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Предложена модель линии упругости p = ps (T), учитывающая как особенности критической точки (Tc, pc, ρc), так 
и поведение давления насыщенного пара ps в окрестности тройной точки (Ttr, ptr, ρtr). На основе предложенной 
модели ps (T) обобщена вся имеющаяся информация (479 экспериментальных точек) о давление ps хладагентов 
R1243zf, R1336mzz (E) и R1336mzz (Z) и разработаны уравнения линии упругости для интервала температур 
от Ttr до Tc. Для этих хладагентов, на основе разработанных уравнений давления насыщенного пара, ps = ps (T), 
рассчитаны значения ацентрического фактора и нормальной температуры Бойля. Выполнена статистиче-
ская оценка уравнений линии упругости: для R1243zf, R1336mzz (E) и R1336mzz (Z) получены соответственно 
следующие значения среднего абсолютного отклонения (AAD): Yin J. et al (2020), AAD=0,0182 %; Sakoda N. et al 
(2021), AAD = 0,034 %; Li Sh. (2020), AAD = 0,0426 %. Полученные результаты обсуждаются.
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A model of saturated vapor pressure p = ps (T) is proposed, which takes into account both the features of the critical 
point (Tc, pc, ρc) and the behavior of the saturated vapor pressure ps in the vicinity of the triple point (Ttr, ptr, ρtr). Based 
on the proposed model ps (T), all available information (479 experimental points) on the pressure of the refrigerants R1243zf, 
R1336mzz (E) and R1336mzz (Z) is generalized and the equations for the elasticity line are developed for the temperature 
range from Ttr to Tc. For these refrigerants, on the basis of the developed equations for saturated vapor pressure ps = ps (T), 
the values of the acentric factor and the normal Boyle temperature are calculated. A statistical evaluation of the elasticity 
line equations was performed: for R1243zf, R1336mzz (E,) and R1336mzz (Z) the following mean absolute deviation (AAD) 
values were obtained respectively: Yin J. et al (2020), AAD = 0.0182 %; Sakoda N. et al (2021), AAD=0.034 %; Li Sh. (2020), 
AAD = 0.0426 %. The results obtained are discussed.
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Введение
Сведения о давлении насыщенного пара, ps , в ши-

роком диапазоне температур имеют важное значение 
в науке и технике, в частности, при проектировании 
и эксплуатации систем жизнеобеспечения, холодильно-
го и криогенного оборудования. Высокоточные измере-
ния зависимости ps  от температуры позволяют, во-пер-
вых, уточнить ряд физических характеристик вещества, 
таких как критические температура и давление, во-вто-
рых, рассчитать ацентрический фактор, w , и нормальную 
температуру кипения, Tnb , а также первую производную 

ў ( )p Ts , которая входит в модифицированное уравнение 
Клапейрона-Клаузиуса, описывающее плотность насы-
щенного пара [1]. Использование уравнения упругости 
p p Ts s= ( )  позволяет эффективно, как показано в [2], 

рассчитывать по фундаментальным уравнениям состо-
яния линию насыщения в интервале от температуры 
тройной точки, Ttr , до критической температуры, Tc . 
Данные о факторе w  и температуре Tnb  эффективно 
также используются при расчете и прогнозировании пе-
реносных характеристик вещества. Например, теплопро-
водности на жидкостной ветви линии насыщения [3, 4].

В настоящее время происходит переход в холодиль-
ной промышленности, климатической отрасли к новым 
холодильным агентам — гидрофторхлорпроизводных 
олефинов. Проводятся интенсивные теплофизические 
исследования этих холодильных агентов, непрерывно 
появляются новые данные, в частности, о давлении ps  
этих хладагентов. Цель данной работы — это, во-первых, 
обобщить известные данные о  ps  трех холодильных 
агентах нового поколения (гидрофторолефинов, ГФО): 
R1243zf (CF3СH=CH2), R1336mzz (E) (CF3CH=CHCF3) 
и R1336mzz (Z) (CF3CH=CHCF3). Во-вторых, разработать 
обобщенную физически обоснованную модель линии 

упругости, которая удовлетворяет требованиям масштаб-
ной теории критической точки [5]. В-третьих, на основе 
предложенных уравнений линии упругости рассчитать 
ацентрический фактор и нормальную температуру ки-
пения. В табл. 1 приведены физические характеристики 
исследуемых хладагентов, а также ссылки на источники 
этих характеристик [6]–[11].

Математическая модель давления 
насыщенного пара

Результаты исследования давления насыщенного 
пара рассматриваемых хладагентов приведены в работах 
[8, 10, 12–23]. Для аппроксимации этих данных мы раз-
работали следующее уравнение:
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где pc  — критическое давление; t T Tc= /  — приведен-
ная температура; t = �t 1 ; a  — критический индекс 
изохорной теплоемкости; D  — неасимпотический кри-
тический индекс; ai  — постоянные коэффициенты; 
s Ni О  — показатели степени; N  — множество нату-
ральных чисел.

