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Олефиновые углеводороды, одни из перспективных продуктов нефтехимической промышленности для синтеза 
пластмасс, волокон, синтетических смазочных масел, в XXI веке стремительно вошли в технику низких тем-
ператур в качестве рабочих веществ, поскольку гидрофторолефины (ГФО) и гидрохлорфторолефины (ГХФО), 
благодаря двойной связи C=С, обладают исключительно низкими потенциалами глобального потепления. 
В центре внимания — важнейшее свойство рабочих веществ — коэффициент теплопроводности, как величина, 
существенным образом, определяемая характером теплового движения и необходимая в расчетах процессов 
теплообмена. Сегодня возрастающие потребности науки и техники в рабочих веществах опережают возмож-
ности их экспериментального сопровождения. Сочетание экспериментального подхода с организующим началом 
теоретических исследований рассмотрено для теплопроводности жидких галогенопроизводных олефинов на ли-
нии фазового равновесия. На основе анализа экспериментального материала и предположения о справедливости 
для жидкостей механизма переноса тепла посредством гиперакустических волн рассмотрены корреляции для 
описания и априорных оценок теплопроводности, параметры которых получены из доступной эмпирической 
информации. Проведено сопоставление расчетных значений с данными экспериментов.
Ключевые слова: гидрофторхлоролефины, теплопроводность, насыщенная жидкость, методы корреляции.
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Hhydrofluoro- and hydrochlorofluoroolefins are characterized by the presence of a C=C double bond in the molecule and 
have an extremely low potential for global warming. Olefin hydrocarbons, one of the promising products of petrochemical 
industry for the synthesis of plastic, fibers, and synthetic lubricating oils, has found an increased application as refrigerants 
in cryogenics in the XXI century. The article concentrates on the heat-transfer coefficient as the most important characteristic 
of refrigerants, which depends heavily on the nature of thermal motion and is necessary for the calculation of heat exchange 
processes. Currently, an increasing demand of science and engineering for refrigerants exceeds the experimental data 
available. A combination of experimental approach and theoretical research is considered for heat conductivity of liquid 
hydrofluorochloroderivatives of olefins along saturation line. The correlations for a priori evaluations of heat conductivity, 
the parameters of which are drawn from empirical data available, are analyzed. The foundation of the analysis is the heat-
transfer mechanism by hyperacoustic waves, which is supposed to be true for liquids. Conclusions are drawn regarding 
the comparison between measurements and calculated thermal conductivity.
Keywords: hydrofluorochloroolefins, thermal conductivity, liquid state, predictive methods.
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Введение
Гидрофтор- и гидрофторхлоролефины в технике 

низких температур появились в начале XXI века. Их 
предшественники — галогенопроизводные углеводоро-
дов (ГХФУ, ХФУ, ГФУ), известные в индустрии холода 
более ста лет, должны, согласно Киотского протокола 
2016 г. и постановления Правительства РФ от 25.03.2020 г., 
практически быть полностью исключены из обращения 
до 2031 г. Всего лишь через десять лет хлорфторуглеро-
ды, гидрофторхлоруглероды, гидрофторуглероды уйдут 
в прошлое. Их место займут гидрофторолефины (HFO) 
и гидрохлорфторолефины (HCFO). Эти синтетические 
хладагенты срочно востребованы, поскольку обладают 
на два — три порядка более низкими потенциалами гло-
бального потепления в сравнении с галогенопроизводны-
ми предельных углеводородов [1]–[4].

Для создания новых технологий, машин и аппаратов 
техники низких температур необходимы данные по те-
плофизическим свойствам. Необходимым элементом этих 
исследований является изучение макроскопических 
парaметров, отражающих проявление теплового движе-
ния в жидкостях, и, в первую очередь, исследования те-
плопроводности, существенным образом определяемой 
характером теплового движения. Теплопроводность жид-
костей на линии фазового равновесия входит в опреде-
ляющие критериальные зависимости для расчетов про-
цессов теплообмена, имеет большое прикладное значение.

