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На основе феноменологической теории критической точки и гипотезы Бенедека обоснована структура 

единого уравнения состояния, удовлетворяющего масштабной теории критических явлений. В рамках 

предложенного подхода разработаны единое уравнение состояния хладагента R32 в диапазоне температур 

от 136 К до 420 К. Показано, что в рамках предложенного подхода описывается не только регулярная 

часть термодинамической поверхности и окрестность критической точки, но и область метастабиль-

ных состояний. Представлены результаты расчета термической поверхности и изохорной теплоемкости 

состояния хладагента R32. 
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On the basis of phenomenological theory of thecritical point and Benedek’s hypotheses justified the structure of the 

unified equation of state satisfying the scale theory of critical phenomena. Under the proposed approach, developed a 

unified equation of state of the refrigerant R32 in the temperature range from 136 K to 420 K. It is shown that in the 

framework of the proposed approach describes not only the regular part of the thermodynamic surface and the neigh-

borhood of the critical point and region of metastable states. The results of the calculation of surface heat and isohor-

ic heat capacity of the refrigerant R32. 
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В работах [1–7] обсуждается проблема построения фундаментальных уравнений состояния, удовлетво-

ряющих масштабной теории. Показано, что на основе предложенных в работах [3–7] подходов могут быть разра-

ботаны таблицы равновесных свойств индивидуальных веществ, имеющие различную молекулярную структуру 

[8–12].  

В данной работе для построения фундаментального уравнения состояния хладагента R32 используется 

подход, основанный на представлении масштабной гипотезы в форме [13], непосредственно вытекающей из па-

раметрического представления Скофилда-Литстера-Хо [14], которое известно как линейная модель (ЛМ). 
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Структура предлагаемого фундаментального уравнение состояния имеет следующий вид: 

 

                                                   
1

( , ) ( , ) ( ) ( )reg
c c

F T F T a x
p p

,                                        (1) 

 

где  – плотность; 
cp  – критической давление; T  – абсолютная температура; F  – свободная энергия Гельм-

гольца; / 1c
; 

c
 – критическая плотность; / c

; 
1/

/x  – масштабная переменная; 

/ 1cT T ; 
cT  – критическая температура;  и  – критические индексы соответственно линии насыщения 

и критической изотермы, связанные с критическими индексами  (критический индекс изохорной теплоемкости 

VC ) и  (критический индекс коэффициента изотермической сжимаемости 
TK ) равенствами Гриффитса: 

2  и ; a x  – масштабная функция свободной энергии Гельмгольца: 

 

             

3
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Подставим (1) в термодинамическое равенство 
2

T
p F  и получит термическое уравнение со-

стояния: 

 

( , ) ( , ) ( , )reg nrZ T Z T Z T , (3) 

 

 

где /Z p R T  – сжимаемость; ( , )regZ T  и ( , )nrZ T  – регулярная и нерегулярная составляющие сжи-

маемости, соответственно: 
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Здесь / ct T T ; 
ijC  и u  – постоянные коэффициенты; 

1 / 1cT T . 

Чтобы уравнение состояния (3) удовлетворяло требованиям, обычно предъявляемым к вириальным урав-

нениям состояния [15] и степенным законам масштабной теории [16], перепишем ( , )regZ T  (4) в виде:  
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Кроссоверная функция ( )  имеет вид: 

 

1
2

0( ) exp / gg , (7) 

 

где 0ig , 0;1i . 

 

Масштабная функции ( )a x , входящая в уравнение состояния (3), разработана на основе функции (2): 

 
2 2

1 1 1 2 1 3 1a x A x x x x B x x C , (8) 

 

 

где 
1 2/x x ; 

2

1 1/ (2 )A k b ; 0,5 /B k ; постоянная 
0C  рассчитана на основе равенства 

0 0h x x ; 
1 1 ; 

1 1 ; 
2

01 /k b x ; 
2 ( 2 ) / [ (1 2 )]b . 

