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Смеси озонобезопасных и природных хладагентов –– перспективные рабочие вещества холодильных машин. Поэтому нами составлены уравнения состояния и рассчитаны таблицы термодинамических свойств шести таких смесей: R32/R125, R41/R744, R50/R744, R170/R744, R170/R290 и R290/R744.
Уравнения были составлены в основном на основании экспериментальных p,ρ,T,x- и p,T,x-данных. В табл. 1 представлены обобщающие сведения о годах и числе публикаций, количестве данных и интервалах параметров и состава. Символом x1 обозначена мольная доля первого компонента.
Таблица 1. Сведения об экспериментальных данных, использованных при составлении уравнений состояния для смесей

	Смесь
	Годы публикаций
	Количество
	Интервалы параметров

	
	
	статей
	данных
	ΔТ,,К
	Δр, МПа
	Δx1

	R32/R125
	1993–2003
	17
	3282
	200...400
	0,02...39
	0,05…0,95

	R41/R744
	1997–2006
	3
	559
	192...400
	0,12...35
	0,01…0,85

	R50/R744
	1978–2012
	10
	1101
	153...573
	0,87..100
	0,01…0,90

	R170/R744
	1945–2001
	15
	2617
	207...478
	0,03...69
	0,02…0,99

	R170/R290
	1961–1997
	14
	1706
	195...400
	0,03...35
	0,01…0,99

	R290/R744
	1951–2007
	12
	1935
	211...511
	0,06...70
	0,01…0,98


Для смесей R32/R125 и R170/R744 имеются дополнительно 388 и 243 экспериментальных значения изохорной теплоёмкости в областях параметров 208...397 К, 4...33 МПа и 218...341 К, 3...34 МПа соответственно. Они также использованы при составлении уравнений состояния этих смесей.

Для получения данных о плотности, соответствующих опытным p,T,x-данным, были составлены вспомогательные уравнения состояния по имеющимся p,ρ,T,x-данным. По этим уравнениям рассчитаны значения плотности, дополнившие p,T,x-данные, после чего были составлены уравнения состояния по всему массиву данных.
Полученные на основании опытных и опорных данных уравнения состояния шести бинарных смесей описывают термодинамические свойства в однофазной области и на кривой насыщения. При составлении уравнений учитывался вес аппроксимируемых значений коэффициента сжимаемости и изохорной теплоёмкости. Для правильного описания теплоты фазового перехода учитывалось условие равенства площадей под реальной и расчётной изотермами смеси постоянного состава в интервале от v' до v''. После составления уравнений опытные значения давлений насыщенных пара и жидкости были сопоставлены с рассчитанными на основании строгого условия фазового равновесия –– равенства парциальных летучестей компонентов смеси в жидкой и паровой фазах.
Уравнения состояния для смесей R41/R744, R170/R744, R290/R744 и R170/R290 составлены в форме, предложенной Леммоном и Джекобсеном [1]. Для смесей R32/R125 и R50/R744 уравнения были составлены в форме, рекомендованной В.И. Недоступом и О.В. Недоступом [2], которая не уступает по точности форме [1], что ранее проверялось на смесях R170/R744 и R290/R744. Коэффициенты уравнений состояния для шести смесей приведены в таблице 2. В качестве уравнений состояния компонентов при всех расчётах использованы наиболее точные из опубликованных уравнений.

Уравнения состояния, составленные в форме [1], имеют вид: 
	A = Aid+ AE,
	(1)


где A и Aid – свободные энергии Гельмгольца реальной и идеальной смеси, AE – добавка к энергии Гельмгольца от смешения. Величины Aid и AE для бинарной смеси могут быть рассчитаны по выражениям:
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где xk –– мольные доли компонентов смеси, ( = vкр/v –– приведенная плотность и 
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 = Tкр/T –– обратное значение приведенной температуры смеси. 
В выражении (2) αк0 и αкr –– идеально-газовая и реально-газовая части свободной энергии Гельмгольца компонента k; в выражении (3) aij и bij –– коэффициенты функции взаимодействия, которые определяются на основании экспериментальных данных о термодинамических свойствах смеси. Значения коэффициентов функции взаимодействия были определены путём пошагового регрессионного анализа с использованием метода составления уравнения состояния, предложенного Реук и Армстронгом [3].
Уравнения, составленные в форме [2], также имеют вид (1). Отличия от формы [1] состоят в том, что в выражении (2) мольные доли xk возводятся во вторую степень, а в выражении (3) перед произведением этих долей x1x2 стоит множитель 2.

Критические значения удельного объема и температуры смеси vкр и Tкр рассчитываются с помощью выражений:

	vкр =x1vкр1  + x2vкр2,
	(4)

	Ткр =x1Ткр1  + x2Ткр2,
	(5)


Для оценки точности полученных уравнений состояния выполнено подробное сопоставление рассчитанных значений термодинамических свойств с экспериментальными и опорными данными. Оно показало, что уравнения описывают соответствующие массивы данных для четырёх смесей со средними квадратическими отклонениями по плотности: 0,25 % – для смеси R32/R125, 0,15 % – для смеси R41/R744, 0,23 % – для смеси R170/R744 и 0,22 % – для смеси R170/R290. Для смесей R50/R744 и R290/R744, для которой часть данных получена в 1945–1951 годах, отклонения δρср равны 0,35 и 0,39 %. Уравнения для смесей R32/R125 и R170/R744 описывают данные об изохорной теплоёмкости со средними квадратическими отклонениями 1,32 % и 1,25 %.
Таблица 2 Коэффициенты aij и bij функции взаимодействия для смесей

