der Gemisch-Konzentration, welche 
mit dem Programmpaket Reflib [16] 
durchgeführt wird,  betragen die Mess-
abweichungen der angegebenen Kon-
zentrationen weniger als 0,5 %.

Das Mischungsverhalten für das Sys-
tem N2O/CO2 [82:18] mit Fomblin M15 
wurde, wie in Abb. 3 dargestellt, im Kon-
zentrationsbereich von ca. 1 % Öl bis  
44 % Öl untersucht und die ermittelte 
Mischungslücke im Diagramm einge-
zeichnet. Für die beiden Kältemittelkom-
ponenten erfolgte die Bestimmung der 
Mischungslücke bis zu 70 % Ölgehalt 
bzw. -60 °C. 

Extrapoliert man den Verlauf der be-
stimmten Mischungslücke des Kältemit-
telgemischs mit Fomblin M15 bis zu  
70 % Öl, dann ergibt sich eine Entmi-
schung zwischen -50 und -55 °C. Eine Ex-
trapolation auf 80 % würde eine Entmi-
schung bei -60 °C erwarten lassen. Dies 
wird eindrucksvoll durch die Messung 
der Dampfdrücke der Gemische bei die-
sen Konzentrationen bestätigt. Die Mes-
sung der Dampfdrücke erfolgte mithilfe 
einer direkten Messmethode [17] bei 
~89,7 %, ~81,3 % und ~70,3 % Öl im Tem-
peraturbereich von -60 °C bis +20 °C. Die 
gemessen Dampfdrücke (dampfraum-
korrigierte Konzentrationen) sind in  
Abb. 4 dargestellt. Zusätzliche wurde der 
Dampfdruck des reinen Kältemittelge-
mischs mit dargestellt. Die thermodyna-
mischen Daten hierfür wurden mit dem 
Programm REFPROP 9.1 [13] berechnet. 
Mithilfe von Gleichung 1 erfolgte eine 
Anpassung der Konzentrations- und 
Temperaturabhängigkeit im Konzentra-
tions- und Temperaturbereich von 70 bis 
90 % Öl und -60 bis +20 °C. 

( )( ) ( )k

k
k

i j

ji
ij xbxTaxTp ln10),(lg

2

1

2

0

1

0

13 ⋅+⋅⋅⋅= ∑∑∑
== =

−

( )( ) ( )k

k
k

i j

ji
ij xbxTaxTp ln10),(lg

2

1

2

0

1

0

13 ⋅+⋅⋅⋅= ∑∑∑
== =

−

� (Gl. 1)

Druckmesszelle zur Bestimmung der 
Mischbarkeit

2

Gemessene  
Mischungs
lücken des  
Systems  
N2O / CO2 / 
Fomblin M15

3



Wissenschaft 
Kältemittel

69KI Kälte · Luft · Klimatechnik · 10 2018www.ki-portal.de

Unter Verwendung von Gleichung 1 er-
folgte die Berechnung der entsprechen-
den Dampfdrücke im Konzentrations- 
und Temperaturbereich zwischen 70 und 
90 % Öl sowie -60 °C und +20 °C. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 4 dargestellt. Der 
maximale Fehler der Berechnung in Be-
zug zu den gemessenen Werten beträgt 
< 1 %. 

Für die Mischungen und das reine Öl 
wurde oberhalb von -20 °C die Dichte 
und oberhalb von -40 °C die dynamische 
Viskosität gemessen. Beide Verfahren 
wurden in einer Messapparatur kombi-
niert, um direkt durch die Messung bei-
der Größen an derselben Mischung die 
kinematische Viskosität zu ermitteln 
[17]. Die Verbindung der beiden Appara-
turen erfolgt über nicht temperierte 
Edelstahlrohre. Zwischen den beiden Ap-
paraturen wurde zusätzlich eine Schrau-
benpresse eingebaut, um durch Drucker-
höhung das Verdampfen von Kältemittel 
aus dem Gemisch zu verhindern. 