 

Предложенная структура фундаментального уравнения состояния (1) с масштабной функцией (8) удовле-

творяет гипотезе Бенедека [17] о характере поведения термодинамических свойств, имеющих сингулярность в 

критической точке, на критической и околокритических изохорах. Заметим также, что в рамках рассматриваемо-

го подхода на термодинамической поверхности в области лабильных состояний возникает линия псевдокритиче-

ских точек, положение которых задается системой равенств [18]: 

 

0
T

p
 и 0

T

s
, (9) 

 

где s  – энтропия. 

При этом равенства (9) выполняются в каждой точке линии псевдокритических точек за исключением 

критической точки, в которой выполняется система равенств: 

 

           0
T

s
. (10) 

 

Тем самым в рамках рассматриваемого подхода описать термическую спинодаль в соответствии с требо-

ванием: 

 

          0
T

p
. (11) 

 

 

Критическим индексам, критическим параметрам и параметрам масштабной функции (8) присвоены сле-

дующие значения: 0,11; 0,325 ; 1,24 ; 
0 0,1931   x ; 

1 0,7420 x ; 
2 2,992 x ; 

3 0,8520x ; 351,255cT  К; 424,0с
 кг/м

3
; 5,78231 cp  МПа. 

 

Для расчета параметров масштабной функции (8) использовалась методика, предложенная в работе [19]. 
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Коэффициенты 
ijC  и 

iu  уравнения состояния (14) и постоянные l  и g  функции (18) находились на мас-

сиве экспериментальных данных [20–26] в результате минимизации следующего функционала: 

 

1 22 2

, ,

1 1

( ) ( )
N N
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pj j j vj v j v j

j j

Ф Q p p Q С С  

3 2

, ,

1

( )
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N
ex r

p j s j s j

j

Q p p , (12) 

 

где 
ex

jp , ,

ex

v jС , ,

ex

s jp  и 
r

jp , ,

r

v jС , ,

r

s jp  – опытные (ex ) и расчетные ( r ) значения давления, изохорной теплоем-

кости и давления на линии упругости, соответственно. 

Значения плотности и давления и изохорной теплоемкости, засчитанные по уравнению (14) хорошо согла-

суются с опытными данными как в регулярной части термодинамической поверхности, так и в окрестности кри-

тической точки (рис. 1–2). 
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Рис. 1. Относительные отклонение плотности в однофазной области, рассчитанные по уравнению (17), 

 от экспериментальных данных: 

 1 – Magee [20]; 2 – Outcalt [21]; 3 – Lüddecke [25] 

 

Заметим, что значения 
r

vС , рассчитанные по уравнению состояния (14), в асимптотической окрестности 

критической точки, занижены относительно значений 
rk

vС , рассчитанных по кроссоверному уравнению состоя-

ния [27]. 
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Рис. 2. Относительные отклонение изохорной теплоемкости, рассчитанные по уравнению (17),  

от экспериментальных данных: 

 1 – Defibaugh [23]; 2 – Lüddecke [25] 
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Таким образом, предложенное в работе уравнение состояния R32 (14) качественно и количественно верно 

описывает p T  и 
VC T -данные как в регулярной части термодинамической поверхности, так и в 

окрестности критической точки. Дальнейшее развитие рассмотренного в данной работе метода построения фун-

даментального уравнения состояния связано с введением в структуру уравнения (1) вместо классической мас-

штабной переменной x  обобщенной масштабной переменной / sx , где 
s
 связана с линией насыщения 

( )sT T  уравнением:  

0/ 1s c sT T x . (13) 

При этом в качестве модели для линии насыщения может быть выбрана как модель Янга-Янга, так и мо-

дель Вагнера (см., например, [28–32]. Также следует отметить, что в отличии от подхода к построению непара-

метрического уравнения состояния скейлингового вида, предложенного в работе [2], уравнение (1) с масштабной 

функцией (8) не содержит интегралов от дифференциальных биномов [33–36], что позволяет упростить вычисле-

ния равновесных свойств индивидуальных веществ. 
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