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Выполнен обзор и оценка полноты экспериментального исследования термодинамических свойств (ТДС) про-
пилциклогексана в различных областях параметров состояния. Процесс анализа экспериментальных данных 
о ТДС показал недостаточную исследованность в некоторых областях параметров. Для обеспечения численной 
устойчивости и физического поведения уравнения в неисследованных диапазонах параметров состояния, мас-
сив экспериментальных данных дополнялся расчетными данными. Расчетные данные о термодинамических 
свойствах пропилциклогексана получены апробированными методиками расчета в рамках теории термодина-
мического подобия. Фундаментальное уравнение состояния (ФУС) пропилциклогексана разработано на массиве 
экспериментальных и расчетных данных посредством современного математического алгоритма на базе метода 
случайного поиска. ФУС корректно и точно описывает все ТДС исследуемого вещества в диапазоне температур 
от тройной точки до 700 К при давлениях до 100 МПа. Уравнение выражено через один из термодинамических 
потенциалов — энергию Гельмгольца. Собственными переменными этого потенциала являются — приведенная 
температура и приведенная плотность. Уравнение содержит 11 слагаемых, из которых шесть полиномиаль-
ные и пять экспоненциальные. Уравнения состояния является эмпирическим, но, тем не менее, удовлетворяет 
классическим условиям критической точки и правилу Максвелла. Кроме этого, экстраполяционный характер 
уравнения подтверждается правильным описанием хода идеальных кривых и производных термодинамического 
потенциала. Средние относительные отклонения расчетных значений ТДС по ФУС имеют следующие значения: 
плотность жидкой фазы — ±0,31 %, давление насыщенных паров — ±0,42 %, плотность насыщенной жидкой 
фазы — ±0,18 %, изобарная теплоемкость жидкой фазы на линии насыщения — ±0,54 %; скорость звука — ±0,17 %.
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Fundamental equation of state for propylcyclohexane
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A review and evaluating the completeness of the experimental study on the thermodynamic properties (TDP) of 
propylcyclohexane in various ranges of state parameters has been carried out. The analysis revealed a lack of experimental 
data in some areas of the state surface. Therefore, in order to ensure the stability of the equation of state and good 
extrapolation qualities, some calculated data on thermodynamic properties obtained by various methods were used for 
unexplored areas. At the same time, proven methods of generalized calculation developed within the framework of the theory 
of thermodynamic similarity were used. A fundamental equation of state (FES) for propylcyclohexane is obtained, applicable 
in the temperature range from the triple point to 700 K at pressures up to 100 MPa. The equation is based on the hybrid 
array of experimental and calculated data using a heuristic algorithm based on the random search method. The equation 
describes the reduced Helmholtz potential in variables — reduced temperature and reduced density, contains 11 terms, of 
which six are polynomial and five are exponential. The equation satisfies the conditions of the critical point, Maxwell’s 
rule and the rectilinear diameter, the positiveness of the heat capacity, and also correctly conveys the course of ideal curves 
and derivatives of the thermodynamic potential. The average relative deviations for the calculated values of TDP according 
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to the FES have the following values: density of the liquid phase — ±0.31 %, saturation vapor pressure — ±0.42 %, density 
of the saturated liquid phase — ±0.18 %, isobaric heat capacity of the liquid phase at the saturation line — ±0.54 %; and 
sound speed — ±0.17 %.
Keywords: propylcyclohexane, fundamental equation of state, thermodynamic properties.
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Введение
Среди различных категорий промышленно важных 

веществ в особую группу выделены углеводороды. Они 
являются важнейшим сырьем для различных отраслей 
промышленности. Обеспечение науки и промышленно-
сти надежной информацией о теплофизических свойствах 
веществ позволит реализовать программы экономии ма-
териалов, топлива, внедрить в производство оптималь-
ные, с точки зрения различных экономических показа-
телей, процессы.

Целью данного исследования является разработка 
надежных уравнений состояния технически важных 
углеводородов. Данные обо всех термодинамических 
свойствах вещества содержится в фундаментальном урав-
нении состояния, которое является аналитической фор-
мой хранения такой информации. Наличие надежного 
уравнения состояния дает возможность эффективно про-
водить расчеты на базе специализированного программ-
ного обеспечения, а также проводить моделирование 
свойств многокомпонентных смесей.