Образовалась серьезная диспропорция, поскольку 
среди десятков новых альтернативных хладагентов — га-
лоолефинов: метенов, этенов, пропенов, бутенов только 
для пропенов R1234yf, R1234ze(E), R1233zd (E} и R1224yd(Z) 
теплопроводность исследована экспериментально.

Как известно, надежный эксперимент является при-
оритетным источником теплофизической информации, 
однако даже эти, появившиеся в мировой литературе, 
немногочисленные данные существенно противоречивы: 
расхождения между ними на порядок превышают заяв-
ленную авторами погрешность опытных данных. Изуче-
ние теплопроводности жидкостей является одним из наи-
более сложных экспериментов, обремененных переносом 
теплоты свободной конвекцией и излучением, поэтому 
по масштабам экспериментальные исследования тепло-
проводности газов и жидкостей значительно уступают 
исследованиям равновесных и ряда кинетических свойств.

Несмотря на успехи, теория жидкого состояния 
не позволяет получить широкий ассортимент свойств 
вследствие сложности строения и характера теплового 
движения в многоатомных флюидах. Недостаток четких 
теоретических представлений о механизме теплопрово-
дности в жидких средах способствовал появлению мно-
гочисленных эмпирических расчетных схем. Подобные 

зависимости (а их только в работе [5] упоминается 26) 
имеют большой практический интерес, хотя их обосно-
вание и надежность часто недостаточны.

Более плодотворный путь предполагает сочетание 
преимуществ эмпирических методов исследования с ор-
ганизующим началом теоретических подходов. Позна-
вательную эвристическую роль для решения подобных 
практических и научных задач несет использование 
представлений о процессе теплопереноса посредством 
гиперакустических волновых движений среды — фоно-
нов с учетом их поглощения и рассеяния на флуктуаци-
ях плотности [6, 7].

Цели и задачи исследования
Целью настоящей публикации являлись системати-

зация и критическая оценка опубликованных экспери-
ментальных данных, выбор модели оптимальной аппрок-
симирующей зависимости, обзор имеющихся формул 
для прогноза теплопроводности и разработка корреляций 
для априорных оценок теплопроводности галоолефинов 
в состоянии насыщенной жидкости.

Обзор проблем и подходов
В природе жидкостей проявляются черты, свой-

ственные газам, и черты, присущие твердым кристалли-
ческим телам.

Развитие Филипповым Л. П. подобных теоретиче-
ских представлений о переносе теплоты в жидкости по-
средством гиперакустических волновых движений с уче-
том поглощения и рассеяния их на флуктуациях плотно-
сти привело к соотношению [5]
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где U — скорость гиперзвука, К — постоянная Больцма-
на, ψ — безразмерный параметр, ср — изобарная тепло-
емкость, ρ — плотность.

Обобщение данных согласно модели Филиппова 
о механизме переноса теплоты постулирует введение 
критериальной единицы теплопроводности [5]–[7]

	 l* =
ж
из

ц
шч

ж
из

ц
шч

�
RT

M

V

N
кр кр

1
2

2
3

� (2)

и соответственно форму обобщения в виде
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Здесь t = T

Tкр
, Tкр, Vкр — критические температура 

и мольный объем; R — универсальная газовая постоян-
ная, N — число Авогадро; M — молекулярная масса.
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В работах Тейя и Райса комплекс λ* трансформиро-
ван как [6]
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Латини использовал соотношения
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для серии галогенопроизводных метана и этана [8] и

	 l* ,=
�

0 92
3
4T Mкр

1
3 � (6)

для производных пропана [9].

Алгоритмы расчетов
Эвристической основой использованного в работе 

похода явились представления о механизме переноса 
энергии коллективного движения среды гиперакустиче-
скими волнами, ранее апробированного при описании 
теплопроводности жидких галогенопроизводных пре-
дельных углеводородов ряда метана, этана, пропана и их 
смесей на линии насыщения [10, 11].

