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Рассматривается комбинированное уравнение состояния (УС), с помощью которого составлены таблицы термодинамических свойств SF6 (М=146.05 кг/кмоль), предлагаемые в качестве стандартных справочных данных. УС имеет вид явной зависимости P = P(ρ, Т), здесь P – давление, ρ и Т – плотность и температура, и удовлетворяет условиям: 1) УС передает термодинамические свойства SF6 в регулярной части термодинамической поверхности с точностью эксперимента; 2) УС включает характеристики, которые рекомендует масш-табная теория критических явлений (МТ), в их числе критические показатели 
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, 
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, и (, а также относительные расстояния от критической точки (τ = (T-Tc)/Tc, и Δρ = ρ/ρс –1), ρс и Тс – критические плотность и температура, 3) УС отвечает соотношениям термодинамики и МТ для свойств в критической области. 

Рекомендуемое УС имеет комбинированный вид [1]:

 P/Pc = (1 – Y)∙Preg/Pc + Y∙Pscal/Pc ,                                                   (1)
где preg –  новое регулярное УС для аппроксимации p,(,Т-данных в жидких и газовых областях состояний вне критической области, pscal – масштабное уравнение состояния для критической области, Y = ω erfc(
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٠|τ|) exp (– μ(Δρ)2)– кроссоверная функция для объединения этих уравнений (ω = ρ/ρс, Δρ = ω – 1, и- регулируемые константы).
Регулярное УС, содержащее 13 регулируемых коэффициентов, имеет вид:
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где t = T/Tc, zс = Pс/ρсRTс, 
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, ωt = ρtr(liq) /ρc – отношение плотностей жидкости в тройной и критической точках. Системно - зависимые константы Ai, входящие в (2), определяются методом наименьших квадратов при аппроксимации исходных P-ρ-Т – данных.
Масштабное УС, содержащее значения pc, ρc, Tc и регулируемые константы q, k, M-ap, C1, с учетом разложения интегрального члена, см. [1], имеет вид: 
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где k – коэффициент асимптотической зависимости сжимаемости pcKT = ( -( /k на критической изохоре.
Величина q из (3) является коэффициентом в зависимости Δρ = ± (-τ/q)( + B(-τ)1-α для бинодали, qp = 4.0015q, (, (, δ – критические индексы, α – индекс теплоемкости Cv(Т, ρ=ρс); M-ap – регулируемая константа. Значения ( = 0.3255, γ = 1.239, α =0.11 взяты в согласии с 3-мерной моделью Изинга.

Высокоточные (P, ρ, Т) – данные [2,3], содержащие 555 точек в газе и жидкости в диапазонах (225 <Т < 340) К, и (5 < ρ < 1840) кг/м3, включая области тройной и критической точек; P-ρ-Т данные [4], содержащие 442 точки при P на изобарах (5; 10; 15; 20; 25; 30 МПа) в области 273 ≤Т ≤623 К, применены для определения коэффициентов УС (1).

Значения коэффициентов УС (1) даны в Табл. 1. Другие параметры УС (1) имеют следующие значения: Tс = 318.709 K, ρс = 742.255 кг/м3, Pc = 3.755 MПa. zс= Pс/ρсRTс= 0.27883571, R= 56.92645 кДж/(кг К), Ttr = 223.555 K, ρtr(liq) = 1845.16 кг/м3, ρtr(vap) = 19.5006 кг/м3 , Ptr = 0.23143 MПa, ωt = ρtr/ρc = 2.4858901.
Таблица 1. Коэффициенты УС (1)
	A1
	0.0313842

	A2
	2.4406090

	A3
	0.8728726

	A4
	0.3470516

	A5
	1.8047499(10-5

	A6
	0.5064024

	A7
	0.3326962

	A8
	2.0980420(10-3

	A9
	1.4145170

	A10
	-896.040

	A11
	-0.0182603

	A12
	-3.1470583(10-7

	A13
	6.5786910

	M-ap
	7.22567116

	q
	0.15657

	k
	8.66463858

	
	570.584

	
	10.427557

	C1
	-17.60


Среднеквадратическое отклонение (СКО) экспериментальных данных [2, 4] по давлению от рассчитанных значений по УС (1) в однофазной области 224K ≤ T ≤ 623K, 0.1 МПа ≤ Р ≤ 30 МПа и 8 кг/м3 ≤ ρ ≤ 1842 кг/м3, составило σР = 1.05% (средне-взвешенное отклонение AADР = 0.51%). Аналогичная оценка СКО для плотности составила σρ = 0.52 % (AADρ = 0.27%). Регулярное УС (2) хорошо описывает данные [2] о плотности во всей области эксперимента, при этом заметные систематические отклонения выявлены в скейлинговой области: ∆τscal {τ = - 0.1… 0.1}, ∆ρscal   {∆ρ = - 0.4… 0.4}. 


