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O ciśnieniu krytycznem wodoru
przez

K. O l s z e w s k i e g o .

Wiadomość tymczasowa, podana na  posiedzeniu z d. 20 Maja 1891.

----------------  T--

W  poprzednich  m oich p r a c a c h 1) ,  w ykonanych  jeszcze w la tach  
1884 i 1885 w y k a z a łe m , źe vtodor oziębiony do m ożliw ie najn iższych  
te m p era tu r n ie  d a  się zam ienić w  stan  c iek ły  n aw e t pod w ysokiem  ci
śnieniem , dockodzacem  do' 190 atm . i że dopiero podczas expansy i z w y
sokiego ciśnienia d a ją  się n a  chw ilkę spostrzegać m niejsze lub w iększe 
ślady skroplen ia, co zależy od te m p era tu ry  uży tego  środka oziębiającego, 
jak o  też od w ysokości ciśnienia, p rzy  k tó rym  się robi expansy je . J a k o  środ
ków  ozięb ia jących  używ ałem  w ten c za s : tlen u  w rzącego pod  ciśnieniem  
atm osferycznem  fć =  — 181’4 0; i w  próżni dochodzącej do 9 nim . H g. 
(t ■= — 211 '5°), dalej pow ietrza w rzącego pod ciśnieniem  atm osferycznem  
(t =  — 1 9 1 '4 0) i w p różni dochodzącej do 10 inm . H g. (t =  — 2 2 0 ’0°)

') Próba skroplenia wodu. Eozpr. i Spraw. Akad. Umiej, w Krakowie Tom XV 
str. L X X II. 1884.

Dalsze próby skroplenia wodu. Tamże str. LXXIV i str. X C V III, 1884. 
Essais de liquefaction de I’hydroggue. Comptes rendus T. 98, p, 365.

Nouveaux essais de liquefaction Jde rhydrogóne. Solidification et pression critique 
de i’azote. Tamże p. 913—916. 1884.

O środkach oziębiających. Rozpr. i Spraw. Akad. Um. w Krakowie T. XIV, 
str. 193— 196 r. 1885.

Sur la  production des plus basses temperatures. Comptes rendus T. 101, pag, 
238—240. 1885.
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ja k o teź  azotu  w rzącego pod ciśnieniem  atm osferycznem  (t =  — 1 9 4 '4 0) 
i p różni dochodzącej do 60  m m . H g . (t =  — 213°).

W y k a za łe m  rów n ież , źe azot c iek ły  p a ru ja c y  w  p różni dochodzą
cej do 4  m m . H g  daje możliwie najn iższą te m p e ra tu rę , dochodzącą do 
— 225°, źe je d n a k  azot d a  się użyć z korzyśc ią  ja k o  środek  oziębiający 
ty lk o  w  celu o trzym ania  tem p era tu ry  n ieprzechodzącej —  2 1 3 ° , gdyż 
w  n iższych tem p era tu rach  odpow iadających ciśnieniom  poniżej 6 0 m m .H g  
k rzep n ie  n a  m asę śn ieżn ą , przez co sta je  się n ieprzeźroczystym  i złym  
przew odnik iem  ciepła. Z  powyższego w y n ik a , źe do o trzym ania na jn iż
szych te m p era tu r n ad a ją  się najlepiej tlen  c iek ły  i pow ietrze skroplone, 
g dyż  obydw ie te  ciecze naw et w najw iększej próżni nie przechodzą 
w  stan  s ta ły  i  nie trac ą  swej przezroczystości. Ś rodków  tych  ozięb ia ją
cych używ ałem  ju ż  w  m oich poprzednich  pracach  nad  skroplen iem  wo
doru  , w yczerpnąłem  zatem  w szystk ie m ożliwe sposoby w  celu u zyskan ia  
najn iższej tem p era tu ry , bez o trzym ania zadaw alających  rez u lta tó w , po
k aza ło  się bow iem , iż tem p era tu ra  — 220°, t. j .  najn iższa  tem p era tu ra , 
ja k ą  m ożna by ło  uzyskać za  pom ocą skroplonego pow ietrza , leży po- 
w yżej k ry ty cz n e j tem p era tu ry  w odoru. P odejm ując  na nowo m oje da
w niejsze dośw iadczenia, nie m iałem  i te raz  nadziei u zy sk an ia  niższej 
te m p era tu ry  za pom ocą środków  ozięb ia jący ch , lecz liczy łem  n a  w iększą 
sku teczność expansy i sam ego w odoru p rzy  w ykonan iu  tych  dośw iadczeń 
n a  w iększą skalę.

