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O VAN DER WAALSOVE STAVOVE ROVNICI.
BORIS GRUBER, Praha. _ ‘

. Z van der Waalsovy stavové rovnice plyne pro isothermu vztah

)

kde znadf p tlak, v objem a .T' absolutni teplotu plynu, R plynovou kon-
stantu a a, b konstanty charakterisujicf plyn. Isotherma dan4 rovnicf (1)
se shoduje celkem dobfe s isothermou zjisténou expemmentélné je-li
teplota 7' vétsf nez kriticks teplota
1 AvBak pro niz§f teploty 7' ne% tep-
lota kritickd se obé isothermy pod-
statnd lisf. Stladujeme-li toti% v tom-
to piipadé plyn, vzristd nejprve je-
ho tlak ptiblizné podle theoretické
~ isothermy a% k bodu 4 (viz obr. 1),
jehoZ poradnice je rovna napéti na-
sycenych par pii teploté 7'. Pfi dal-
#im zmenSovani objemu se v8ak tlak
neméni podle kiivky ABCDE, jak . ‘ i
%4d4 rovnice (1), nybrz zlstiv4 stéle Obr. 1.
stejny a rovn4 se napéti nasycenych T
par; jeho pribéh*zndzoriiuje tsetka AE. Bod E zna$i stav, kdy veéke-
ry plyn privé zkapalndl. Zmeniujeme-li objem dél, vzristd tlak ka-'
paliny pnbhzné opét podle theoretické isothermy.
Polozime si v této préci za tkol najiti takovou zivislost tlaku p
“ha objemu v pfi konstantni teplotd 7, které by.pro niZ$i teploty 7, ne
je kritickd teplota, lépe. odpovida.la. skutetnosti nel zivislost dané
rovnici (1). -
Nejprve formulu]me a feSme tlohu trochu obecnéji. Budtei M,N,P
kladné. sla, budiz 0 < N < & < 8 & budiz ddna funkce

f(x)=—M—ﬁ——§. B

Hlede]me funkcl g(z), kterd by byla defmovéna )edmou aritmetickou
formulf a méla tyto vlastnosti: , -
I. V intervalech (N, «) a {8, +oo) plati
- 9(@) = ().
II V intervalu {«, f> jest T
~ ) —1) ul(ﬂ) —Bix) ..
By it = et}
- ’)' To jest ptimka prochézejici body [«, f(x)], [B, f(B))- .
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- I
: PoloZme : _
- - gl@) = - ay(|jx— I Ix’—'ﬂl) + a, _
T a4 ayr —af + aglz — B 4 a4
_ a,(|z—o| = |z —B|) + a4

agz? 4 alol-""2 —_— 0‘2l + aul-""2 i ﬂ2|

tak¥e v intervalu (N o) plati

. Qy — a,(f—a) |
gle) = z(a; — ay— a;) 4 ayx + agf + a, _ '
_;_ as—a, (B—o)
2Hag— @19 — @) + a100* + a1y’

v intervalu {x, f) pak

g %(as + ag— ag) — ayx + asf + a;
i 20,8 — ay(x + ) + a4
2*(ay + a0 — au) — ax? + a,p?
a v intervalu (B, + )

(2) = — % + 3 —o) .
- 9 z(as + a4 + as)—%“""'.aaﬂ + ag
‘ ag + a; (f — )

- z%(ay + a0+ ayy) — ayx® — "1152 *

Podminky Ia II budou splnény, bude-li platit

—al(ﬂ""o‘) =M ’ a; + @, (8 —«) o
a3 — Gy — g ,' . agtagtag
_a‘“+a6ﬂ+a° ='N _‘—a4“_a5ﬂ+a°=N (
A3 — Gy *— Gy ’ as + a, + a; o
_“s'—'“v(ﬂ—d)'-____P ) . 8y 4 aq(f —a) _
Qg — G19—Gyy ' @y + G0 + A ’

- ‘3100‘2"{"“11/32 0, a3+ a,~—a; =0, ao"l‘am—“u—o
" Systému (3) lze vthvét hodnotami :

R ey =M, ' - a; =—Pla+p),
PP ay = — M(x + f —2N), ag = P(a® -+ %),
 ag=—(x+p—2N), - ay =0+ B3
" ay=p—N, ' ay = —f%
'“5"—“"(0"“1\’) ‘ : an—""

@)

p (3)




o

Dosadime-li odtud do (2), dostaneme"

) — Mz —s) —|o—f) —x —f + 20) _
— (o + f—2N)z—N) + (B—N)s—a[—(a— Nz —p]
— Plo + f)(jx — o] — |¢ — B]) + P(a* + f?) 4)
(x® + %) 22 — 2 |2 _0‘2| + 0‘2Ix2 — 52| : .