В качестве объекта исследования выбран нафтено-
вый углеводород — пропилциклогексан. Потребность 
в надежных данных о теплофизических свойствах дан-
ного вещества обусловлена его широким использовани-
ем в нефтепереработке и нефтехимии. Для характерного 
и хорошо исследованного нафтена из рассматриваемой 
группы веществ, циклогексана, авторами данной статьи 
уже разработано уравнение состояния [1]. Однако 
для других представителей данной группы веществ, в том 
числе пропилциклогексана, существует потребность 
в наличии точного уравнения состояния. Кроме этого, 
обработка данных по свойствам указанного вещества 
представляет и чисто научный интерес, так как может 
стать основой для обобщения данных по теплофизиче-
ским свойствам углеводородов различных гомологиче-
ских рядов.

Уравнение состояния  
пропилциклогексана

Наиболее удобной и компактной формой хранения 
информации о термодинамических свойствах (ТДС) 
веществ в аналитическом виде является уравнение со-
стояния. Широкое применение получили эмпирические 
и полуэмпирические многоконстантные уравнения со-
стояния. Эти уравнения наряду с высокой точностью 
расчета ТДС характеризуются также и физически вер-
ным описанием поверхности состояния, благодаря при-

менению мощных математических алгоритмов для их 
разработки. Диапазон применимости достаточно широк 
и охватывает температуры от тройной точки до начала 
термической деструкции при давлениях до 500 МПа 
и более. Уравнения в форме свободной энергии (энер-
гии Гельмгольца) α (ρ, Т), в зависимости от плотности 
ρ и температуры Т, на сегодняшний день широко при-
меняются как в зарубежной, так и в отечественной 
практике. Потенциал представлен в виде суммы двух 
вкладов идеально-газовой части α0 (δ, τ) и избыточной 
части αr (δ, τ) и в безразмерном виде представлен урав-
нением
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Избыточная часть потенциала, математическая фор-
ма которой определяется оптимизационным алгоритмом, 
представлена в виде разложения в ряд по степеням при-
веденной плотности δ и приведенной температуры τ. 
После процедуры оптимизации формы уравнения состо-
яния избыточная часть содержит шесть полиномиальных 
и пять экспоненциальных членов и имеет следующий 
вид
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где δ = ρ/ρc; τ = Tc/T — приведенные плотность и темпера-
тура; ρс, Тс — параметры приведения (характеристиче-
ские константы), соответственно.

В частности, для пропилциклогексана приняты па-
раметры критической точки: ρ с = 2,06 кмоль/м3 
и Tс = 630,8 К.

Критические константы пропилциклогексана при-
няты по данным работы [2]. Критическая температура 
определялась как среднее значение по отобранным в [2] 
данным. Критическая плотность уточнялась при опти-
мизации формы и коэффициентов ФУС в пределах уста-
новленного в работе [2] допуска.

Определение количества членов, численных значе-
ний показателей степени и коэффициентов в уравнения 
(2) производилось по алгоритму, реализующему эври-
стический метод случайного поиска [3]. Коэффициенты 
и показатели степени при температуре и плотности, 
определенные в процессе оптимизации формы ФУС (2), 
представлены в табл. 1.

Вклад ответственный за описание свойств в состо-
янии идеального газа определяется по соотношению
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где δ0 = ρ0/ρc; τ0 = Tc/T0; Т0, р0 — вспомогательные опорные 
точки (Т0 = 298,15 К; р0 = 101325 Па), соответственно; ρ0 — 
плотность идеального газа при температуре Т0 и давле-
нии р0; h s0

0
0
0,  — соответственно энтальпия и энтропия 

в идеально-газовом состоянии при температуре Т0.
Для вычисления части свободной энергии α0 (δ, τ) 

необходима корреляционная зависимость для теплоем-
кости идеального газа ср

0 . Нами предложена зависимость 
в форме (4). При разработке зависимости (4) аппрокси-
мировались данные, полученные в Термодинамическом 
исследовательском центре [4].