Ilość środków  ozięb ia jących , t. j .  skroplonego tlenu  i pow ietrza, 
uży w an y ch  w  daw niejszych dośw iadczeniach nie p rzew yższała 2 — 3. cm. 
sześć, pod ciśnieniem  atm osferycznem , a zm niejsza ła  się znacznie p rzy  
zastosow aniu p ró ż n i; stosownie też do tego, ru rk a  szk lanna , zaw iera jąca  
w odor, posiadała  ty lko  2 mm. w ew nętrznej średnicy . Z jaw isko  sk ro 
p len ia  a raczej za w rzenia w odoru, k tó re  pojaw iało  się w  tej ru rc e  pod
czas e x p a n sy i, trw a ło  ty lko  cząstkę je d n e j sek u n d y  i w ym agało  stosun
kow o nagłej a  n iecałkow ite j expansy i. O ziębiony p rzez ex p an sy je  w o
dór poniżej swej te m p era tu ry  k ry ty c z n e j , ogrzew ał się w tej w ąskiej 
ru rc e  bardzo p rędko  do te m p era tu ry  otaczającego ru rk ę  środka  oziębia
jącego .

Moje now sze dośw iadczenia nad  p rzelew aniem  ciek łego  tlenu  ') um oż
liw iły  m i w ykonan ie  dośw iadczeń z wodorem  n a  w iększą s k a lę , p rzy  
użyciu  n ierów nie w iększej ilości ciek łego  t le n u , ja k o  śro d k a  ozięb ia ją
cego i znacznie szerszej ru rk i szk lannej, służącej do śc iskan ia i do ex 
pansy i wodoru. F laszk ę  s ta lo w a , służącą do sk rop len ia t le n u , k tó ra  w  po
przednio  opisanym  przyrządzie  ') m ieściła 100 cm. sześć, c iek łego  tlenu ,

‘) Bulletin de TAcademie des Sciences de Cracoyie 1890, p. 177,
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zastąp iłem  w iększą , m ającą  200  cm. sześć, pojem ności. P rzez je d n o 
razow e skroplen ie tlen u  w tej flaszce i w ypuszczenie go do otw artego 
naczyn ia  szk lannego , zabezpieczonego od zew nętrznego ogrzania, m ożna 
z ła tw ością uzyskać przeszło 50  cm. sześć, tlenu  ciekłego pod ciśnie
niem  atm osferycznem . R u rk a  szklarnia um ieszczona w  ty m  c iek łym  tle
n ie , s łużąca do śc iskania i expansy i w odoru , m ia ła  11 m m . zew nętrznej 
a 7 m m . w ew nętrznej ś re d n ic y ; w  ru rce  tej um ieściłem  nad to  k ró tk a  
ru rk ę  szk lanną o bardzo  cienkich  śc ia n a c h , m ającą 6. mm. średnicy , 
k tó ra  służy ła  d la  izolowania oziębionego przez expansy ję  w odoru od 
ścian szerszej^ i g rubej r u r k i ,  s ty k a jący ch  się bezpośrednio z c iek łym  
tlenem . W  odor dopływ ał do ru rk i szklannej z flaszki żelaznej, w k tó re j 
zna jdow ał się pod ciśnieniem  dochodzącem  do 150 atm . M anom etr m e
ta low y  w łączony pom iędzy flaszkę żelazną i ru rk ę  szk lanną w skazyw ał 
ciśnienie, pod ja k ie m  znajdow ał się w odor w  tej ostatniej,

D ośw iadczenia w ykonyw ałem  w sposób n as tęp u jący  : najp rzód  w y 
pom pow ałem  tlen ciek ły  aż do ciśnienia dochodzącego w  p rzybliżen iu  
10 mm. H g , potem  przez o tw arcie k u rk a  śrubow ego dopuszczałem  wo
doru  z flaszki żelaznej do ru rk i szk lannej aż do żądanego  ciśnienia 
k tó re  w skazyw ał m anom etr. Skoro w odor p rz y ją ł ju ż  tem p era tu rę  środka 
ozięb ia jącego , w ykonyw ałem  zw olna expansy  j e  w odoru przez powolne 
o tw arcie k u rk a  śrubow ego , zam ykającego  ru rk ę  wodorowa. Z jaw isk a  
zagotow ania się w o d o ru , k tó re  p rzy  tych  dośw iadczeniach obserw ow a
łe m , b y ły  daleko silniejsze i dłużej trw a ją c e , aniżeli p rzy  dośw iadcze
niach daw n ie jszych , przezroczystość jed n ak  naczyń  szk lannych  w s k u te k  
m arzn ięc ia śladów wilgoci pow ietrza wr n ich  zaw artego, nie b y ła  zupe łna 
i dla tego nie m ogłem  n a  pewno stw ie rdz ić , czy p rzy  expansy i w o
do ru  po jaw ia się także jego m enisk. K ilk a  razy  zdaw ało m i s ię , że wi
działem  ciecz n ad e r sub te lna i zaledw ie sp o strzeg a ln ą , z powodu je d n a k  
niezupełnej przezroczystości naczyń  szk lannych  o taczających  tlen  ciekły, 
ja k o  też ru rk ę  w odorow ą, nie chcę tej kw esty i jeszcze stanow czo roz 
s trzy g ąc  i pozostaw iam  sobie dok ładn iejsze  je j  zbadan ie do następnych  
doświadczeń.