Согласно выражению (1), в рамках данной модели 
в окрестности критической точки обеспечен, в соответ-
ствии с требованиями МТ, предельный переход второй 
производной ўўps :

	 ўў ®( ) ® +Ґ�

®
p T Ts c

T Tc

 t a .� (2)

В окрестности критической точки модель (1) согла-
суется с моделью Вегнера [24]:

Таблица 1
Физические характеристики хладагентов

Table 1
Physical characteristics of refrigerants

Вещество № Tc, К № Ttp, К № pc, МПа № M, г/моль

R1243zf [7] 376,93 [6] 122,80 [7] 3,5179 [7] 96,05113
R1336mzz (E) [8] 403,53 [4] 200,15 [8] 2,7792 [9] 164,05
R1336mzz (Z) [10] 444,50 [11] 182,65 [10] 2,9030 [10] 164,056

Таблица 2
Коэффициенты уравнения линии упругости

Table 2
Coefficients for the equation of elasticity line

Вещество R1243zf R1336mzz(E) R1336mzz(Z) 

i si ai ai ai

0 0 9,6 9,6 9,6
1 0 7,421645996946581 8,135013508372767 7,939084871676906
2 0 40,522790396158165 56,000570171058364 22,47616392381647
3 0 –22,667450747515996 –17,42054454143922 –42,640721030140064
4 2 –16,920422465991287 –35,56004991623026 16,339522604070307
5 5 –33,02625183419022 82,5289075890567 –150,3867982628382
6 6 –46,71532505973685 467,13009998369773 –408,838140442331
7 7 –18,32589316914236 638,1093894665889 –345,1448798771295
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где p = p pc/ , a0 0> .

Значения коэффициентов ai  уравнения (1) мы опре-
делили в ходе поиска минимума функционала:
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где Q j  — «вес» экспериментальной точки p Tj j
(exp) �  

из массива данных для: R1243zf [13]–[18], R1336mzz (E) 
[8, 19–21] и R1336mzz (Z) [10, 12, 21–24]; J  — количество 
опытных точек: J = 158  (R1243zf); J = 68  (R1336mzz (E)); 
J = 152  (R1336mzz (Z)).

В компьютерной программе мы использовали метод 
сингулярного разложения (SVD) [25], реализованный 
в пакете MathCad 15 [26].

Значения критических индексов приняты в соответ-
ствии с требованиями МТ [5]: a = 0 11.  и D = 0 51. . Пока-
затели степени si  и коэффициенты ai  приведены 
в табл. 2.

Анализ результатов исследования
Точность расчетов ps  по уравнениям линии упру-

гости (1) мы оценили, используя следующие статисти-
ческие характеристики [27, 28]:

—  среднеквадратические отклонения (СКО):

	 СКO=
( )

Ч �( )
=
е dp

J J

j
j

J
2

1

1
,� (5)
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где dp p p pj j j
ras

j= Ч �( )100% /(exp) ( ) (exp) .

Значения статистических характеристик, рассчи-
танных по формулам (5)–(8) для хладагентов R1243zf, 
R1336mzz (E) и R1336mzz (Z) представлены в табл. 3–5.

На рис. 1–3 представлены относительные отклоне-
ния dps  экспериментальных значений ps

(exp) [8, 10, 12–23] 
от значений давления ps

ras( ) , рассчитанных по уравне-
нию (1).

Из  информации, представленной на  рис.  1–3 
и в табл. 3–5 следует, что наиболее точные данные о дав-
лении ps  для R1243zf представлены Yin J. et al. (2020) 
в диапазоне от 253 K до 376 K. Значения статистических 
характеристик для этих данных почти в 10 раз меньше, 
чем для остальных данных о  ps  R1243zf [13–15, 17, 18].

Для R1336mzz (E) наиболее точные данные приве-
дены в Sakoda N. et al. (2020) в [8] для интервала 286 K 

Таблица 3
Статистические характеристики уравнения R1243zf (1)

Table 3
Statistical characteristics of the equation for R1243zf (1)

Источник Количество 
точек СКО AAD BIAS SDV

Brown J. S. et al (2013) [13] (ITC–CNR) 55 0,027 0,153 –0,078 0,184
Brown J. S. et al (2013) [13] (UnivPM) 28 0,0721 0,181 –0,017 0,381

Higashi Y. et al (2018) [14] 20 0,0294 0,118 0,118 0,051
Yang Zh. et al (2019) [15] 17 0,0459 0,141 –0,0122 0,189

Yin J. et al (2020) [16] 26 0,00514 0,0182 0,000684 0,0262
Ding L. (2020) [17] 6 0,403 0,75 –0,691 0,634

Yao X. et al (2020) [18] 6 0,404 0,758 –0,758 0,538

Таблица 4
Статистические характеристики уравнения R1336mzz(E) (1)

Table 4
Statistical characteristics of the equation for R1336mzz(E) (1)

Источник Количество 
точек СКО AAD BIAS SDV

Tanaka K. et al (2017) [19] 17 0,0502 0,159 –0,00908 0,207
Sakoda N. et al (2021) [8] 26 0,0125 0,034 –0,000855 0,064

Boonaert E. et al (2020) [20] 17 0,194 0,711 0,711 0,326
Raabe G. (2015) [21] 8 2,97 7,27 6,69 4,41

