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Предложены новые корреляционные зависимости,  и , для теплопроводно-
сти гидрофторолефинов (ГФО) и гидрохлорфторолефинов (ГХФО). В рамках подхода предложено
использовать корреляционную единицу как функцию ацентрического фактора, а не только крити-
ческих показателей и мольной массы (по Л.П. Филиппову). Проведен сравнительный анализ пред-
ложенных уравнений  с известными корреляционными зависимостями, рассчитаны ста-
тистические характеристики и показано, что зависимости  и  с меньшей не-
определенностью описывают величины  для семи ГФО и ГХФО. Оценена, на примере расчета 
для R1234yf, возможность прогнозировать теплопроводность ГФО и ГХФО с помощью предложен-
ных зависимостей  и . В рамках модели  учтена, в отличие от
модели , особенность поведения  в окрестности критической точки в соответствии с
требованиями динамической масштабной теории. Рабочий диапазон предложенных зависимостей

 и  составляет соответственно  и , где  – кри-
тическая температура и  – температура тройной точки. Обсуждена возможность на основе пред-
ложенных зависимостей  и  прогнозировать, на примере R1132Е, теплопро-
водность . Для R1132Е впервые рассчитаны таблицы  в диапазоне 184.90–345.15 K.
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Одна из актуальных задач, стоящих перед
энергетикой, – отказ от использования в качестве
рабочих веществ, разрушающих озоновый слой и
способствующих глобальному потеплению Зем-
ли. Именно этим обусловлены существующие
ограничения на использование в низкотемпера-
турной технике, системах жизнеобеспечения и
кондиционирования хладагентов группы
хлорфторуглеродов (ХФУ), гидрофторуглеродов
(ГФУ) и гидрохлорфторуглеродов (ГХФУ). Со-
гласно Парижскому соглашению по климату, в
настоящее время происходит переход от ХФУ,
ГФУ и ГХФУ к холодильным агентам из группы
гало-олефинов (гидрофторхлорпроизводных
олефинов) – гидрофторолефинов (ГФО) и гидро-
хлорфторолефины (ГХФО). Одно из условий та-
кого перехода (от ГФУ к ГФО и ГХФО) связано с
исследованием теплофизических свойств гид-
рофторхлорпроизводных олефинов, в частности,
теплопроводности ( ) жидких ГФО и ГХФО на

линии насыщения. В данной работе мы рассмот-
рим ряд ГФО и ГХФО, для которых имеется экс-
периментальная информация о : R1234yf [1, 2],
R1224yd(Z) [3], R1233zd(E) [4, 5], R1234ze(E) [1,
2], R1243zf [6], R1336mzz(E) [7, 8], R1336mzz(Z)
[9, 10]. Кроме того, мы рассмотрим гидрофторо-
лефин R1132(E), для которого данные о тепло-
проводности отсутствуют.

Цель нашего исследования – разработать кор-
реляционные зависимости , которые
при описании теплопроводности  хладагентов
из группы гало-олефинов, представленных в
табл. 1, превосходят по точности известные кор-
реляционные зависимости [11–17] и могут быть
использованы для прогнозирования  новых ве-
ществ, для которых нет данных о теплопроводно-
сти на жидкостной ветви кривой сосуществова-
ния. В настоящей работе используются нижние
индексы, которые обозначают следующие харак-
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теристики: “с” – критические параметры, “ ” –
тройная точка, “ ” – точка кипения при давле-
нии  атм, “09” – значение теплопроводности

 при температуре , “s” – состояние на-
сыщения. В табл. 1 также приведены значения
молярной массы ( ) и ацентрического фактора
( ) рассматриваемых веществ.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА  ЖИДКОСТЕЙ

Авторы [11] для расчета  предложили корре-
ляционную зависимость:

(1)

где , , 
, ,  (T = 0.9Tc);

 и .
В основе модели (1) лежит уравнение для

 хладагента R142b [11]:

(2)

где , , ,
. Зависимость (1) апробирована ав-

торами [11] на примере расчета  для 44 веществ,
включая 23 хладагента, которые относятся к
ХФУ, ГФУ и ГХФУ. Значения  и  в [11] не
приводятся, но отмечено, что эти данные получе-
ны авторами [11] на основе базы данных REF-
PROP 9.1. Необходимость иметь в рамках модели
(1) значения  и  не позволяет использовать
данный метод при прогнозировании теплопро-
водности  новых веществ, для которых инфор-
мация о теплопроводности  отсутствует.