Использованы зависимости
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Здесь Gu — число Гульберга, Т0 — температура ки-
пения при нормальном давлении, К.

Значения этих величин приведены в табл. 1 для про-
пенов, теплопроводность которых исследована экспери-
ментально [12]–[18].

Таблица 1
Значения ξ, Gu, λ* пропенов

Table 1
Values ξ, Gu, λ* for propenes

Хладагент ξ Gu λ*, Вт/ (м·К) 

R1234yf 2,7328 1,5090 0,0706
R1234ze(E) 2,6221 1,5050 0,0743
R1234zd(E) 2,8767 1,5085 0,0671
R1224yd(Z) 3,2015 1,4946 0,0626

Опытные данные [12]–[18], согласно (3), представ-
лены на рис. 1. Рассматриваемое соотношение носит 
характер корреляционной зависимости, причем корре-
ляция оказывается довольно тесной. Обстоятельство, 
на которое обращает внимание рис. 1 — расхождения 
опытных данных до 20 %. С точки зрения механизма 
переноса энергии эти расхождения в поведении тепло-
проводности можно объяснить различными значениями 
скорости гиперзвука для алкенов, т. е. дисперсией ги-
перзвука. Эта сторона присуща тепловому движению 
молекул и в определенном смысле позволяет скорее 
интерпретировать результаты эксперимента, чем пред-
сказывать их.

Расхождения в опытных данных [12], [16], [18] может 
быть связано и с реализацией методики измерения те-
плопроводности. Авторы [12, 14–18] использовали неста-
ционарный метод нагреваемой нити. Реализация подоб-
ного метода имеет ряд особенностей, в 90-е годы ставших 
причиной значительных отклонений опытных данных, 
полученных, в частности, по теплопроводности гидро-
фторуглерода ГФУ-134а (R134a) [19].

В работах [12], [16], [18] не представлена очень важ-
ная информация об апробации ячеек проводимости на ве-
ществах, для которых существуют международные стан-
дартные справочные данные по теплопроводности. Опыт-
ные данные работ [14, 15] получены на апробированных 
стендах, использованных ранее для измерения теплопро-
водности хладагентов классов ГХФУ и ГФУ. Экспери-
ментальные значения теплопроводности в [13], [17] по-

Рис. 1. Экспериментальные данные [12, 14–18]
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лучены в разных странах, но согласуются в пределах 
погрешности, заявленной авторами.

В последующих расчетах с учетом указанных выше 
моментов использованы результаты работ [13]–[15] и [17].

По аналогии с критерием Гульберга предложена 
корреляция вида

	 l
l

t
*
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T
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Значения коэффициентов a и b приведены в табл. 2.
Отклонения расчетных значений теплопроводности 

от  результатов опытов для R1233zd(E), R1234yf 
и R1234ze(E) лежат в пределах ±1,5 %. Отклонения по-
рядка ±3 % получены для R1224yd(Z).

Обобщение данных для этих пропенов единой зави-
симостью дало значения: a = 2,3307 и b = –1,1279. Расчёт-
ные значения отличаются, естественно, существеннее 
от данных эксперимента: для трех пропенов — до 6 %, 
для R1224yd(Z) — до 8 %.

Таблица 2
Коэффициенты a и b уравнения (10)

Table 2
Coefficients a and b of the equation (10)

Хладагент
Коэффициенты

Интервал τ0а b
R1233zd(E) 2,3722 –1,1351 1,08–1,42

R1234yf 2,2339 –1,0850 1,00–1,41
R1224yd(Z) 2,0574 –0,9066 1,10–1,45
R1234ze(E) 2,4503 –1,2306 0,80–1,35

Расхождения в 6–8 % превышают погрешность экс-
периментальных данных, однако, с точки зрения суще-
ствующих оценок методов прогноза [6], [8], не выходят 
за пределы допускаемых максимальных погрешностей.