	 с с Т v
u

T

u T

u T
р

с
k

k
k

k

k

0
0 1

3
2

2
1

1
� � �

�
�

�

�
�

�� ��� exp( / )

exp( / )
. кДж/(кг∙К).�(4)

Значения коэффициентов уравнения (4) для пропил-
циклогексана представлены в табл. 2. 

Таблица 2
Значения коэффициентов в уравнении (4)

Table 2
Coefficients in equation (4) 

с0 9,29427 c1 0,385871

v1 1,37051 u1 173295

v2 106,426 u2 561,14

v3 313,713 u3 1919,52

Учитывая дефицит экспериментальных данных 
для исследуемого вещества и эмпирический характер 
уравнения состояния, возможны ограничения экстрапо-
ляционных возможностей уравнения. Также есть риск 

Таблица 1
Коэффициенты и показатели степени  

ФУС (2) пропилциклогексана

Table 1
Coefficients and exponents  

for FES (2) of propylcyclohexane

i ni ti di pi

1 0,1019764420406·101 0,2 1 –
2 –0,2586638538074·101 1,2 1 –
3 0,6291802757331 1,8 1 –
4 –0,2381653350393 1,5 2 –
5 0,1213674026649 0,3 3 –
6 0,3238210722341·10–3 0,9 7 –
7 0,6277386514206 1,4 2 1
8 –0,1296130708734·10–1 2,2 5 1
9 –0,6043857164847 3,7 1 2
10 –0,1596439635390 4,2 4 2
11 0,2239982397590 2,4 1 1
12 –0,5205063 1,7691 1 –
13 –0,1218961 4,0978 3 –

роста ошибок расчета термодинамических свойств вне 
области параметров состояния, включающей исходные 
данные, использованные для построения уравнения. Бо-
лее того, вид изолиний свойств в области экстраполяции 
может быть противоположен теоретически предсказы-
ваемому виду. Поэтому, для снижения риска возникно-
вения указанных проблем и улучшения экстраполяци-
онных возможностей уравнения массив эксперименталь-
ных данных дополнялся расчетными значениями ТДС. 
Расчетные данные получены обобщенными методами 
в рамках принципа соответственных состояний. Анализ 
показал, что, используя такой подход, удалось поднять 
верхнюю границу применимости уравнения состояния 
до температур начала термических превращений. 
При этом поведение расчетных термодинамических 
свойств хорошо согласуется с уравнением состояния. 
Вблизи тройной точки добиться полной гладкости изо-
линий затруднительно. Однако отклонения расчетных 
значений по уравнению состояния от сглаженных экспе-
риментальных данных не превышают неопределенности 
экспериментального исследования в этой области.

Таким образом, расширение массива исходных дан-
ных за пределы области имеющихся экспериментальных 
данных путем физически обоснованной экстраполяции 
позволяет расширить область применимости уравнения 
состояния и существенно улучшить воспроизведение 
термодинамической поверхности вещества.

Для расчетов использовались следующие методики. 
Плотность жидкой фазы на линии насыщения за преде-
лами экспериментального исследования рассчитывалась 
по двум уравнениям: уравнению Филиппова [5] и урав-
нению Железного [6]. Принимались средние значения, 
при этом расчетные данные хорошо согласуются между 
собой во всем диапазоне температур. Указанные уравне-
ния описывают имеющиеся экспериментальные данные 
со средним квадратичным отклонением соответственно 
0,064 % и 0,055 %. Для расчета плотности газовой фазы 
в диапазоне температур 530–700 К применена обобщен-
ная форма уравнения состояния Ли и Кесслера [7].

Давление насыщенных паров за пределами экспери-
ментального исследования рассчитывалось по двум обоб-
щенным уравнениям Зиа и Тодоса [8] и Фроста — Кол-
куорфа — Тодоса [9]. Для сравнения с ФУС принимались 
средние значения. Данные о плотности и изобарной те-
плоемкости в критической области рассчитывались 
по двум кроссоверным уравнениям состояния [10, 11].

Для повышения численной устойчивости уравнения 
и его тестирования при сверхкритических параметрах 
возможно использование данных молекулярного моде-
лирования. Такой подход возможен при наличии требу-
емых вычислительных мощностей и оптимизированных 
потенциалов межмолекулярного взаимодействия. Такой 
подход уже был реализован авторами данной статьи 
при разработке и тестировании уравнений состояния 
н-тетрадекана и н-пентадекана [1].