Авторы [12] для расчета теплопроводности 
используют универсальную зависимость:
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где  – приведенная температура, , , ,
 – параметры, индивидуальные для каждого ве-

щества. Подход (3) так же, как и (1), нельзя ис-
пользовать для прогнозирования  новых ве-
ществ, для которых отсутствует эксперименталь-
ная информация о теплопроводности  в
широком интервале температур.

В работах [13, 14] использован ряд корреляци-
онных зависимостей, среди которых лучшие рас-
четные характеристики имеет уравнение:

(4)

где  Вт/(м К), , 
МПа–1, , ;  – критическое
давление. Авторы [13, 14] рассмотрели большое
число веществ, включая ХФУ, ГФУ и ГХФУ. Ав-
торы [15] использовали зависимость (4) для описа-
ния  ряда хладагентов, относящихся к ГФО и ГХ-
ФО. При этом они предложили для уравнения (4)
новый набор параметров:  Вт/(м К),

,  МПа–1, ,
.

В работах [16, 17] для расчета  ряда хладаген-
тов ГФО и ГХФО (R1233zd(E), R1234yf,
R1234ze(E) и R1224yd(Z)) использованы линей-
ная функция приведенной температуры  и кри-
териальная единица  [18]:
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где ;  и ; в уравне-
нии (5)  задается выражением [17]:
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где ;  – число Гульбер-
га. В [16] для определения неизвестных коэффици-
ентов корреляционной зависимости (5) предложе-
но использовать уравнения:  и
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Таблица 1. Физические свойства рассматриваемых хладагентов

Вещество , K , бар M, г/моль , K , K , Вт/(м К) , Вт/(м К)

R1234yf 367.85 33.822 114.04159 243.67 0.27745 122.6 0.05476 0.1326
R1224yd(Z) 428.69 33.37 148.487 287.15 0.32061 158.8 0.05342 0.1217
R1233zd(E) 439.52 36.237 130.4944 291.41 0.30330 195.15 0.05630 0.1171
R1234ze(E) 382.513 36.349 114.0416 254.18 0.31387 168.8 0.06021 0.1254
R1243zf 376.93 35.179 96.05113 247.76 0.26155 122.8 0.05602 0.1385
R1336mzz(E) 403.53 27.792 164.05 280.58 0.40804 200.15 0.05372 0.0996
R1336mzz(Z) 444.50 29.03 164.056 306.50 0.38664 182.65 0.05272 0.1105
R1132(E) 348.82 51.725 64.03 219.645 0.2434 184.9 0.07516 0.1438

cT cp bnT ω trT λtr λ09
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Заметим, что теплопроводность  на жидкост-
ной ветви линии насыщения – функция одной пе-
ременной. В принципе, в качестве этой перемен-
ной можно использовать плотность жидкости в
состоянии насыщения ( ), давление насыщен-
ного пара ( ) или температуру. Как показали ра-
боты многих исследователей, например [11–17], в
качестве такой переменной оптимален выбор
температуры (см. (1), (3)–(5)). Мы привели здесь
только корреляционные зависимости, которые в
настоящее время используются для расчета 
хладагентов ХФУ, ГФУ, ГХФУ, ГФО и ГХФО.