Die Messungen der dynamischen Vis-
kosität der N2O/CO2-Fomblin M15-Gemi-
sche erfolgten parallel zu den Dichte-
messungen mit drei Konzentrationen 
(~88,9 %, ~81,1 % und ~71,5 % Öl) von 
-40 °C bis +30 °C. Zur Anpassung der Kon-
zentrations- und Temperaturabhängig-
keit von 70 bis 100 % Öl und -40 bis 
+20 °C, wurden die gemessenen Daten 
unter Verwendung einer speziellen Ap-
proximationsgleichung [17] interpoliert.

Der Dichteverlauf zeigt mehrere inter-
essante Aspekte. Zum einen weist die 
Dichte des reinen Öls gegenüber ande-
ren Kältemaschinenölen einen sehr ho-
hen Wert auf, was jedoch für perfluorier-
te Verbindungen nicht ungewöhnlich ist. 
Die Dichte des Kältemaschinenöls ist bei 
der Auslegung des Ölabscheiders und 

des Kältemittelsammlers bei R744-An-
wendungen zu berücksichtigen. Im Ge-
gensatz zu den meisten R744-Öl-Gemi-
schen [18] wird es beim vorliegenden 
System aufgrund der Dichteänderung 
bei tieferen Temperaturen im nicht 
mischbaren Gebiet (Abb. 3) zu keiner 
Phasenumkehr kommen. Als zweites ist 
das starke Abfallen der Dichtewerte für 
das Kältemittelgemisch hin zum kriti-
schen Punkt auffällig, welche mit dem 
Programm REFPROP 9.1 [13] berechnet 
wurden. Dieses Verhalten in der Nähe 
des kritischen Punkts ist bekannt, hat 
aber auf das Verhalten der Mischungen 
bis 70 % Öl keinen signifikanten Einfluss. 
Die Gemischdichte ist bei großen Ölkon-
zentrationen linear von der Temperatur 
abhängig, wogegen die ideal berechne-

ten Dichten aus der Summe der Einzelvo-
lumina bei Temperaturen ab etwa 30 °C 
aufgrund der Temperaturabhängigkeit 
der Dichte in der Nähe des kritischen 
Punkts nicht linear verlaufen (Abb. 5). Die 
Messung der physikalischen Daten der 
Gemische ist somit einer theoretischen 
Betrachtung immer vorzuziehen. Dies 
zeigt sich dann auch in einer großen 
Spreizung der Exzessdichte (ρE = ρreal – 
ρideal) von Kältemittel-Öl-Gemischen [19] 
von -50 kg · m-3 bis zu 100 kg · m-3. Diese 
große Abweichung der Messwerte vom 
idealen Verhalten begründet unter ande-
rem einen weiteren Aspekt, der aus dem 
Diagramm (Abb. 5) ersichtlich wird. Es 
zeigt sich eine nichtlineare Abfolge der 
Konzentrationsabhängigkeit in den Dich-
tewerten. Dies  liegt zudem auch im 

Gemessene (links) und berechnete (rechts) Dampfdrücke der N2O/CO2-Fomblin-Gemische

4

Dichte (links) und kinematische Viskosität  (rechts) der N2O/CO2-Fomblin-Gemische

5
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großen Dichteunterschied zwischen Öl 
und Kältemittel begründet. Die Berech-
nung der idealen Dichte ergibt bei 0 °C 
und 10 % Kältemittelzumischung eine 
Verringerung der Dichte des reinen Öls 
um ~180 kg · m-3, wohingegen die Zumi-
schung von 10 % Öl zum Kältemittel die 
Dichte des Kältemittels bei Addition der 
Einzelvolumina nur um ~50 kg · m-3 er-
höht. 

Ein ähnliches nichtlineares Verhalten 
der Konzentrationsabhängigkeit beob-
achtet man auch bei der kinematischen 
Viskosität. Zunächst reduziert sich die 
Viskosität des Öls durch das eingelöste 
Kältemittel sehr stark. Durch weitere Ein-
lösung des Kältemittelgemischs wird die 
Viskosität nicht mehr stark vermindert. 
Das bedeutet zum einen, dass das Öl bei 
tiefen Temperaturen – eine gewisse Lös-
lichkeit von Kältemittel im Öl vorausge-
setzt – noch fließfähig bleibt und eine 

Ölrückführung möglich erscheint. Zum 
anderen ist die Viskosität über einen wei-
ten Temperaturbereich immer noch hoch 
genug, um die Schmierung des Verdich-
ters zu gewährleisten.

