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Анализ методов расчета теплопроводности  
новых жидких гидрофторхлорпроизводных олефинов 

на линии насыщения
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Рассмотрены различные корреляционные зависимости, позволяющие рассчитывать теплопроводность хла-
дагентов, находящихся в состоянии насыщенной жидкости. Выполнен анализ этих зависимостей на приме-
ре хладагентов R1234yf, R1224yd (Z), R1233zd (E), R1234ze (E), R1243zf, R1336mzz (E), R1336mzz (Z), R365mfc 
и R245fa. Предложена модифицированная линейная зависимость для λsat = λsat (T). Приведены статистические 
характеристики для модели I, в частности, рассчитано среднее абсолютное отклонение (average absolute 
deviation, AAD): AADI = 3,37 %. Показано, что учет нелинейного характера поведения теплопроводности λsat = λsat 
(T) от температуры позволяет повысить точность расчетов λsat по модели II: AAD = 2,39 %. В рамках модели II, 
в отличие от известных корреляционных зависимостей, в окрестности критической точки, в соответствии 
с динамической масштабной теорией, выполняется предельный переход λsat (T→Tc) ~τ-χ, где τ = (Tc — T)/Tc, Tc — 
критическая температура, χ = 0,608 — критический индекс. Полученные результаты обсуждаются.
Ключевые слова: теплопроводность, хладагенты, линия насыщения, R1234yf, R1224yd (Z), R1233zd (E), R1234ze (E), 
R1336mzz (E), R1336mzz (Z).
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We consider various correlations to calculate thermal conductivity of the refrigerants in the state of a saturated liquid. 
An analysis of these dependencies was carried out using the example of refrigerants R1234yf, R1224yd (Z), R1233zd (E), 
R1234ze (E), R1243zf, R1336mzz (E), R1336mzz (Z), R365mfc, and R245fa. A modified linear dependence I for λsat = λsat (T) 
is proposed. Statistical characteristics for the model I are given, in particular, the average absolute deviation is calculated 
AADI = 3,37 %. It is shown that, taking into account the nonlinear nature of the behavior of thermal conductivity λsat = λsat 
(T) on temperature, model II, makes it possible to increase the accuracy of calculations using the model II: AAD = 2,39 %. 
In contrast to the known correlation dependences, within the framework of the model II, in accordance with the dynamic 
scale theory, the passage to the limit λsat (T→Tc) ~τ-χ is performed in the vicinity of the critical point, where τ = (Tc – T)/Tc, 
Tc is the critical temperature, χ = 0,608 is the critical index. The results are discussed.
Keywords: thermal conductivity, refrigerants, saturation line, R1234yf, R1224yd (Z), R1233zd (E), R1234ze (E), 
R1336mzz (E), R1336mzz (Z).

Article info:
Received 10/11/2021, approved after reviewing 10/02/2022, accepted 29/04/2022
DOI: 10.17586/1606‑4313‑2022‑21‑2-70-76
Article in Russian

ВЕСТНИК МАХ № 2, 2022



71Физические науки

For citation:
Rykov S. V., Kudryavtseva I. V., Rykov V. A. Analysis of methods for calculating the thermal conductivity of new liquid 
hydrofluorochlorine derivatives of olefins on the saturation line. Journal of International Academy of Refrigeration. 2022. 
No 2. p. 70–76. DOI: 10.17586/1606‑4313‑2022‑21‑2-70-76

Введение
Для расчета и прогнозирования теплопроводности 

жидких хладагентов в состоянии насыщения, λsat, исполь-
зуются различные методы, которые можно разбить на две 
основные группы. К первой группе мы отнесем методы, 
которые требуют наличия информации о теплопрово-
дности исследуемого вещества [1]–[3]. Например, в ра-
боте [1] предложено уравнение:

	 l l l l l= � ( ) �tr trT* *
.0 9 .� (1)
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где T T T Tc tr
* /= �( ); ltr  — теплопроводность жидкого 

хладагента в тройной точке (T Ttr= ); l0 9.  — теплопро-
водность при температуре T Tc= Ч0 9, , Tc  — критическая 
температура, T  — абсолютная температура.

