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Измерена теплопроводность бинарной смеси газообразных гидрофторуглеродов HFC-32 и HFC-134a при различ-
ных концентрациях в диапазоне температур 292,39–360,05 К и давлениях 0,12–0,34 МПа. Оценка погрешности 
опытных данных, полученных методом коаксиальных цилиндров в условиях стационарного теплового режима, 
составляет ±2,5 %. В основе интерпретации результатов — теоретическое уравнение Васильевой в модификации 
Линдсея — Бромли. Полученные количественные результаты при описании концентрационной и температурной 
зависимостей теплопроводности бинарной смеси хорошо согласуются с экспериментом. Предложено эмпири-
ческое соотношение для описания концентрационной зависимости теплопроводности, адекватно передающее 
экспериментальные данные по теплопроводности бинарной смеси разреженных газов, а также тройной смеси 
газообразных хладагентов HFC-32, HFC-134a и HFC-125.
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New thermal conductivities measurements for the gaseous state of the binary mixtures of the hydrofluorocarbons HFC-32+ 
HFC-134a of different compositions are presented. The measurements were carried out at temperatures from 292.36 to 
365.05 K in pressure range from 0.12 to 0.34 MPa. Thermal conductivity was measured with the vertical coaxial cylindrical 
stationary method. The estimated accuracy of the measured results is ±2.5 %. The thermal conductivity of binary gaseous 
mixtures at law pressure was estimated by Wassiljewa relation modified by Lindsey and Bromley with a mean deviation 
up to 1 %. A new correlation which represent our experimental thermal conductivity data and those of the triple gaseous 
mixture HFC-32+HFC-134a+HFC-125 with satisfactory agreement is introduced.
Keywords:­rarefied­gaseous­mixtures,­HFC-32,­HFC-134a,­refrigerants,­R407С,­thermal­conductivity.

Из­обращения­в­технике­низких­температур,­со-
гласно­Монреальскому­протоколу­1987­г.­по­веществам,­
разрушающим­озоновый­слой­Земли,­выводятся­десятки­
фторированных­хладагентов,­содержащих­хлор­и­бром.­
Под­запретом­с­1996­г.­оказалось­производство­хлада-
гентов­CFC-класса:­R12,­R113,­R114,­R115­и­др.­С­2020­г.­
прекращается­производство­гидрофторхлорпроизводных­
хладагентов­HCFС-класса:­R22,­R141b,­R142b,­R21,­R123­
и­др.­На­смену­хладагентам­CFC-­и­HCFC-классов­при-
шли­безопасные­для­озонового­слоя­гидрофторуглероды­
(HFC–хладагенты)­[1–3].

Актуален­вопрос­замены­распространенного­в­хо-
лодильной­технике­хладагента­R22­(HCFC-22).­В­ранге­
теплофизических­свойств­этому­хладагенту­близки­ги-
дрофторуглероды­HFC-32,­HFC-143a­и­HFC-125.­Первые­
два­—­горючи,­а­термодинамическая­эффективность­
цикла­паровой­холодильной­машины­на­HFC-125­усту-

пает­циклу­на­HCFC-22.­Альтернативой­HCFC-22­мо-
жет­рассматриваться­смесь­двух­гидрофторуглеродов­
HFC-32­и­HFC-134a.­Гидрофторуглерод­HFC-134a­имеет­
достойные­термодинамические­характеристики,­а­его­
сочетание­с­HFC-32­делает­композицию­хладагентов­
пожаробезопасной.

Приоритет­современной­техники­—­знание­свойств­
газов­и­их­смесей,­причем­важны­как­экспериментальные­
данные,­которые­в­силу­многих­причин­не­многочислен-
ны,­а­иногда­и­разноречивы,­так­и­теоретические­представ-
ления,­которые­нуждаются­в­апробации­и­подтверждении­
их­достоверности.­В­настоящей­работе­рассмотрены­оба­
эти­аспекта­применительно­к­теплопроводности­бинарной­
смеси­гидрофторуглеродов­HFC-134a­и­HFC-32­в­состоя-
нии­разреженного­газа.

В­основе­экспериментальной­части­—­апробиро-
ванный­метод­вертикальных­коаксиальных­цилиндров,­
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реализованный­в­стационарном­варианте.­Характеристики­
экспериментальной­ячейки­показаны­в­табл.­1.

Коаксиальные­ цилиндры­ разделены­ зазором­
0,220­мм.­Внутри­зазора­—­исследуемый­газ.­Тепловой­
поток­генерируется­электрическим­нагревателем,­рас-
положенным­по­оси­внутреннего­цилиндра.­Массивный­
наружный­цилиндр,­изготовленный,­как­и­внутренний­
цилиндр,­из­меди,­расположен­в­жидкостном­термоста-
те.­Подробное­описание­экспериментальной­установки­
приведено­в­[4,­5].