Für die Untersuchungen des Kälte-
mittelgemischs in einer Kälteanlage 
wurde ein hermetisch geschlossener 
Hubkolbenverdichter verwendet. Bei 
dieser Bauart der Verdichter sind die 
elektrischen Leitungen und Wicklungen 
des Motors in direktem Kontakt mit den 
Flüssigkeiten bzw. Gasen. Es ist daher 
wichtig, sich mit den Wechselwirkungen 
von elektrischem Strom und den Ar-
beitsstoffen zu befassen, um Schäden 
vorzubeugen. Für das reine flüssige Käl-
temittel R744 lagen Daten zu den elekt-
rischen Eigenschaften, wie Dielektrizi-
tätskonstante, elektrische Leitfähigkeit 
[20] und Verlustfaktor [21] vor. Für flüs-
siges N2O lagen dagegen keine Daten 

vor. Das N2O-Molekül weist ein kleines 
Dipolmoment auf und sollte daher das 
leicht polarisierbare CO2 beeinflussen 
können. Daraus folgt, dass es zu Verän-
derungen der elektrischen Eigenschaf-
ten des Kältemittelgemischs kommen 
kann, welche bisher nicht bekannt sind. 
Daher wurden die elektrischen Eigen-
schaften des Kältemittelgemischs unter-
sucht. Eine gegenseitige Beeinflussung 
des Öls mit den beiden Kältemittelkom-
ponenten ist aus chemischer Sicht nicht 
zu erwarten. Messungen mit Fomblin 
M15 und dem Kältemittelgemisch wur-
den vorerst nicht durchgeführt.

Die elektrophysikalischen Untersu-
chungen wurden mit einem Messsys-
tem, welches auf den Vorschriften DIN 
EN 60247:2005-01 [22], ASTM D 
924:2008 [23] und ASTM D 1169:2011 
[24] basiert, durchgeführt. Diese Stan-
dards definieren die Messtechnologie für 
die Bestimmung der elektrischen Eigen-
schaften von Transformatorölen. Die 
Messmethode ist in Feja [20] und Feja et 
al. [21] beschrieben. Im Ergebnis der 
Messungen im Temperaturbereich zwi-
schen -20 °C und 0 °C ergab sich für das 
Gemisch, dass es elektrisch isolierende 
Eigenschaften besitzt. Das Gemisch liegt 
mit einem Wert für den elektrischen Wi-
derstand von ca. 2 · 1012 Ω · m deutlich 
über dem von R134a (~108 - 109 Ω · m 
[20]), welches zum Vergleich genutzt 
wurde und mit einer Dielektrizitätskons-
tante von ~1,6 unterhalb der von Propen 
(R1270) liegt, welches als reiner Kohlen-
wasserstoff auch isolierende Eigenschaf-
ten besitzt. Als eines der Qualitätsmerk-
male für Isolierwerkstoffe wird bei Trans-
formatorölen der sogenannte Verlustfak-
tor herangezogen. Nach ASTM D 
924:2008 [23] muss der Verlustfaktor ei-
nes Isolieröls <0,5 % betragen. Der ent-
sprechende Wert liegt für das Kältemit-
telgemisch bei <0,001 %. 

Nach den Bestimmungen der thermo-
dynamischen und der elektrischen Ei-
genschaften konnten nun die  Maschi-
nenversuche beginnen. Zunächst sollten 
jedoch vorab noch die Schmiereigen-
schaften in einem Modellversuch geprüft 
werden. 

Um die Schmiereigenschaften des 
Fomblin M15 im Gemisch mit dem Kälte-
mittel (N2O/CO2 [82:18]) charakterisie-
ren zu können, erfolgten mechanische 
Untersuchungen unter Verwendung ei-
ner Almen-Wieland-Prüfmaschine [25]. 
Im Ergebnis der Untersuchungen sollten 
die charakteristischen Größen Fresslast 
und Reibwert bestimmt werden.