Зависимость (1) апробирована на примере 47 ве-
ществ, сведения о  ltr  и  l0 9.  авторы [1] получили на ос-
нове базы данных REFPROP 9.1 [4]. Сведения о точности 
расчета по уравнению (1) теплопроводности новых хла-
дагентов (R1336mzz (E), R1336mzz (Z) и др.) в [2] отсут-
ствуют. Обусловлено это тем, что в базе данных [4] 
не приводятся данные о теплопроводности ltr  этих ве-
ществ.

В [2] для расчета λsat требуется знать набор параме-
тров, уникальных для каждого вещества, а по методике 
[3] для расчета λsat исследуемых веществ должна быть 
известна энтальпия плавления, Dhfuz . Это не позволяет 
в рамках методов [2] и [3] рассчитывать или прогнози-
ровать λsat малоизученных и новых хладагентов.

Ко второй группе относятся методы, в рамках кото-
рых для нахождения λsat не требуется знание теплопро-
водности исследуемого вещества, в частности, сведения 
о  ltr , l0 9.  или Dhfuz . Так, Di Nicola и др. [5], в развитие 
подхода [3], предложили корреляционные зависимости 
для теплопроводности λsat в виде уравнения, не содержа-
щего энтальпию плавления Dhfuz :
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где l0 , a , b , c , d , e  — постоянные параметры; M  — 
молярная масса; pc  — критическое давление; w  — ацен-
трический фактор, m  — дипольный момент, T T Tr c= /  — 
пониженная температура.

В работе [6] в структуру (3) введено пониженное 
давление p p pr c= / :

	 l l w= + + +( )�
0 aT bp c dMr r

e .� (5)
В работе [6] не определены границы применимости 

(5). Наш анализ (5) при давлении p p Tr s r= ( ) показал, что 
относительная неопределенность описания теплопрово-

дности λsat хладагента R245fa составляет выше 80 % (для 
расчета давления насыщенного пара, p Ts r( ) , хладагента 
R245fa мы использовали уравнение линии упругости [7]). 
Аналогичный результат мы получили и в случае хлада-
гентов R236ea и R1233zd (E), для которых использовались 
данные о давлении p Ts r( )  из работ [8, 9].

Ко второй группе относятся также следующие урав-
нения:

—  уравнение Sato–Riedel [10]:
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—  уравнение Sheffy–Johnson [11]:
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—  уравнение Latini [12]:

	 l = Ч Ч �( ) �( )�1 951 0 1 1 10 3 1 6, , ,, /
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где A  — индивидуальный параметр вещества [13, 14]);
—  уравнение Latini–Sotte [15]:
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 ; A , s , v , l , g — 
постоянные для определенной группы веществ [16];

—  уравнение Gharagheizi et al. [17]:
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где A M B M= + �3 8588 1 0045 6 5152 8 97568, , , ,( ) ; 
B M Tb= + �16 0407 2 27 9074, , .

—  уравнение Цветкова и др. [18]:

	 l l= +( )b rba bT .� (11)

Здесь

l xb= Gu4( )�1
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где T T Trb b= / ; Tb  — температура кипения при нормаль-
ном давлении; a  и  b  — постоянные.

—  уравнение Цветкова и др. [19]:

	 l l= +( )b ra bT ,� (13)

где a M= � Ч2 947 0 003, , , b M= Ч �0 00375 2 43375, , .
В работах [18, 19] уравнения (11) и (13) использованы 

для описания теплопроводности λsat перспективных хла-
дагентов R1234yf, R1224yd (Z), R1233zd (E) и R1234ze (E). 
С целью повышения точности расчетов λsat в работе [18] 
предложено преобразовать зависимость (11) к следую-
щему виду:
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	 T a brb b= +1 1 l l .� (14)

Aвторы [18] также установили связь между коэффи-
циентами a1  и b1  уравнения (14) и химическим составом 
холодильных агентов R1234yf, R1224yd (Z), R1233zd (E) 
и R1234ze (E):

—  уравнение Di Nicola G. et al [20]

	 l l w= + + + ( )й
лк

щ
ыъ0 a bT d eMr

f ,� (15)

г д е  a = �0,6030 ,  b = �0,1498 ,  d = 0,0769 ,  e = 1 , 
f = �0,0525 , l0 = 1 .