Ячейка­проводимости­использована­для­измерений­
теплопроводности­бинарных­смесей­гидрофторугле-
родов­HFC-32­и­HFC-134a­с­содержанием­26,2­и­51,4 %­
по­массе­хладагента­HFC-32.­Смеси­составлялись­
взвешиванием­в­тщательно­очищенном­и­высушенном­
тонкостенном­алюминиевом­сосуде­объемом­около­
1000­см3.­Образец­смеси­после­взвешивания­выдержи-

вали­около­суток­перед­измерениями­для­стабилизации­
состава.­Чистота­технических­образцов­хладагентов­
составляла­98,8 %.­Перед­заполнением­каждый­образец­
подвергался­вакуумированию.­Измерения­теплопро-
водности­(табл.­2)­проведены­в­диапазоне­температур­
292,36–365,05­К­и­давлениях­0,12–0,34­МПа.­Опытные­
данные­экстраполированы­к­атмосферному­давлению­
0,101325­МПа.

Система­вертикальных­коаксиальных­цилиндров­
является­механически­неустойчивой­и­в­гравитационном­
плане­склонна­при­наличии­разности­температур­к­появ-
лению­свободной­конвекции.­Влияние­свободной­конвек-
ции­по­Цедербергу­[6]­пренебрежимо­мало­при­условии

 Ra = GrPr <1000,­ (1)

здесь­Ra­—­число­Рэлея;­Gr­—­число­Грасгофа;­Pr­—­
число­Прандтля.

Таблица 1

Характеристики ячейки проводимости

Параметр Значение,­мм

Наружный­диаметр­внутреннего­цилиндра 15,110

Внутренний­диаметр­наружного­цилиндра 14,670

Диаметр­наружного­цилиндра 108,0

Длина­внутреннего­цилиндра 100,0

Таблица 2

Экспериментальные значения теплопроводности бинарной смеси HFC-32 и HFC-134a

T,­K λ·103,­Вт/­(м·K)­ T,­K λ·103,­Вт/­(м·K)­ T,­K λ·103,­Вт/­(м·K)­

HFC-134a­+­HFC-32:­с­=­26,2­мас.­%­HFC-32

292,64 12,60 308,69 14,92 345,88 16,80

292,64 12,58 322,75 15,05 345,89 16,83

294,61 12,79 322,75 15,10 363,22 18,10

294,64 12,83 324,49 15,12 363,21 18,12

306,29 14,62 324,49 15,08 365,05 18,30

306,29 14,60 343,91 16,70 365,05 19,27

308,69 14,89 343,91 16,65

HFC-134a­+­HFC-32:­с­=­51,4­мас.­%­HFC-32

292,43 12,30 306,79 13,40 344,18 16,30

292,36 12,20 306,79 13,42 344,12 16,35

295,66 12,35 322,76 14,61 360,07 17,60

295,68 12,29 322,72 14,65 360,07 17,54

304,40 13,04 324,93 14,82 361,87 17,70

304,40 13,09 324,91 14,89 361,88 17,67
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Для­конвекции­гравитационного­типа
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где­δ­—­толщина­зазора­между­цилиндрами;­β­—­коэф-
фициент­расширения;­g­—­ускорение­свободного­паде-
ния;­∆Т­—­разность­температур­между­коаксиальными­
цилиндрами,­λ­—­коэффициент­теплопроводности,­η­—­
динамическая­вязкость,­ср —­изобарная­теплоемкость,­
ν­—­кинематическая­вязкость;­а­—­коэффициент­темпе-
ратуропроводности.

В­смесях­нереагирующих­газов­суммарный­вектор­
теплового­потока­содержит,­помимо­составляющей,­
связанной­с­температурным­градиентом,­также­тепловой­
поток,­обусловленный­градиентом­концентрации.­В­экс-
периментах­по­теплопроводности­появление­градиента­
концентрации­за­счет­процесса­термодиффузии­создает­
условия­для­возникновения­конвекции­термодиффузи-
онного­типа­[7,­8].­В­этом­случае­разность­концентраций­
∆­с­на­границах­слоя­газа­связана­с­радиальным­гради-
ентом­температуры­grad­T­[7]
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При­малых­значениях­перепадов­температур­в­слое­
справедливо­соотношение
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что­позволяет­представить­термодиффузионное­число­
Грасгофа­в­виде­[7]
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здесь­D­—­коэффициент­диффузии,­ρ­—­плотность­газа,­
D*­—­коэффициент­термодиффузии,­grad­c­—­градиент­
концентрации,­возникающий­за­счет­процесса­термо-
диффузии.