Анализ полученных результатов
Результаты сравнения разработанного уравнения 

состояния с экспериментальными и расчетными данны-
ми о термодинамических свойствах пропилциклогекса-
на представлены в табл. 3.



88

Заметим, что p, v, T-зависимость пропилциклогек-
сана исследована только в жидкой фазе. За основу при раз-
работке уравнения состояния принимались данные Ла-
есека [12]. В работе [12] приведены значения плотности 
в диапазоне параметров 270–470 К и 0,1–40 МПа. Чисто-
та исследуемого образца составляла 96,68 %. Неопреде-
ленность измерения варьировалась от 0,07 до 0,14 %. 
Расчетные данные по [2] для плотности пропициклогек-
сана в жидкой фазе приводятся в узком диапазоне пара-
метров 323–383 К и 30 МПа. Как видно из таблицы 3, 
указанные данные описываются с отклонением 0,48 %.

Исследования давления насыщенных паров пред-
ставлены работами [13]–[15]. Как правило, исследовался 
узкий диапазон температур. Данные Мокбела [15] явля-
ются наиболее широкодиапазонными из представленных 
в обзоре. В работе [15] нижний предел исследования 
по температуре составляет 233 К, верхний предел — 
452 К. Неопределенность измерения автор оценивает 
в 0,2 % при давлениях свыше 1 кПа и 1,0 % при более 
низких давлениях. Исследовался образец с чистотой 98 %. 
Данные [15] непосредственно включались в обработку 
при построении уравнения состояния.

Плотность насыщенной жидкости исследована 
не в полном объеме [16, 17]. При разработке уравнения 
за основу были приняты данные Прака [16], как наиболее 
широкодиапазонные. Среднее относительное отклонение 

расчетных значений плотности жидкой фазы на линии 
насыщения по ФУС составляет 0,18 % (табл. 3).

Теплоемкость пропилциклогексана исследована 
на линии насыщения в работе Финка [18]. Исследования 
проводились калориметрическим методом, неопределен-
ность измерения составляла ~ 0,4 %. Указанные данные 
описываются новым уравнением с отклонениями близ-
кими к погрешности эксперимента.

Скорость звука исследована только в работе [12]. 
Измерения выполнялись в узком интервале температур 
при атмосферном давлении. Точность описания скорости 
звука уравнением (1) составляет 0,166 %.

Экспериментальные данные о ТДС в критической 
области отсутствуют. Однако при разработке уравнения 
учитывались классические условия равенства произво-
дных первого и второго порядков от давления по темпе-
ратуре нулю на критической изотерме. Поэтому в широ-
кой окрестности критической точки уравнение верно 
описывает поверхность состояния, но с большими нео-
пределенностями. Что же касается описания критической 
аномалии непосредственно, то для этого применимы 
уравнения состояния, полученные в рамках масштабной 
теории, а эмпирические уравнения состояния здесь не-
применимы по определению.

Результаты отклонений псевдоэкспериментальных 
(расчетных) значений от значений, полученных по урав-

Таблица 3
Результаты сравнения данных о термодинамических свойствах 

пропилциклогексана со значениями, рассчитанными по ФУС (1)–(3)

Table 3
Results of Comparison of Thermodynamic Properties  

for propylcyclohexane with values calculated according to FES (1)–(3)

Год Первый автор,
источник Точки

Диапазон параметров Среднее относительное отклонение, 
%

Т, К р, МПа жид. газ крит.
p, v, T-данные

2008 Лаесек [12] 162 270–470 0,1–40 0,134 – –
2000 Френкель [2] 4 323–383 30 0,478 –
2023 Расчет по [7] 65 520–700 0,6–25 – 0,604
2023 Расчет по [10] 99 625–650 2,6–4,7 – – 1,446

Давление насыщенных паров
1945 Виллингхэм [13] 20 345–430 – – 0,166 –
1949 Форциатти [14] 20 346–431 – – 0,140 –
1995 Мокбел [15] 24 233–452 – – 0,940 –
2023 Расчет по [8, 9] 90 233–630 – – 0,496 –