Necht funkce p = @(T') znadi zévislost napdti nasycenych par na
teploté. Je-li teplota 7' niZz8f nez kritick4 teplota, m4 rovnice (ply-
nouct z(1)) ’

v3p(T) — v(bp(T) + BT) + av —ab = 0 (5)

v intervalu (b, +-00) kofeny v, << v, < v5, které odpovidaji dsetkdm
bod Z, C, A na obr. 1. Dosadime-li do rovnice (4) p za g(x), v za z,
RT za M,bza N, a za P, v, Za & & ¥y Za B, dostaneme ,

p = Fyo) = -

RT(jv — vy| — |v — v4| — vy — v5 + 2b)

— (v + v3— 2b)(v — b) + (v;— b)|v — vy — (v, ~— b)[v — v
—a(v; + vs)(l'” “‘”ll - ]” — ”3’) + a(v,® + v5?) - (8)

(2 + v5?) 0@ — w20 — 0| + v 202 —wg?|

coZ je hledan4 zavislost. Na piiklad pro jednu grammolekulu H,O a pro
teplotu 7' = 100° C = 373°K m4 rovnice (6) tvar
N -30,59(|v — 0,04| — |v — 30,43| — 30,41)
p= 30,41(v — 0,03) + 30,40|v — 0,04| — 0,009|v — 30,43|
= 176,43(|v — 0,04| — |v — 30,43|) + 5361,4
* 926 v — 926[v* — 0,0017| + 0,0017|v2 — 926|’

)

méfime-li objem v v litrech a tlak p v atmosférach.?) Platnost vztahu (6)
mbzeme roziifit i na piipad, Ze teplota 7' je vétsi nei kritickd teplota.
V tom piipadé m4 rovnice (5) v intervalu (b, +00) jediny redlny koten
9,. 3) Polozime-li v (6) v, = vg3==1v,, dostaneme (1), takZe vztah (6) mé

vyznam stavové rovnice. -
: ' 2 2 . \/
%) Zde jest a = 2R TR 5,793 atm, b= BTk _ 0,0324 1; rovnice
64pr 8pk

(5) m4 koteny v, = 0,04151, b, = 0,1481, vg = 30,43 1.

8) Pfesnd vzato, neméi vlastnd v tomto piipadé rovnice (5) smysl, nebot
nelze mluvit o napdti nasycenych par @(7). MiZeme viak povazovat @(T) za nd-
jakou funkei, kter4 neni ,,zakonéena‘* kritickym bodem a kter4 pro ni%3f teploty,
nezli je teplota kriticks, vyjadiuje zavislost napéti nasycenych par na teplotd T
(na p¥. Koldtkav vztah

p=eo (A—--?,—ClogT)) '

D189




Rov’mce (6) sice fe&f danou tlohu, je viak ponekud nevyhodn4 tim,
%e se v ni vyskytuji ¢sla v, & v;, k ]e]mhi uréeni je t¥eba feSit rovnici
tfettho stupnd. Proto se pokusime najft ]esté jiné rovnice, které by od-
-povidaly skutednosti stejné dobfe ]ako rovnice (6) a nemely zminénou
nevyhodu. Omezfme se na pipad, Ze teplota. T je mensi nei kriticka
teplota.
~ . Raciondlnf funkce
RT a
v —b - r) - <P(T)