ВЕСТНИК МАХ № 4, 2022
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Таблица 5
Статистические характеристики уравнения R1336mzz(Z) (1)

Table 5
Statistical characteristics of the equation for R1336mzz(Z) (1)

Источник Количество 
точек СКО AAD BIAS SDV

McLinden M. O. and Akasaka R. (2020) [10] 21 0,0565 0,147 0,114 0,231
Li Sh. (2020) [22] 91 0,00574 0,0426 0,00921 0,0539

Sakoda N. et al (2020) [12] 17 0,075 0,194 –0,0819 0,298
Tanaka K. et al (2016) [23] 13 0,0627 0,177 0,132 0,179

Raabe G. (2015) [21] 10 1,51 3,89 2,9 3,66

Рис. 1. Относительные отклонения dp p p ps s s
ras

s= Ч �( )100% /(exp) ( ) (exp)  давления на линии насыщения R1243zf,  

где ps
ras( )  — значения, рассчитанные по уравнению (1), ps

(exp)  — экспериментальные значения давления насыщения:  
1 — Brown J. S. et al. (2013) [13] (ITC–CNR); 2 — Brown J. S. et al. (2013) [13] (UnivPM), 3 — Higashi Y. et al. (2018) [14],  

4 — Yang Zh. et al. (2019) [15]; 5 — Yin J. et al. (2020) [16]; 6 — Ding L. (2020) [17]; 7 — Yao X. et al. (2020) [18]
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до 403 K. Значения статистических характеристик для 
этих данных, по крайней мере, более чем в 5 раз меньше, 
чем для остальных данных о  ps  R1336mzz (E) [19]–[21].

Для R1336mzz (Z) наиболее точные данные приве-
дены в Li Sh. (2020) [22] для интервала 278 K до 443 
K. Значения среднеквадратического отклонения СКО 
этих данных более чем в 9 раз меньше, чем для осталь-
ных данных о  ps  R1336mzz (Z) [10, 12, 21, 23]. Заметим, 
что наиболее точные данные получены в 2020 г. (R1243zf) 
и в 2021 г. (R1336mzz (E) и R1336mzz (Z)). Поэтому эти 
данные не учитываются при расчетах, выполняемых 
в рамках REFPROP и CoolProp, что приводит к снижению 
точности при вычислении давления насыщенного пара 
хладагентов, исследуемых в данной работе.

При расчетах и, особенно, прогнозировании равно-
весных и неравновесных свойств [29]–[32] большое зна-
чение имеет точность, с которой определен ацентриче-
ский фактор и нормальная температура кипения. По-
скольку наиболее точно эти параметры можно устано-
вить на основе данных о давлении насыщенного пара, 
то есть по уравнению линии упругости, мы по уравне-
нию (1) рассчитали температуру Tnb  и ацентрический 
фактор [33]:

	 w = �
ж
из

ц
шч

�log
( )

10
07 1

p T

p
s

c
,� (9)

где T07=0,7TС.
Полученные значения Tnb  и  w  (1), приведены 

в табл. 6.
В таблице 6 приведены известные значения (см. 

[7–10, 23]) нормальной температуры кипения Tnb
*  и ацен-

трического фактора, w* . Отметим, что в случае хлада-
гентов R1243zf и R1336mzz (Z) значения Tnb  и  w , рас-
считанные по точным уравнениям линии упругости (1) 
с коэффициентами, представленными в таблице 2, удов-
летворительно согласуются с известными значениями 
Tnb

*  и  w*  [7–10, 23]. Для хладагента R1336mzz (E) рас-
хождения между указанными нормальными температу-
рами кипения и ацентрическими факторами существен-
но  б о л ьше:  dT T T Tnb nb nb nb

* * *( ) / % , %= � Ч = �100 0 15   

и dw w w w= Ч �( ) =100 1 08% / , %* * .

Выводы
Разработанная математическая модель давления 
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Таблица 6
Физические характеристики хладагентов

Table 6
Physical characteristics of refrigerants

Вещество № Tnb
* , К Tnb, K № ω* ω

R1243zf [7] 247,726 247,644 [7] 0,260282691 0,261548239
R1336mzz (E) [9] 280,58 280,998 [8] 0,412508104 0,408039506
R1336mzz (Z) [10] 306,5 306,59 [23] 0,3867176 0,38664153
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холод и л ьн ы х а ген тов R1243zf ,  R1336m zz( E) 
и R1336mzz(Z) и показала хорошие расчетные характе-
ристики. В отличие известных уравнений линии упру-
гости, разработанных для данных гидрофторолефинов, 
уравнение (1) удовлетворяет требованиям масштабной 
теории критической точки, что позволило улучшить 
расчетные характеристики и повысить точность опре-

деления нормальной температуры кипения и ацентри-
ческого фактора хладагентов R1243zf, R1336mzz(E) 
и R1336mzz(Z). Результаты работы можно использовать 
при расчете равновесных свойств по методикам [27, 32], 
а также при прогнозировании теплопроводности жид-
ких гидрофторолефинов и гидрохлорфторолефинов 
на линии насыщения [34].
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