Энтальпия испарения
2000 Френкель [2] 2 298 – – 0,444 –

Плотность насыщеной жидкой фазы
2018 Прак [16] 8 293–363 – 0,150 – –
1944 Гаррет [17] 8 280–310 – 0,205 – –
2023 Расчет по [5, 6] 27 180–628 – 0,288 – –

Теплоемкость на линии насыщения сs

1965 Финк [18] 47 188–380 – 0,544 – –
2023 Расчет по [5, 6] 24 390–600 – 1,299 – –

Теплоемкость при постоянном давлении ср

2023 Расчет по [5, 6] 99 625–650 2,6–4,7 – – 6,592
Скорость звука

2008 Лаесек [12] 8 278–343 0,101 0,166 – –
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нению состояния (1), подтверждают их термодинамиче-
скую согласованность. При этом расчетные данные ис-
пользовались для сравнения и контроля, но не включались 
в обработку. Тем не менее, предлагаемое уравнение со-
стояния пропилциклогексана характеризуется численной 
устойчивостью и высокой точностью описания ТДС. Экс-
траполяционные возможности уравнения подтверждают-
ся диаграммами состояния, представленными на рис. 1–4. 
На рис. 1 ход изотерм имеет физически правильный ха-
рактер. Что особенно важно, взаимных пересечений изо-
терм при высоких давлениях не наблюдается. На рис. 2 на-
блюдаются характерные максимумы теплоёмкости на раз-
личных изобарах, достигая бесконечно большого значения 
на критической изобаре. На рис. 3 изобары при низких 
температурах имеют гладкий вид и не меняют наклон, 
а значение скорости звука в критической точке стремит-
ся к минимуму. Физически верное поведение «идеальных 
кривых» подтверждает хорошие экстраполяционные воз-
можности нового уравнения состояния.

Физически верное описание поверхности состояния 
пропилциклогексана уравнением состояния при дефи-
ците экспериментальных данных обеспечивалось при-
менением современного математического алгоритма 
многомерной оптимизации, основанного на методе слу-
чайного поиска [1]. Алгоритм имеет ряд преимуществ 
перед градиентными методами и активно применяется 
для решения такой комплексной задачи как построение 
уравнения состояния оптимизированной формы. 
При этом численная реализация достаточно проста и дает 
возможность эффективно решать задачи нелинейной ус-
ловной оптимизации. Говоря об условной оптимизации, 
имеется в виду применение многочисленных ограниче-
ний в виде неравенств, благодаря которым и достигается 
правильный ход изолиний, в частности, на рис. 1–4. Та-
ким образом, осуществляется поиск условного миниму-
ма целевой функции, при котором расчетная поверхность 
состояния максимально соответствует реальной поверх-
ности.

Рис. 1. Диаграмма давление — объем  
для пропилциклогексана

Fig. 1. Pressure — volume diagram  
for propylcyclohexane

Рис. 2. Диаграмма теплоемкость — температура  
для пропилциклогексана

Fig. 2. Isobaric heat capacity — temperature diagram  
for ethylcyclohexane

Рис. 3. Диаграмма скорость звука — температура  
для пропилциклогексана

Fig. 3. Sound velocity — temperature chart  
for propylcyclohexane

Рис. 4. Поведение идеальных кривых  
пропилциклогексана

Fig. 4. Behavior of ideal curves  
of propylcyclohexane
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Заключение
Разработано фундаментальное уравнение состояния 

технически важного углеводорода — пропилциклогек-
сана. Уравнение описывает все термодинамические 
свойства исследуемого вещества с высокой точностью 
в диапазоне температур от тройной точки до 700 К 
при давлениях до 100 МПа. Для экспериментально не-
исследованных областей термодинамической поверхно-
сти пропилциклогексана были получены расчетные 
значения ТДС на основе независимых методов, прошед-

ших тщательную апробацию. Массив эксперименталь-
ных данных, используемых для разработки и тестиро-
вания уравнения состояния, дополнялся расчетными 
данными. Результаты расчетов по уравнению состояния 
и сравнения с этими данными позволяет сделать вывод 
об их высокой точности и термодинамической согласо-
ванности. Таким образом, новое фундаментальное урав-
нение состояния пропилциклогексана является числен-
но устойчивым и обладает хорошим экстраполяционным 
поведением.
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