В данной работе мы поставили ряд задач. Во-первых, 
исследовать различные корреляционные зависимости, 
оригинальные и предложенные другими авторами, (3)–
(15), для описания теплопроводности перспективных 
холодильных агентов (табл. 1). Объединим эти хладаген-
ты в группу X . Во-вторых, провести сравнительный 
анализ данных корреляционных зависимостей на при-
мере описания данных [21]–[32].

Анализ корреляционных зависимостей  
для расчета λsat

Уравнения (7)–(10) подробно исследованы в научной 
литературе. В частности, в работах [1, 2] и [4, 5] показа-
но, что при вычислении теплопроводности λsat уравнения 
(6)–(10) существенно уступают в точности корреляцион-
ным зависимостям (3) и (4). Например, для хладагента 
R1234yf в [5] приведены следующие оценки AAD (average 
absolute deviation) при расчете lsat  соответственно 

по   форм ула м (6 ) ,  (7 )  и   (10):  A A D (7 )AAD( ) , %7 18 4= , 
AAD(8) AAD( ) , %8 121 8= , AAD(11) AAD( ) , %11 23 3= . При этом авторы [5] 
рассчитывали AAD только на основе данных о тепло-
проводности lsat  [21] по формуле [33]:

	 AAD AAD=
=
е1

1N n
sat

n
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dl ,� (16)

где dl l l ln
sat

n
sat

n
sat

n
sat= Ч �( )100% /,exp ,ras ,exp; ln

sat
,exp — экспе-

риментальное значение lsat ; ln
sat

,ras  — вычисленное зна-

чение lsat , N = 24 .
В работе [5] для описания теплопроводности lsat  хла-

дагентов по формуле (3) предложен только один набор ко-
эффициентов, A  (l0 0 5147= ,  a = �0 2537, , b = 0 0017, , 
c = 0 1501, , d = �0 2999, , e = 1), а для расчета lsat  по урав-
нению (4) — два набора коэффициентов: B  (l0 0 6542= , , 
a = �0 2034, , b = 0 0013, , c = 0 1714, , d = 0 3539, , e = 1 , 
f = �0 0070, , m = 2,480 ) и C  (l0 0 0025= , , a = �63 5823, , 
b =  1 6465, � , c = �39 2912, , d = � 0 7216, , e = 1, f = 1,4770, 
m=2,480 ). Наш анализ показал, что из приведенных наборов 
коэффициентов ни один набор не передает опытные данные 
[21]–[24] лучше других (табл. 2). Так, уравнение (3) точнее 
описывает данные [24], зато (4) с меньшей неопределенно-
стью описывают соответственно теплопроводность R1234yf 
[22, 23] (используется набор коэффициентов B ) и R1234ze 
(E) [21, 22] (используется набор коэффициентов C ).

Отметим, что уравнения, рассчитанные на основе 
формул (11) и (14) практически с одинаковой точностью 

Таблица 1
Физические свойства хладагентов

Table 1
Physical properties of refrigerants

Вещество Tc , K Tb , K pc , бар M , г/моль

R1234yf 367,85 243,67 33,822 114,04159
R245fa 427,01 288,198 36,51 134,04794

R365mfc 460,0 313,3 32,66 148,07452
R1224yd (Z) 428,69 287,15 33,37 148,487
R1233zd (E) 439,52 291,41 36,237 130,4944
R1234ze (E) 382,513 254,18 36,349 114,0416

R1243zf 376,93 247,76 35,179 96,05113
R1336mzz (E) 403,53 280,58 27,792 164,05
R1336mzz (Z) 444,5 306,5 29,03 164,056

Таблица 2
AAD, рассчитанные для (3), (4), (6), (10), (11), (13)–(15)

Table 2
AAD calculated for (3), (4), (6), (10), (11), (13)–(15)