" mé v intervalu (b, +00) tyté% nulové body jako polynom
" P(v) = v*p(T) — v2(bg(T) + RT) + av — ab;
oznadili jsme’ je v; < v, < v5. Oznadme y < & nulové body polynomu'

| S = aotpT) — lbdT) + RT) + o
. tﬁdy { . »
., _ BT + bp(T) — VR2T2 + 2bRTg(T) — 3ag(T) + b2(<p<T)>=
= | 39(T) | )
5 BT + bp(T) + VET® 1 26RT@(T) — 3ag(T) + B(p(T)}
(1) ~
Ztejmé je n<y<v,<d <vy
- Sestrojme funkce ) |
S : 1|v— 1jv— 1
fl(v)=_Zv y+4v 6 2’
' 1 |v y| 1|v— 6[ ) '
falo) = TTv—y “dTe—=8" - [ (9)\
_ llv—y| 1|p—9|
lﬁ(v)_ 4') 7 4”‘—6+ J
. takie v mt.ervalu (—o0, 7) jest o . ,

h) =4 fil) =4 falv) = §,
v intervalu (y,d) pak ‘ o
_ - fl(”) = 0; f(v) =0, fy{v)=1 4

a v intervalu (8, +c0) S _
- ' hv) =% /z(”) =—%  filvy=4
Potom hledané. zémslost tlaku p na ob)emu v]e déna roynici

RT
P - F. z(”) =f(v) ( ) —b ;g ‘f. P(T)|+f5(0)p(T).
 Vakutku snadno’ zpstime ze plat I

> - . SN
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. RT a
' P =0"3 "%

v intervalech (b, ;) a {¥s '{"00) a
o Fa(v) = o(T)

v intervalech (v,,7), (¥, VgD, (¥s, 0) & (3, v, to jest v intervalu (v, vs)
s Vy)lmkou bodii 7, 8. V téchto bodech neni dunkce (10) definovina,
m4 v nich viak limitu (7). (isla v,, vy, kters jsou kofeny rovnice tiettho
stupné, se pritom ve vztazich (10), (9) a (8) viibec nevyskytuji. Dosa-
dime-li do rovnice (10) za f,(v), fo(v), fs(v) ¥ a & z (9) a (8), dostaneme
zévislost tvaru

p=F@T,¢T) =~G(v, T),

coZ je stavova rovnice platnd pro niZs teploty, ne? je teplota kritickd.

"U rovnice (10) ponekud vadi, Ze neni definovdna v bodech y a 4,
v nichz mé fysikéln{ vyznam Tento nedostatek lze odstramt Necht
je € libovolné &islo, pro néz plati

0<e< Mm( s — Vs 0 — 1,). ( (11)
Oznatme
1 l
0:(v) =——;1—(l”—7'l~|v~—(7+6)l—!v~ (0—e) + l”*al)
1
9(v) =—;—(Iv—ﬂ~lvww+s)l + lv—(é—eﬂ——lv—él),

1

gsv) = 4-8(11:—7|-'|v~<y+s>1~iv—<a-a>1,+,|v—al)’+§ K

a sestrojme funkci

RT
Fyfo) = g3(0) (»-—,; - —“;).

. ) ‘ + ga(0p(T).
- (12)
Snadno shleddme, Ze v intervalu (b, +00) 8 vyjimkou bodi y,d plati
Fy(v) = F,(v), nadto viak je Fs(y) Fy(8) = @(T'), takie Fy(v) jo
v intervalu (b, +00) spojitd a je tam rovna funkci F,(v). Pfednost
vztahu (12) je vSak zmenfena tim, %e nerovnina (11) vyZaduje, aby-
chom aspoti odhadli velikost &sla v,, které je kofenem rovnice tfetiho
stupng, tak¥e ze zdvislosti (12) nemiZeme ziskat jednoduchym dosa-
zenim stavovou rovnici, jako to bylo moZno u funkee (10).

*

On Van der Waals’ equation of state. If the temperature 7' is lower than the
critical temperature T, the isothermal of Van der Waals’ equation (1) contains
the points EDCBA (Fig. I). But the actual isothermal of a gas follows a horizon-
tal line between the points E, 4. In the paper there is shown that it is possible
in three different ways to express thé actual isothermal in the whole interval
{b, + ) by one arithmetical formula (equations (8), (10)-and (12)).
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