Корреляционная зависимость  без учета 
особенности в критической точке

Так как поведение  в широком интервале
температур носит или линейный характер, или
слабовыраженный нелинейный характер, в каче-
стве корреляционной зависимости мы выбрали
следующую функцию:

(7)

Коэффициенты (7) мы нашли путем нахождения
минимума функционала :

(8)

Здесь  – “весовая” функция;  – значение

 из опорного массива данных [3–10];  – зна-
чение , рассчитанное по формуле (7);  – ко-
личество опытных точек. В качестве критерия
при нахождении оптимальной структуры

 мы выбрали ряд статисти-
ческих оценок [19]:

(9)

λL

+ρ
sp

λL

λL

λL

λ = + +
λ

2
1 2 3

0

.L
rb rbC C T C T

F

λ
=

= λ − λ
exp ras 2

, ,
1

( ) .
N

i L i L i
i

F Q

λiQ λexp
,L i

λL λras
,L i

λL N

( )= ω0 0λ λ , , , ,c c nbT p M T

= =
= δ =λ δλ 

1 1
B1 1AAD , ,IAS

N N

i i
i iN N

(10)

где ;  – экспери-
ментальное значение ;  – значение , рас-
считанное по соответствующей корреляционной
зависимости.

Мы рассматриваем критериальную единицу в
(8), в отличие от [16–18], как функцию ацентри-
ческого фактора: . В ре-
зультате проведенного анализа получили, во-пер-
вых, что критериальная единица в случае (7) име-
ет следующую структуру:

(11)

Во-вторых, коэффициенты (7), соответствующие
условию минимума функционала  (8), равны:

, , 
. Результаты расчетов стати-

стических характеристик (7) представлены в табл. 2.
В околокритической области теплопровод-

ность , рассчитанная по (7), убывает, что про-
тиворечит теории скейлинга [20]. Вместе с тем,
зависимость (7) количественно верно передает
данные [1–10]  для всех семи рассмотренных
хладагентов, включая и экспериментальные дан-
ные [1, 2] для хладагента R1234yf, которые не ис-
пользовались при поиске коэффициентов (7).
Этот факт подтверждается и информацией, пред-
ставленной на рис. 1.

Корреляционная зависимость с учетом особенности 
 в критической точке

Корреляционные зависимости (1)–(5) и (7) не
удовлетворяют требованию динамической мас-
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Таблица 2. Статистические характеристики модели (7)

Вещество Ссылка N , % AAD, % BIAS, % SDV, % CKO, %

R1234yf [1, 2] 30 2.969 0.704 –0.019 0.991 0.181
R1224yd(Z) [3] 6 6.82 3.31 –3.11 2.889 1.824
R1233zd(E) [4, 5] 19 2.37 0.730 0.116 0.976 0.225
R1234ze(E) [1, 2] 32 2.684 0.786 –0.339 1.052 0.195
R1243zf [6] 4 7.139 2.538 –1.031 4.108 2.138
R1336mzz(E) [7, 8] 18 7.827 4.094 1.125 4.671 1.134
R1336mzz(Z) [9, 10] 21 9.909 3.804 1.554 4.656 1.073
все вещества [1–10] 130 9.909 1.875 0.160 2.938 0.258

δλ max
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штабной теории (ДМТ) критической точки, в
рамках которой выполняется условие [20]:

(12)

где  – критический индекс теплопроводно-
сти; .

Перейдем в (7) от переменной  к перемен-
ной  и введем в (7) дополнительную компо-
ненту (учтем предельный переход в (15),

):

(13)

При определении оптимальной структуры  в
(13) мы воспользовались такой же процедурой,
что и в случае (7). В результате получили следую-
щее выражение для критериальной единицы :

(14)

где , ,
,  [20].

( ) −χλ → τ∼ ,L cT T

χ > 0
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=3 0.042059890178C χ = 0.62

Зависимость (13) качественно верно передает
поведение  в окрестности критической точки
(рис. 2), а результаты расчетов статистических ха-
рактеристик (13) представлены в табл. 3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнительный анализ моделей (1), (4), (5), (7)

и (13) представлен в табл. 4.
Статистические оценки, представленные в

табл. 4, свидетельствуют, что наиболее точно 
воспроизводят корреляционные зависимости (7)
и (13), которые с меньшей неопределенностью
передают теплопроводность  ГФО и ГХФО,
чем корреляционные зависимости (4) и (5). Зави-
симость (1) с близкой к (7) и (13) точностью пере-
дает  гидрофторхлорпроизводных олефинов в
интервале температур  (табл. 4). По-
скольку вещества, исследуемые в данной работе,
в [11] не рассмотрены, мы рассчитали статистиче-
ские характеристики для модели (1) (табл. 4). Зна-
чения  и  мы рассчитали на основе зависи-