Kraft-Reibwert-Diagramm für die Bestimmung der Fresslast

6

Lachgashydrat im Gleichgewicht mit Wasser (flüssig) und Lachgas (gasförmig) bei 8 °C und 
28 bar
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Für das tribologische System mit N2O/
CO2 [82:18]-Fomblin M15 kann keine 
Fresslast angegeben werden, da es bei 
einer aufgebrachten Prüfkraft von 12 bis 
13 kN zu einem starken Abtrag der Prüf-
welle kommt und keine stabile Lastauf-
bringung mehr möglich ist (Abb. 6).  
Ein Verschweißen von Welle und Prüfla-
ger tritt nicht ein. Diese Ergebnisse de-
cken sich mit denen des Systems R23-
Fomblin M15. Auch im Vergleich zu den 
derzeit eingesetzten R23-Kältemaschi-
nenöl-Systemen zeigt sich keine Ver-
schlechterung.

Die Reibwerte für das N2O/CO2 
[82:18]-Fomblin M15-Gemisch liegen im 
Bereich der Werte, die für das Gemisch 
R23-Fomblin M15 bestimmt wurden. Ein 
Vergleich mit den Reibwerten der derzeit 
eingesetzten R23-Kältemaschinenöl-Ge-
mische bzgl. des Reibwertes brachte eine 
positive Übereinstimmung. Die mit Al-
men-Wieland-Lagern bestimmten Reib-
werte liegen aufgrund der deutlich ge-
ringeren Hertz‘schen Pressung  signifi-
kant niedriger.

Aus den Untersuchungen wurde  
geschlossen, dass eine ausreichende 
Schmierung gegeben ist.

Wassergehalt des Kältemittels
Bei Untersuchungen an der TU Hamburg-
Harburg wurde der Einfluss von Wasser/
Feuchte auf den Kälteprozess mit Kohlen-
dioxid als Kältemittel und die im Prozess 
verwendeten Kältemaschinenöle und 
Werkstoffe nachgewiesen [26]. Ab be-
stimmten Wasserkonzentrationen in Käl-

tekreisläufen, die z. B. durch das Kältemit-
tel und/oder durch die Feuchte des Ver-
dichterschmierstoffs eingebracht wur-
den, kann es in bestimmten Anlagenteilen 
zur Abscheidung von Wassertröpfchen 
oder in festem Zustand als Gashydrat 
kommen. Die Hydratbildung kann insbe-
sondere bei der Drosselung auftreten, bei 
der das Risiko einer Verstopfung/Blockie-
rung der Bauteile (z. B. der Kapillare) am 
größten ist. Zur Vermeidung solcher Prob-
leme wird von der IOR ein Wassergehalt 
von <15 ppm im Kohlendioxid als Code of 
Practice empfohlen [26], [27].

Distickstoffmonoxid ist von seiner 
Molekülgröße annähernd gleich groß 
wie Kohlendioxid. Es ist somit nicht ver-
wunderlich, dass es in ähnlicher Form 
Gashydrate bildet. Abb. 7 zeigt derartige 
Hydrate während eines Versuches in ei-
nem Autoklaven an einem Zustands-
punkt bei ca. 8 °C und 28 bar. Es ist somit 
von ähnlichen Einflüssen auf den Kälte-
mittelkreislauf in einer Kälteanlage aus-
zugehen, wie dies für Kohlendioxid gilt. 
Genaue Untersuchungen gibt es dazu 
jedoch noch nicht. Auch die Möglichkei-
ten der Trocknung von Distickstoffmon- 

Aufbau der Tieftemperatur-Kaskadenstufe

8

Schematische  
Darstellung der 
Tieftemperatur-
Kaskadenstufe mit 
Druck- und Tempe-
raturmesspunkten
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oxid für kältetechnische Anwendungen 
sind bisher nicht untersucht. Bei Verwen-
dung von PFPE-Schmierstoffen kann je-
doch davon ausgegangen werden, dass 
zumindest über den Schmierstoff keine 
Feuchte in den Kältekreislauf eingetra-
gen wird, da diese Verbindungen stark 
hydrophob sind und somit von dieser 
Seite der Anwendung keine Gefahr zur 
Hydratbildung droht.
   
Praktische Tests
Als Ergebnis der bisherigen Untersu-
chungen wurde ein Versuchstand als 
Kältemittelkreislauf-Demonstrator auf-
gebaut. Ziel der Maschinenversuche war, 
die chemische und thermische Stabilität 
des Kältemittel-Schmierstoff-Systems 
nachzuweisen sowie die Funktionalität 
in einer Tieftemperatur-Kaskade prak-
tisch zu zeigen. 