Хладагент No*
AAD

(3), A (4), B (4), C (6) ** (10) ** (11) (13) (14) (15) 

R365mfc [24] 4,85 11,8 13,5 7,9 4,4 8,6 6,9 7,94 11,0

R1234ze (E) 
[22] 5,8 6,09 2,72 13,0 12,4 0,62 2,6 0,69 12,5
[21] 4,2 4,75 3,55  —  — 1,30 3,69 0,93 12,2

R1234yf
[23] 6,52 5,17 5,78 18,4 23,3 3,51 5,4 3,53 16,9
[22] 8,67 2,55 7,84  —  — 4,65 7,75 4,73 19,9

* — ссылка на источник, ** — значения AAD [5]
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описывают lsat  (табл. 2) и в целом имеют меньшее AAD 
по сравнению с уравнениями (3)–(10). Заметим, что в ра-
ботах [22, 27] приведены сведения о теплопроводности, 
l , R1234yf, R1234ze (E) и R1233zd (E) только для одно-
фазной области, поэтому мы нашли lsat  путем экстра-
поляции l  на линии упругости, [9, 34], этих хладагентов.

Новая линейная корреляционная модель  
для lsat

Наш анализ корреляционных зависимостей, пред-
ложенных авторами работ [5, 18, 19], выполненный выше 
(табл. 2), показал, что линейная функция (11) позволяет 
с более высокой точностью описать теплопроводность 
R1234ze (E) и R1234yf на жидкостной ветви линии насы-
щения, чем уравнения (3)–(10). Поэтому, сначала мы рас-
смотрели насколько можно повысить точность расчетов 
lsat  хладагентов группы X . На основе анализа опытной 
информации [21]–[32] мы оптимизировали линейную 
зависимость l T f T C C Tr( ) = ( ) = +1 2  и привели ее к виду:

	 l l= = +( )f T a b Tr r r1 1 1( ) ,� (19)

Здесь a1 = 0,1284002 , b1 = �0,093050614 , а  lr  зада-
ется равенством:

	 lr c
U

c
Hp A T= ( )�

1 1
1

1
Gu4 ,� (20)

где U1 16 15= / , H1 1 6= / , A1
5 100= .

Для корреляционной зависимости (19) мы рассчита-
ли AAD[n], где [ ]n  — ссылка на номер источника, для 
каждого хладагента группы X : AAD[21] = 1,6 %, 
AAD[21] = 0,44 % и AAD[22] = 1,4 %, AAD[22] = 1,6 % для 
R1234yf и R1234ze (E), соответственно; AAD[23] = 0,84 %; 
AAD[24] = 5,7 %; AAD[25] = 6,7 %; AAD[26] = 2,9 %; 
AAD[27] = 1,7 %; AAD[28] = 2,2 %; AAD[29] = 3,7 %; 
AAD[30] = 8,6 %; AAD[31] = 4,5 %; AAD[32] = 2,7 %.

Максимальное значение AAD наблюдается для хла-
дагента R1336mzz (E). Это, в частности, обусловлено тем, 
что между данными [29] и [30] имеет место расхождение 
до 6 % (рис. 1).

Новая нелинейная корреляционная модель
В работе [29] приводятся опытные данные о  lsat  

хладагента R1336mzz (E) из которых следует, что пове-
дение lsat  на жидкостной ветви линии насыщения долж-
но описываться нелинейной функцией. С другой стороны, 
нелинейный характер функции l lsat sat T= ( )  вблизи 
критической точки следует из современной теории кри-
тических явлений [35] и это поведение имеет сингуляр-
ный характер:

	 l t csat
cT T( )® ® � ,� (21)

где c g n= �  — критический индекс теплопроводности 
на линии насыщения; g  — критический индекс, выбран 
в соответствии с рекомендациями [36]: g = 1 239, ; n  — 
критический показатель радиуса корреляции (в рамках 
трехмерной модели Изинга n = 0 631, ).