λL

λL

λL

λL

( ; 0.96 )tr cT T

λtr λ09

Рис. 1. Зависимость приведенной теплопроводности  от приведенной температуры ; 1 – [1]
(R1234yf), 2 – [2], 3 – [3] (R1234yf), 4 – [4], 5 – [5], 6 – [1] (R1234ze(E)), 7 – [2] (R1234ze(E)), 8 – [6], 9 – [7], 10 – [8],
11 – [9], 12 – [10], 13 – расчет по уравнению (7).
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Рис. 2. Относительные отклонения  теплопроводности на жидкостной ветви линии на-

сыщения,  – расчет по уравнению (7),  – опытные данные [1–10]: 1 – [1] (R1234yf), 2 – [2], 3 – [3] (R1234yf),
4 – [4], 5 – [5], 6 – [1] (R1234ze(E)), 7 – [2] (R1234ze(E)), 8 – [6], 9 – [7], 10 – [8], 11 – [9], 12 – [10].
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мости (7) (табл. 1). Данные о температуре  холо-
дильных агентов R1224yd(Z), R1336mzz(E) и
R1234ze(Z) опубликованы недавно [24] (табл. 1).
Еще раз подчеркнем, что (1) можно использовать
только для веществ, для которых имеется надеж-
ный массив данных о теплопроводности  в ши-
рокой области температур, позволяющий рассчи-
тать  и . Другой путь использования (1) на-
мечен в данной работе и связан с
прогнозированием значений  и  на основе
корреляционных зависимостей (7) или (13).

Для расчета коэффициентов уравнения мы ис-
пользовали только данные о  [3–10]. Поскольку
данные [1] и [2] при этом не использовались, то
R1234yf становится объектом для проверки урав-
нения (7) с точки зрения прогнозирования  для
ГФО и ГХФО. Как это показано на рис. 2, неопре-
деленность расчета  R1234yf в диапазоне темпе-
ратур от 242.968 до 353.15 K лежит в пределах экс-
периментальной неопределенности данных [1] и
[2] (AAD = 0.704%). Таким образом, у нас появи-
лась возможность рассчитать  хладагента
R1234уf в диапазоне температур от  до  с
неопределенностью, соответствующей точности
экспериментальных данных [1] и [2] (рис. 2). Ста-
тистические характеристики, CKO и AAD, для

trT

λL

λtr λ09

λtr λ09

λL

λL

λL

λL

trT 0.95 cT

R1234yf приведены в табл. 3. Эти характеристики
свидетельствуют о том, что корреляционные за-
висимости (7) и (13) существенно лучше воспро-
изводят данные о  (R1234yf), чем зависимости
(4) и (6). Исключение составляет уравнение (1).
Как отмечено выше, чтобы рассчитать  хлад-
агента R1234yf по зависимости (1), необходимо
иметь для этого хладагента значения  и . Эти
значения мы рассчитали на основе зависимости
(7) (табл. 1). Обратим внимание на то, что при
расчете теплопроводности по зависимости (13)
вблизи критической точки наблюдается суще-
ственный рост  (рис. 3) по отношению к значе-
ниям , рассчитанным по (1), (4), (5) и (7). Обу-
словлено это тем, что в формуле (13) учтен сте-
пенной закон МТ (12). При этом для R1243zf в
случае (13) AAD = 3.249%, т. е. существенно вы-
ше, чем для (1) и (7) (табл. 3), а максимальная не-
определенность, , для точки A (364.45 K,
0.0463 Вт/(м K)) [6], достигает ⁓12% (табл. 3). Мы
описали данные [6] на основе зависимости (13),
поскольку они относятся к довольно узкому тем-
пературному диапазону, , мы
включили в исходную базу, наряду с данными [6],
значение  при температуре тройной точки
R1243zf, т.е. точку B (122.8 K, 0.13856 Вт/(м K)). В
результате получили следующий набор парамет-