P rz y  tych  dośw iadczeniach zw róciła m oją uw agę ta  okoliczność, 
iż p rzy  pow olnej expansy i po jaw ia się zaw rzenie w odoru stale p rzy  tem  
sam em  c iśn ien iu , bez w zględu na ciśnienie p ie rw o tn e , z k tó rego  u sk u 
teczn ia  się ex p en sy ja , jeśli ty lk o  to ciśnienie p ierw otne, nie je s t zby t 
niskie. I  ta k :  p rzy  ex p an sy jach  w ykonanych  z ciśnienia pierw otnego, 
w ynoszącego: 8 0 ,  9 0 ,  100 , 1 1 0 , 120, 130 i 140 atm . pojaw iało się 
pierw sze zaw rzenie wodoru sta le p rzy  ciśnieniu 20  a tm .,  jeśli zaś ci
śnienie p ierw otne -wynosiło 70, 60  i 50  atm ., natenczas zaw rzenie po ja
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w iało  się p rz y  ciśnieniu coraz m niejszem  a  m ianow icie w  p rzyb liżen iu  
p rzy  18, 16 i 14 atm . D ośw iadczenie to pow tarzałem  k ilkadziesią t raz y  
i zaw sze o trzym yw ałem  te sam e rezu lta ty . D ośw iadczenia te  zm uszają 
m ię do w n iosku , iż te  20  atm ., p rzy  k tó ry ch  sta le  po jaw ia się za w rże
nie w o d o ru , oznaczają je g o  ciśnienie k ry tyczne . Jeśli w odor oziębiony 
za pom ocą ciek łego  tlen u  w rzącego w  próżni do tem p. —  2 1 1 ° , k tó re  
d a jm y  n a  to, leży  o k ilkanaśc ie  stopni w yżej od tem p. k ry ty cz n e j wo
d o ru , poddam y z w ysokiego ciśnienia powolnej ex p a n sy i, natenczas 
te m p era tu ra  w odoru zniża się do nieznanej nam  jeszcze jeg o  tem p era
tu ry  k ry ty czn e j. Jeśli ciśnienie pierw otne w odoru je s t  dosyć wrysokie - -  
w  m oich dośw iadczeniach -wyższe od 80  atm . —  natenczas p rzy  powolnej 
expansy i zniżenie te m p era tu ry  w odoru do jego  tem p. k ry ty cz n e j nas tę 
p u je  jeszcze pow yżej ciśnienia k ry ty cz n eg o , i w  tak im  p rzy p a d k u  objaw i 
się c iek ły  w odór przez zaw rzenie w ch w ili, w k tó rej zn iżym y ciśnienie 
do ciśnienia k ry tycznego . Jeżeli zaś ciśnienie pierw otne w odoru je s t  za 
m a łe , natenczas p rzy  powolnej expansy i oziębi się on do te m p era tu ry  
sk rop len ia  dopiero poniżej ciśn ienia k ry ty czn eg o ; im  niższe ciśnienie 
p ie rw o tn e , tem  znaczniejszą trzeb a  usku teczn ić e x p a n sy je , ab y  oziębić 
w odor do je g o  tem p era tu ry  skroplenia.

T y m  sposobem tłum aczy się zm ienność ciśnienia zaw rzenia czyli 
chwilowego sk ro p len ia , p rzy  expansy i z niedostatecznie w ysokiego c i
śnienia pierw otnego. Jeśli nareszcie ciśnienie p ierw otne je s t  jeszcze n iż
sze , natenczas zaw rzenie, czyli chwilowe skroplenie, w cale się nie pojawi.