УС (1) относится к малоконстантным уравнениям, так как содержит 13 регулируемых коэффициентов (Ai) в preg (2), из которых три (A3, A5, A11) рассчитываются с использованием трех условий в критической точке и остальных 10-ти Ai, и один (А12) находится при наложении условия ρtrexp = ρtrcal. Таким образом, в регулярной части УС остается только 9 подгоночных коэффициентов. Кроме того, в pscal (3) имеется 4 регулируемых коэффициента (M-ap, q, k, C1) и 2 () - в функции Y.
С помощью УС (1) были получены выражения для энтальпии H, энтропии S, изобарной теплоемкости Cp, изохорной теплоемкости Cv и скорости звука W, например, расчет Cv выполняется по формуле:

Cv = Cv,reg ( zcRt
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где 
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Cv,reg = Cv, ид –Rt{A1e1/t/t3·ω (ω – ωt)3 – A3 e-1/t/t3·ω - A4·(ωωt -ω2)e-1/t/t3 +
(A13)2 A5e(A13/t)/t3·[–ω2 (ωt - ω)4 /2]·+ 110A10 ω10e(-10/(10 t12)}.   
Для расчета производных давления по температуре tот сингулярной части УС применены следующие выражения 
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, (5)
в которых интегралы заменялись сходящимися рядами, имеющими различный вид для τ < 0 и для τ > 0. 
Для оптимизации расчетов термодинамических свойств SF6, опирающихся на УС (1), были построены дополнительные уравнения для свойств на бинодали в скейлинговой форме [5]:

ρl = (fd + fs+1) ρc,    ρg = (fd ‑ fs+1) ρc,     fs= Bs0((+Bs1((+(+Bs2((+2( +Bs3(2+Bs4(3, 


fd= Bd0(1-(+Bd1(1-(+( +Bd2(1-(+2( +Bd3(2+Bd4(3, 




ln(Ps/Pc)= Bp0τ2-α+Bp1τ2-α+Δ+Bp2τ2-α+2Δ + Bp3τ +Bp4τ5+Bp5τ7+Bp6τ9,          (6)
где fs – параметр порядка, fd– средний диаметр,( Bsi, Bdi, Bpi ) – регулируемые коэффициенты, определяемые путем аппроксимации данных на бинодали [3].

Таблицы, составленные на основе УС (1) при заданных Р и Т, включают свойства (
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,
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,Cp, Cv, W) в интервалах 230 ≤ Т ≤ 650 К и 0.01 ≤ P ≤ 50 МПа, включая пограничную кривую. Для сравнительного анализа и оценки погрешности полученных свойств использованы расчетные и опытные данные [6-9]. Отклонения даны на Рис. 1-4.
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Рис. 1. Отклонения (y/y = (100∆VV, 100∆CpCp, 100∆CvCv, 100∆WW) свойств [6] от значений (Cp, Cv, W), найденных по УС (1) в однофазной области
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а) ветвь жидкости
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б) ветвь газа

Рис. 2. Сравнение расчетных данных о теплоемкости Cv (кДж/кгК) на линии насыщения, полученные : 1 - поУС (1);  2 - по УС [6] 
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Рис. 3. Сравнение расчетных данных о скорости звука W (м/с) на бинодали (ветвь жидкости): 1 -расчет по УС (1);  2 - расчет по многоконстантному УС [6]
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Рис. 4. Теплоемкость Cv на изохорах  ρ~ ρc. Эксперимент: 1 – 740.83кг/м3  [7], 2 –737.2 кг/м3 [8]. Сплошная кривая - расчёт по (4) при ρ = 740.83 кг/м3, штриховая линия - вклад Cv,reg
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