λL

λL

λtr λ09

λL

λL

δλ max

≤ ≤0.8335 0.9675rT

λL

Таблица 3. Статистические характеристики (13)

Вещество Ссылка N , % AAD, % BIAS, % SDV, % CKO, %

R1234yf [1, 2] 30 3.218 0.764 –0.635 0.810 0.189
R1224yd(Z) [3] 6 6.618 3.364 –3.331 2.286 1.758
R1233zd(E) [4, 5] 19 2.939 0.960 0.240 1.256 0.293
R1234ze(E) [1, 2] 32 2.289 0.852 –0.037 1.073 0.189
R1243zf [6] 4 11.97 3.249 –3.181 5.876 3.465
R1336mzz(E) [7, 8] 18 6.738 4.042 –0.253 4.689 1.077
R1336mzz(Z) [9, 10] 21 9.862 4.021 1.089 4.909 1.098
все вещества [1–10] 130 11.97 2.007 –0.231 3.076 0.269

δλ max

Таблица 4. Значения AAD (%) для моделей (1), (4), (5), (7) и (13)

Вещество Ссылка N (1) (4)
 [14]

(4)
 [15]

(5)
 [16]

(5)
 [17] (7) (13)

R1234yf [1, 2] 30 1.389 6.946 2.977 5.938 3.769 0.704 0.764
R1224yd(Z) [3] 6 3.928 6.458 5.586 4.440 3.242 3.31 3.364
R1233zd(E) [4, 5] 19 1.421 2.986 1.377 1.887 4.734 0.730 0.960
R1234ze(E) [1, 2] 32 1.618 5.400 2.220 2.924 0.832 0.786 0.852
R1243zf [6] 4 2.565 15.71 3.965 8.397 7.533 2.538 3.249
R1336mzz(E) [7, 8] 18 3.940 8.597 8.732 6.507 4.249 4.094 4.042
R1336mzz(Z) [9, 10] 21 3.694 6.699 7.200 6.937 5.497 3.804 4.021
все вещества [1–10] 130 2.329 6.423 4.187 4.851 3.624 1.875 2.007
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РЫКОВ, КУДРЯВЦЕВА

ров (13): , ,
, , . При

этом имеем AAD = 0.431%, и , а в
точке A (364.45 K, 0.0463 Вт/(м K)) имеем

. Обратим внимание на то, что ам-
плитуда сингулярной компоненты (13) отрица-
тельна, , т.е. имеет место предельный пере-
ход , что противоречит совре-
менной экспериментальной и теоретической
физике критических явлений [20]. Поэтому при
поиске коэффициентов (7) и (13) в функционале
(8) вес точки A,  мы приравняли нулю. Если
исключить точку A из расчетной схемы при опре-
делении для R1243zf значений AAD по (7) и (13),
то вместо значений AAD, приведенных в табл. 2 и
3 для этого хладагента, получим соответственно
AAD=1.01% и AAD = 0.34%.

Максимальная абсолютная относительная не-
определенность для (7) (рис. 2), , не пре-
восходит 10% для всех экспериментальных дан-
ных [1–10]. При этом наибольшие отклонения
наблюдаются для R1336mzz(E) и R1336mzz(Z).
Это обусловлено, в первую очередь, тем, что рас-
хождение между данными [7] и [8] для
R1336mzz(E), [9] и [10] для R1336mzz(Z) достига-
ют 8 и 9% соответственно.

Для прогнозирования теплопроводности 
гидрофторолефина R1132(E) мы использовали за-
висимость (7), которая с наименьшей неопреде-
ленность передает  хладагентов из группы ГФО
и ГХФО (табл. 3) в диапазоне .
Критические параметры R1132(E), представлен-
ные в табл. 1, получены авторами [23] на основе
прямых измерений  хладагента R1132(E) в
диапазоне температур от  до  K,
включая окрестность критической точки. В [23]