В качестве функции, удовлетворяющей условию (21), 
мы выбрали нелинейную зависимость:

	 l l t t t cT f T C C C Cr( ) = ( ) = + + +( )�
1 2 3

2
4 ,� (22)

г д е  t = �1 Tr ,  C1 = 0,03356131 ,  C2 = 0,08564192 , 
C3 = 0,02549055 , C4

410= Ч �5,607693 ; c = 0 608, .
Как и в случае линейной зависимости (19) мы рас-

считали AAD для каждого хладагента группы X : 
AAD[21] = 0,55 %, AAD[21] = 1,3 % и AAD[22] = 0,87 %, 
AAD[22] = 1,8 % для R1234yf и R1234ze (E), соответствен-
но; AAD[23] = 1,03 %; AAD[24] = 5,4 %; AAD[25] = 6,9 %; 
AAD[26] = 2,5 %; AAD[27] = 1,1 %; AAD[28] = 4,2 %; 
AAD[29] = 3,0 %; AAD[30] = 5,5 %; AAD[31] = 3,5 %; 
AAD[32] = 3,7 %.

Рис. 1. Относительные отклонения теплопроводности на жидкостной ветви линии насыщения dl l l= � Ч( ( )) / %f T 100 ,  
рассчитанные по уравнению (21), от данных: 1 — R1234yf [21]; 2 — R1234yf [22]; 3 — R245fa [23]; 4 — R365mfc [24];  

5 — R1224yd (Z) [25]; 6 — R1233zd (E) [26]; 7 — R1233zd (E) [27]; 8 — R1234ze (E) [21]; 9 — R1234ze (E) [22]; 10 — R1243zf [28];  
11 — R1336mzz (E) [29]; 12 — R1336mzz (E) [30]; 13 — R1336mzz (Z) [31]; 14 — R1336mzz (Z) [32]

Fig. 1. Relative deviations of thermal conductivity on the liquid branch of the saturation line f dl l l= � Ч( ( )) / %f T 100 ,  
calculated according to equation (21), from: 1 — R1234yf [21]; 2 — R1234yf [22]; 3 — R245fa [23]; 4 — R365mfc [24]; 5 — R1224yd 

(Z) [25]; 6 — R1233zd (E) [26]; 7 — R1233zd (E) [27]; 8 — R1234ze (E) [21]; 9 — R1234ze (E) [22]; 10 — R1243zf [28];  
11 — R1336mzz (E) [29]; 12 — R1336mzz (E) [30]; 13 — R1336mzz (Z) [31]; 14 — R1336mzz (Z) [32]
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Как это будет показано ниже, учет нелинейной за-
висимости теплопроводности lsat  от температуры в урав-
нении (22) привел, по сравнению с линейными зависи-
мостями (11), (13) и (19), к уменьшению значений AAD 
и ряда других статистических характеристик.

Анализ результатов исследования
С целью получить объективную характеристику, 

предложенных нами корреляционных зависимостей (19) 
и (22), произведен расчет для моделей (11), (13), (19) и (22) 
по группе хладагентов X  (в этой группе 147 опытных то-
чек) не только AAD (16) (табл. 3) но и другие статистиче-
ских характеристики, включая BIAS (systematic deviation), 
SDV (standard deviation), RMS (Root-mean square deviation) 
и СКО (среднеквадратические отклонения) [33, 37]:

BIAS = ( )еdli N ,  

	 SDV = �( )й
лк

щ
ыъ �( )е dli BIAS N

2 1 ,� (23)

RMS = ( )й
лк

щ
ыъе dli N

2 , 

	 СКO= ( )й
лк

щ
ыъ Ч �( )йл щые dli N N

2 1 .� (24)

Таблица 3
Статистические характеристики уравнений  

(11), (13), (19), (22)

Table 3
Statistical characteristics of the equations  

(11), (13), (19), (22)

Уравнение СКО AAD BIAS SDV RSM

(11) 0,40 3,82 0,669 4,80 4,83
(13) 0,499 4,62 –0,016 6,05 6,03
(19) 0,337 2,72 –0,076 4,08 4,07
(22) 0,285 2,39 –0,116 3,46 3,45

Как следует из табл. 3, модель (22) превосходит 
по своим расчетным характеристикам модели (11), (13) 
и (19), которые не учитывают нелинейный характер по-
ведения lsat  в широком интервале температур.