Конвекцию­термодиффузионного­типа­оценили­
согласно
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следуя­в­[7],­в­приближении
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Здесь­α­—­постоянная­термодиффузии.
Для­исследованных­гидрофторуглеродов­βT ≈­1,­

постоянная­α­≈­0,1­[8,­9]­и­величина­Gr*­оказывается­
много­меньше­гравитационного­Gr,­ответственного­
за­свободную­конвекцию.

Конвекция­термодиффузионного­типа­особенно­значи-
ма­для­смесей­газов­с­различными­молекулярными­массами.­
Так,­нестабильность­конвекции­наблюдалась­для­смесей­
Н2—R12—Ar,­где­молекулярная­масса­водорода­более­чем­
в­пятьдесят­раз­меньше­молекулярной­массы­хладагента­

R12­­[10].­В­ситуации­с­исследованными­гидрофторуглеро-
дами­HFC-32­и­HFC-134a­это­соотношение­не­превышало­
2­(М32­=­52,02­кг/кмоль;­М134а­=­102,031­кг/­кмоль).

В­опытах­со­смесями­диоксида­углерода,­этана­
и­азота­Кейс­отмечал­непостоянство­разности­температур­
в­слое­газа­с­течением­времени­при­измерении­теплопро-
водности­[11].­В­настоящей­работе­опыты­проводились­
при­различных­∆Т,­не­превышающих­3­К,­причем­зависи-
мости­теплопроводности­от­∆Т­и­временных­колебаний­
∆T­в­процессе­измерений­не­наблюдалось.

Поправки­на­радиационный­теплообмен­вводили,­
рассматривая­исследуемые­смеси­гидрофторуглеродов­
как­прозрачные­среды,­и­тепловой­поток­представляли­
суммой­молекулярного­и­лучистого­компонентов.

Погрешность­полученных­экспериментальных­зна-
чений­теплопроводности­оценивается­в­±2,5 %.­Эта­вели-
чина­не­противоречит­результатам­опытов,­выполненных­
ранее­этим­методом­и­сопоставлениями­наших­данных­
с­опубликованными­результатами­других­авторов­[4,­5].

Исторически­одним­из­первых­теоретических­подхо-
дов­к­описанию­теплопроводности­смесей­газов­следует­
признать­работу­А.­Васильевой­[12,­13].­Формула­Васи-
льевой­имеет­вид
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Одной­из­удачных­и­апробированных­попыток­на-
хождения­постоянных­Аij­является­формула­Линдсея­—­
Бромли­[14–18]

 3 4 1 2 21 η{1 [ ( ) ] }
4 η

j iji i
ij

j i j i

M T ST SA
M T S T S

++
= +

+ +
,­ (10)

где­­η1,­η2­—­коэффициенты­динамической­вязкости­
компонентов­смеси;­Mi´ ,­Mj ­—­молекулярные­массы­ком-
понентов;­Т­—­температура;­λi,­λj­—­теплопроводность­
компонентов;­xi,­xj­—­мольные­доли­компонентов;­Si , 
Sj ­—постоянные­Сатерленда,­ ij i jS S S= .

По­результатам­расчетов­значения­постоянных­соста-
вили­A12­=­0,7596;­A21­=­1,­3628.­Теплопроводность­и­вяз-
кость­чистых­HFC-32­и­HFC-134a­принимали­по­данным­
[4,­5],­а­также­обобщений­[19–23].­Табл.­3­иллюстрирует­
сравнение­экспериментальных­и­расчетных­значений­
теплопроводности.­Значения­отклонений­находятся­
в­пределах­1 %.

Апробировано­соотношение­эмпирического­типа,­
предложенное­Брокау­[11]­для­описания­концентраци-
онной­зависимости­теплопроводности
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Рассчитанные­по­(11)­значения­теплопроводности­
бинарной­смеси­HFC-32­и­HFC-134a­адекватно­согласу-
ются­с­полученными­экспериментальными­данными.­Для­
проверки­прогностических­возможностей­соотношения­
(11)­выбрана­зеотропная­тройная­смесь­гидрофторуглеро-
дов­HFC-125,­HFC-134a­и­HFC-32,­известная­как­успешно­
применяемый­в­холодильной­технике­хладагент­R407C­[3].

Расчетные­значения­теплопроводности­R407С­в­со-
стоянии­разреженного­газа­приведены­в­табл.­4­в­срав-
нении­с­экспериментальными­данными­Геллера­[24].­
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Как­видно­из­таблицы,­экспериментальные­результаты­
достаточно­хорошо­описываются­уравнением­(11).
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