Für die Versuche wurde eine zweistu-
fige Kaskade mit einem handelsüblichen 
Thermostaten (Medinglab Kälteumwälz-
thermostat KB90 SL) als obere Kaskaden-
stufe zur Kühlung des Kondensators  
und ein selbst konzipierter Kältekreislauf 
mit dem N2O/CO2[82:18]-Kältemittel-
Gemisch in der unteren Tieftemperatur-
Kaskadenstufe aufgebaut. Abb. 8 zeigt 
den Kältekreislauf der Tieftemperatur-
Kaskadenstufe. Der schematische Auf-
bau mit verschiedenen Temperatur- und 
Drucksensoren ist in Abb. 9 veranschau-
licht. Ein R744-Vollhermetik-Hubkolben-
verdichter der Fa. Embraco wurde mit ei-
nem PFPE-Öl vorbereitet und in die unte-
re Tieftemperatur-Kaskadenstufe integ-
riert. Die Verdampfung erfolgte über ein 
Doppel-Kapillarsystem in einen Platten-
wärmeübertrager. Ein Beispiel für einen 
aufgezeichneten Temperaturverlauf der 
Verdampfungstemperatur ist in Abb. 10 
dargestellt. Auch wenn mit dem aufge-
bauten Demonstrator noch kein stabiler 
Dauerbetrieb bei -80 °C Verdampfungs-

temperatur möglich war, so konnte  
doch die prinzipielle Eignung des Kälte-
mittelgemischs gezeigt werden. Es ist 
dabei auch zu berücksichtigen, dass der 
Verdichter für derartig extreme Tempera-
turbedingungen nicht ausgelegt ist und 
der Massenstrom aufgrund der geringen 
Saugdrücke und des kleinen Kolbenhubs 
von 1,75 cm³ extrem niedrig ist. 
 
Zusammenfassung und Fazit 
Distickstoffmonoxid ist eine in verschie-
dener Hinsicht nicht unproblematische 
chemische Verbindung, die jedoch unter 
bestimmten Voraussetzungen als Kälte-
mittel verwendet werden kann. Es konn-
te experimentell gezeigt werden, dass 
ein Kältemittelgemisch bestehend  
aus Distickstoffmonoxid und Kohlendi-
oxid die Möglichkeit bietet, Tieftempera-
turkühlsysteme bis ca. -80 °C zu betrei-
ben. Die Arbeitstemperaturen werden 
hierbei durch die Phasenumwandlungs-
temperatur „Flüssig-Fest“ im Tieftempe-
raturbereich und durch die Zersetzungs-
temperatur des Distickstoffmonoxids im 
Gemisch mit Kohlendioxid im oberen 
Temperaturanwendungsbereich limi-
tiert. Statt der für den Einsatz mit N2O 
nicht geeigneten konventionellen koh-
lenwasserstoffbasierten Schmierstoffe 
sind Perfluorpolyether (z. B.  Fomblin 
M15) aufgrund ihrer Eigenschaften eine 
mögliche Alternative.

Der Preis derartiger Schmierstoffe ist 
jedoch sehr hoch und eine Verwendung 
in Verdichtern ist in der Regel nur im  
Rahmen der Erstbefüllung möglich. Die 
thermodynamischen und tribologischen 
Untersuchungsergebnisse des PFPE-
Schmierstoffes für den Verdichter zeigen 
jedoch positive Eigenschaften für die käl-
tetechnische Nutzung. Die elektrischen 
Eigenschaften des Kältemittelgemischs 
sprechen sogar für eine mögliche Nut-
zung in Vollhermetikverdichtern. 
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Abkürzungen und Formelzeichen
GWP	 Global Warming Potential
ODP	 Ozone Depletion Potential
IOR	 Institute of Refrigeration
T	 Temperatur
x	 Konzentration Öl
ρE 	 Excessdichte
ρ	 Dichte
aij, bk	 Koeffizienten
p	 Druck
Tc	 Kondensationstemperatur
T0	 Verdampfungstemperatur
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