=1 0.0441183554C =2 0.0362984013C
=3 0.08788343C = −4 0.00115567C χ = 0.62

δλ = −max 0.86%

δλ = −0.23%

<4 0C
( )λ → → −∞L cT T

,i AQ

δλmax

λL

λL

≤ ≤ ⋅0.97tr cT T T

−s sT p
239.87 348.82

не приводится значение  и ацентрического
фактора , который рассчитывается на основе за-
висимости [18]:

(15)

Вместе с тем, значения  и  необходимы для
расчета  по корреляционным моделям (4), (7),
и (13). Поэтому мы построили уравнение линии
упругости  в рамках МТ, которое апро-
бировано в [25] при моделировании линии фазо-
вого равновесия R1233zd(E):

(16)

где ;  и  – критические индексы;
– постоянные параметры. Параметры  урав-

нения (16) мы нашли на основе 23 эксперимен-
тальных точек  [23] путем поиска мини-
мума функционала:

(17)

где  – значение давления, рассчи-
танное по уравнению (16).

Критические индексы выбраны в соответ-
ствии с рекомендациями МТ [20]:  и

, а критические показатели R1132(E) при-
ведены в табл. 1. В результате получили следую-
щие значения параметров уравнения (16), кото-
рые соответствуют минимуму функционала (17):

, , ,
, . Затем, ис-
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Рис. 3. Температурная зависимость приведенной теплопроводности  на жидкостной ветви линии насыщения; 1
– [1] (R1234yf), 2 – [3], 3 – [4] (R1234yf), 4 – [5], 5 – [6], 6 – [2] (R1234ze(E)), 7 – [3] (R1234ze(E)), 8 – [7], 9 – [8], 10 –
[9], 11 – [10], 12 – [11], 13 – значение  жидкого пропана на линии насыщения при температуре  К. Зна-
чение теплопроводности  Вт/(м К) пропана при  К получено нами на основе обработки данных
[21, 22] на изотерме  К; 14 – расчет по уравнению (13).
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пользуя (15) и (16), мы нашли ацентрический
фактор R1132(E): . О точности расчета

 на основе (16) можно судить по следующим
статистическим характеристикам: AAD = 0.0196%;
BIAS = 0.000079%. Уравнение (16) по расчетным
характеристикам превосходит уравнение линии
упругости [23], для которого имеем: AAD =
= 0.02034% и BIAS = –0.0031%. Результаты расче-
та  хладагента R1132(E) по уравнению (8) при-
ведены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Корреляционные зависимости (7) и (13) с вы-
сокой точностью передают  ГФО и ГХФО.
Сравнительный анализ предложенных уравне-
ний (7) и (13) с известными корреляционными за-
висимостями [15–17] показал, что статистические
характеристики последних существенно уступа-
ют зависимостям (7) и (13). Показано, что пред-
ложенные корреляционные зависимости (7) и
(13) можно использовать для расчета значения 
и  – параметров уравнения в [11], а также для
прогнозирования  жидких ГФО, для которых
данные о теплопроводности на линии насыще-
ния отсутствуют. Точность описания  на осно-
ве корреляционной зависимости (13) в целом не
уступает зависимости (7) (табл. 3). При этом кор-
реляция (7) не удовлетворяет требованиям МТ, и
поэтому ее нельзя рекомендовать для расчетов 
в окрестности критической точки. В то же время
корреляция (13) удовлетворяет степенным зако-
нам динамической масштабной теории критиче-
ской точки. Поэтому корреляцию (13), в отличие
от (7), можно рекомендовать для расчетов и про-
гнозирования теплопроводности  хладагентов
ГФО и ГХФО как вблизи тройной точки, так и в
широкой окрестности критической точки, то есть
в диапазоне температур от  до .

ω = 20. 4345
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Таблица 5. Теплопроводность ( , Вт/(м K) R1132(E)

T, K T, K T, K

184.90 0.1438 243.15 0.1088 303.15 0.0797
193.15 0.1385 253.15 0.1034 313.15 0.0755
203.15 0.1321 263.15 0.0983 323.15 0.0715
213.15 0.1260 273.15 0.0934 333.15 0.0676
223.15 0.1201 283.15 0.0886 343.15 0.0640
233.15 0.1143 293.15 0.0840 345.15 0.0634
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