Были проанализированы коррелятивные особенно-
сти зависимости вида

	 t l
l0 0 0= +a b

* .� (11)

Коэффициенты a0 и b0 уравнения (11) для галогено-
производных олефинов приведены в табл. 3. Погрешно-
сти описания для всех пропенов меньше.

Таблица 3
Коэффициенты уравнения (11)

Table 3
Coefficients of the equation (11)

Хладагент
Коэффициенты Относительные

максимальные
отклонения, %a0 b0

R1233zd(E) 2,0873 –0,8783 ±0,86
R1234yf 2,0573 –0,9199 ±0,70

R1224yd(Z) 2,2346 –1,0645 ±2,61
R1234ze(E) 1,9899 –0,8115 ±0,86

В случае единой зависимости для всех четырех 
пропенов R1233zd(E), R1234yf, R1224yd(Z), R1234ze(E) 
коэффициенты равны а0 = 2,0396 и b0 = –0,8577. Макси-
мальная погрешность выше, но не превышала ±6 %, 
причем отклонения до 6 % получены только для про-
пена R1234yd(Z).

Для пропенов R1233zd(E), R1234yf и R1234ze(E) по-
добное обобщение дает значения а0 и b0 соответственно 
2,0104 и –0,8316. Погрешность описания не выше ±3–4 %.

Оказалось, что химический состав молекулы про-
пенов может коррелировать значения коэффициента а0. 
Так, если взять за основу молекулу R1234yf, в правой 
части которой (CF3CF=CH2) только атомы водорода 
и углерода, и принять а0 = 1,96, замена водорода на фтор 
в правой части молекулы R1234ze(E) (СF3CH=CHF) сни-
жает теплопроводность и, как следствие, значение а0 
на 0,04. Замена фтора на водород в основной части мо-
лекулы R1234yf улучшает процесс теплопереноса и по-
вышает значение а0 на 0,08. Таким образом, для всей 
молекулы пропенаR1234ze(E) окончательно имеем 
а0 = 1,96–0,04 + 0,08 = 2,00. Появление атома хлора вместо 
фтора в   п равой част и молек ул ы R1233zd(Z) 
(CF3CH=CHCl) увеличивает коэффициент теплопрово-
дности. Коэффициент а0 растет на 0,12, т. е. имеем 
а0 = 1,96–0,04 + 0,12 = 2,04. Атом хлора в правой части 
молекулы CF3CF=CHCl (R1234yd(Z)), увеличивает а0 
на 0,12 в сравнении с а0 для молекулы CF3CF=CH2 
(R1234yf). В итоге для R1224yd(Z) получаем значение 
а0 = 1,96 + 0,12 = 2,08.

Подобная структурная дифференциация а0 важна 
и может быть использована для априорных оценок те-
плопроводности жидкости на линии фазового равновесия 
еще не исследованных галоолефинов.

Итак, если для R1234yf (CF3CF=CH2) оставляем зна-
чение а0 = 1,96, то, соответственно, для R1234ze(E) имеем 
а0 = 2,00 (CF3CH=CHF) и  для R1233zd(E) а  =  2,04 
(CF3CH=CHCl). Погрешность описания для этих пропе-
нов не превышает ±2 %.

Для R1224уd(Z) значение а0 в соответствии с рас-
смотренной парадигмой равно 2,08. Погрешность рас-
четных значений для R1224yd(Z) как всегда выше, 
но не превышала ±4 %.

Во всех расчетах значение коэффициента b0 не из-
менялось, т. е. b0 = –0,8316.

Заключение
Рассмотрены корреляции для теплопроводности 

жидкости с использованием феноменологических пред-
ставлений о механизме переноса теплоты посредством 
гиперакустических волн. Проведено сопоставление экс-
периментальных и расчетных значений теплопроводно-
сти жидкости на линии насыщения. Отмечены возмож-
ности априорных оценок температурной зависимости 
теплопроводности гидрофторхлоролефинов, в том числе 
с позиций химического строения молекул. Полученные 
результаты интересны с прогностических позиций, по-
скольку данных по теплопроводности многих галогено-
производных олефинов практически нет.
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