В работе [18] предложен метод прогнозирования lsat  
на основе анализа химических формул хладагентов 
из  группы Y : R1234yf (CF3CF=CH2), R1234ze (E) 
(СF3CH=CHF), R1233zd (E) (CF3CH=CHCl) и R1224yd (Z) 
(CF3CF=CHCl), и получены расчетные зависимости для 
каждого холодильного агента из группы Y :

	 T a brb i b= +* * /l l ,� (25)

где b* ,= �0 8316 , a1 1 96* ,=  (R1234yf), a2 2 0* ,=  (R1234ze 
(E)), a3 2 04* ,=  (R1233zd (E)) и  a4 2 08* ,=  (R1224yd (Z)).

Наши расчеты показывают, что в рамках корреля-
ционных моделей (25), (11) и (22) значения lsat  описы-

ваются с максимальной неопределенностью dlsat

max
 

соответственно в пределах: 14,4 %, 5,6 % и 2,9 % для 
R1234yf [21, 22]; 3,6 %, 3,3 % и 2,9 % для R1234ze (E) [21, 
22]; 5,2 %, 8,0 % и 5,1 % для R1233zd (E) [26, 27]; 11,8 %, 

8,7 % и 10,2 % для R1224yd (Z) [25]. Из приведенных зна-
чений dlsat

max
 следует, что модель (25) уступает по сво-

им расчетным характеристикам моделям (11) и (22). Так 
максимальная относительная неопределенность dlsat

max
 

при расчете lsat  по (25) от данных [22] для R1234yf до-
стигает 14,4 %, а в случае моделей (11) и (22) имеем соот-
ветственно dlsat

max
, %= 5 6  и  dlsat

max
, %= 2 0 .

Выводы
Результаты произведенного исследования установи-

ли, что из известных корреляционных зависимостей (3)–
(15) линейная зависимость (11) с наименьшей неопреде-
ленностью описывает теплопроводность lsat  новых 
хладагентов из группы гидрофторхлорпроизводных 
олефинов. Нами показано (см. табл. 3), что можно повы-
сить точность расчетов по линейной зависимости, 
l l= +( )b ba bT , если привести ее к виду (19), (20). Одна-
ко дальнейшее совершенствование методики [18] связа-
но с учетом нелинейного характера поведения lsat  как 
функции температуры, уравнение (22). При описании 
lsat  мы учли в (22) не только нелинейный характер 
lsat T( )  в регулярной области термодинамической по-
верхности, но и вблизи критической точки. Уравнение 
(22), в соответствии с требованиями современной дина-
мической масштабной теории [35], передает поведение 
lsat T( )  вблизи критической точки, в частности, выпол-
няется предельный переход lsat

cT T®( ) ® Ґ . В резуль-
тате, предложенная нами корреляционная зависимость 
(22), не только удовлетворяет требованиям современной 
физики [35], но и с существенно меньшей неопределен-
ностью описывает lsat , чем корреляционные зависимо-
сти (3)–(15) (см. табл. 2 и 3). Таким образом, мы показали, 
что дальнейшее повышение точности расчетов и повы-
шение надежности прогнозирования теплопроводности 
lsat  новых хладагентов связано с разработкой корреля-
ционных зависимостей, типа (22), учитывающих нели-
нейный характер поведения теплопроводности 
l lsat sat T= ( )  как вблизи, так и вдали от критической 
точки системы жидкость–пар.
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машин и ингредиентов для пищевой и перерабатывающей 
промышленности – на протяжении двух десятилетий 

демонстрирует лучшие мировые достижения, способствуя внедрению новых 
современных технологий российскими предприятиями пищевой и перерабатывающей 
промышленности. 
 

Организатор выставки:  
ЦВК «Экспоцентр», 123100, Россия, Москва, Краснопресненская набережная, 14
Телефон:
Факс: +7 (495) 609
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