	i
	j
	aij
	i
	j
	aij
	i
	j
	bij

	R32/R125

	1
	0
	4,6731642·10–1
	10
	1
	1,7691769·10–5
	5
	2
	–1,8620876·100

	1
	1
	–3,1981371·10–1
	
	
	bij
	5
	4
	2,1611290·100

	1
	2
	–1,3492889·100
	1
	1
	–4,4740867·100
	5
	5
	–1,0776408·100

	1
	6
	–7,9390186·10–3
	1
	2
	1,5384715·101
	7
	1
	–9,7821017·10–3

	2
	3
	1,0116214·10–1
	1
	3
	–1,9991532·101
	9
	1
	1,2680964·10–2

	4
	0
	1,9803164·10–2
	1
	4
	1,1760475·101
	10
	3
	–1,6539102·10–2

	5
	6
	7,5862805·10–5
	1
	5
	–2,7819001·100
	10
	4
	1,5273994·10–2

	9
	3
	–1,1782353·10–5
	2
	2
	1,7203953·10–1
	
	
	

	10
	0
	–1,5821753·10–5
	5
	1
	9,1190042·10–1
	
	
	

	R41/R744

	1
	0
	–2,5896180·10–1
	6
	5
	–6,3065694·10–4
	1
	4
	6,5546006·101

	1
	1
	6,5054585·10–1
	7
	6
	6,3453311·10–5
	1
	5
	–1,8436662·101

	2
	3
	–4,0625435·10–1
	
	
	bij
	2
	2
	–3,4274059·10–1

	2
	4
	2,0300243·10–1
	1
	1
	–1,1196027·101
	2
	3
	3,6935151·10–1

	5
	2
	5,7558472·10–3
	1
	2
	5,1452056·101
	4
	5
	–1,4525378·10–1

	6
	0
	–6,2664020·10–4
	1
	3
	–8,7671466·101
	
	
	

	R50/R744

	1
	0
	3,1067907·10–1
	1
	5
	4,1848184·10–1
	1
	2
	–1,4173131·10–1

	1
	1
	5,8770710·10–1
	2
	4
	9,4341391·10–2
	2
	2
	1,5928000·10–1

	1
	2
	–3,9774972·100
	3
	0
	4,9579196·10–2
	3
	1
	–5,1850972·10–2

	1
	3
	3,7059630·100
	4
	5
	–3,8890967·10–3
	5
	2
	3,0556404·10–2

	1
	4
	–2,0560357·100
	9
	1
	3,4165959·10–5
	
	
	

	R170/R744

	1
	0
	3,7513010·10–1
	8
	6
	1,7317570·10–4
	1
	5
	2,5223560·10–1

	1
	1
	–6,2318370·10–1
	10
	1
	1,8418240·10–5
	2
	3
	1,0756850·10–1

	1
	4
	9,2779100·10–2
	10
	5
	–3,5355650·10–5
	6
	3
	2,2274290·10–1

	2
	6
	–2,2611400·10–2
	
	
	bij
	7
	2
	–2,0104620·10–1

	5
	1
	8,0489360·10–3
	1
	4
	–3,0212310·10–1
	8
	1
	6,7155440·10–2

	R290/R744

	1
	0
	1,0794214·10–1
	8
	0
	–4,4609617·10–4
	1
	1
	–3,1329800·10–1

	4
	0
	4,9891144·10–2
	8
	1
	6,8003905·10–4
	5
	3
	–4,3338196·10–1

	5
	2
	–9,7331038·10–3
	8
	5
	–6,8316075·10–3
	7
	5
	1,0647154·10–1

	5
	5
	5,5099654·10–2
	10
	5
	5,9288508·10–4
	9
	5
	–9,7751743·10–2


Продолжение таблицы 2
	i
	j
	aij
	i
	j
	aij
	i
	j
	bij

	R170/R290

	1
	1
	3,7405180·100
	1
	2
	1,4774160·102
	4
	3
	6,9474480·100

	1
	2
	–2,3720420·100
	1
	3
	–1,8227310·102
	4
	5
	–4,6111100·100

	1
	6
	1,9130940·10–1
	1
	4
	7,2348640·101
	5
	4
	–8,6159580·100

	2
	0
	–7,1867430·10–1
	2
	2
	1,0340890·102
	5
	5
	7,4479450·100

	3
	1
	6,0170130·10–2
	2
	3
	–3,5530250·102
	10
	4
	–2,3363710·10–2

	3
	6
	–4,8776900·10–3
	2
	4
	4,0517870·102
	10
	5
	6,1954480·10–3

	
	
	bij
	2
	5
	–1,5068260·102
	
	
	

	1
	1
	–4,013553·101
	3
	2
	–4,2001900·100
	
	
	


Уравнения состояния введены в автоматизированную информационную систему по теплофизическим свойствам технически важных веществ, разработанную нами [4]. С помощью системы могут быть рассчитаны свойства 21-го вещества в газообразном и жидком состояниях: одноатомных газов, воздуха и его основных компонентов, диоксида углерода, аммиака, пяти углеводородов и шести альтернативных хладагентов. Также рассчитываются свойства 11-ти смесей, используемых в технике низких температур.
Для шести смесей выполнен анализ их термодинамического поведения в состоянии фазового равновесия, при этом были построены р, Т, х-диаграммы зависимости давления смесей от температуры и состава. Оценена эффективность этих смесей как хладагентов, для чего с помощью программы, описанной в [5], были рассчитаны основные характеристики цикла одноступенчатой холодильной установки при использовании смесей в качестве рабочих тел.
  По уравнениям состоянии рассчитаны таблицы значений плотности, энтальпии и энтропии шести смесей для интервалов температур 240–400 К и давлений от 0,1 МПа до максимального давления, охваченного экспериментом. Уравнения состояния и таблицы термодинамических свойств смесей могут быть рекомендованы для расчёта холодильных установок.
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