W  celu p rzekonan ia  się o praw dziw ości pow yższego tw ierdzenia, 
w ykonałem  dw a szeregi analogicznych dośw iadczeń z g azam i, k tó ry ch  
ciśnienia i te m p era tu ry  k ry ty c z n e  dok ładn ie  są zn an e , a m ianow icie 
z tlenem  i etylenem . T em p era tu ra  k ry ty cz n a  tlenu  w edług  m oich da
w niejszych dośw iadczeń leży  p rzy  —  118-8®, ciśnienie zaś k ry ty cz n e  
p rzy  5 0 '8  atm . W  ty m  sam ym  przyrządzie ,■ k tó rego  używ ałem  do po 
w yższych dośw iadczeń z w o d o rem , oziębiałem  tlen  za pom ocą ety lenu  
w rzącego pod ciśnieniem  atm osferycznem  (— 1.02'5°), zatem  do tem pe
ra tu ry  o 16-3° w yższej od tem p. k ry ty cz n e j tlenu  i poddaw ałem  go po- 
w olnej expansy i z różnych  ciśnień p ie rw o tn y ch , zacząw szy od 40 
do 100 atm , Z aw rzenie tlenu  pojaw iało  się stale p rzy  ciśnieniu w yno- 
szącem  około 51 atm ., jeśli ciśnienie pierw otne nie b y ło  niższe od 80 atm .; 
rów nocześnie po jaw iał się tak że  i m en isk  ciek łego  tlenu. W  m iarę zn i
żania się ciśnienia początkow ego zniżało się ta k ż e  i ciśnienie zaw rzenia.

T em p era tu ra  k ry ty c z n a  ety lenu  w ed łu g  D ew ara w ynosi 1 0 '1 0, c i
śnienie zaś k ry ty cz n e  51 a tm .; m oje dośw iadczenia , k tó re  w ykonałem  
pod tym  w zględem , dały  m i liczby zgodne z pow yższem i, a mianowicie 
d la  te m p era tu ry  k ry ty cz n e j 10°, dla ciśnienia k ry ty czn eg o  51 '7  atm .
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.Dośw iadczenia z ety lenem  w ykonałem  w p rzy rządzie  C aille te ta ; jeden  
szereg  p rzy  tem pera tu rze  17°, d ru g i zaś p rzy  ciepłocie 27°, zatem  przy  
tem p era tu rach  o 7° a  w zględnie o 17° w yższych od te m p era tu ry  k r y 
tycznej e ty lenu . P rz y  pierw szym  szeregu  dośw iadczeń, zaw rzenie e ty lenu  
a  rów nocześnie i m en isk  pojaw iał się stale podczas pow olnej expansy i 
p rzy  ciśnieniu w ynoszacem  około 51 atm ., jeśli p ierw otne ciśnienie w y
nosiło 7 0 ,  8 0 , 9 0 ,  100 i 110 a tm .; p rzy  drugim  szeregu dośw iadczeń 
zaw rzenie pojaw iało się stale p rzy  tern sam em  ciśn ien iu , je ś li ciśnienie 
p ierw otne w ynosiło  100, 110, 120 i 130 atm . W  m iarę zm niejszan ia się 
ciśnienia p ierw otnego, w pierw szym  szeregu dośw iadczeń poniżej 70  atm ., 
w  d rug im  poniżej 100 atm . zniżało się także i ciśnienie zaw rzenia. W y 
p ad a  przytem  nadm ien ić, że w przyrządzie  C a ille te ta , w k tó ry m  w y k o 
nałem  dośw iadczenia z etylenem , w aru n k i zaw rzenia jakiegoś gazu  przy  
expansy i sa daleko m niej korzystne , niż w  p rzyrządzie powyżej opisanym .

Z  dośw iadczeń pow yższych w y n ik a , iż oznaczenie ciśnienia k r y 
tycznego  gazów  za pom ocą expansy i je s t  rzeczą m ożliw a naw et w tenczas, gdy 
one z n a jd u ja  się w  tem peratu rze  o k ilk a  lub  k ilkanaście  stopni w yższej od 
ich tem p era tu ry  k ry ty czn e j. Sposób ten oznaczania ciśnienia k ry tycznego  
w  zastosow aniu do innych  gazów , nie p rzedstaw ia  w praw dzie żadnych 
k o rz y śc i, gdyż ciśnienia te  przez zn ikanie m en iska ła tw ie j i dokładniej 
oznaczone b y ć  m oga , w zastosow aniu zaś do w o d o ru , je s t  on n a teraz  
je d y n y m  m ożliw ym  sposobem oznaczenia nie ty lko  jego  ciśnienia k r y 
tycznego, ale też i jego  te m p era tu ry  k ry ty czn ej.

Z ajm u ję  się dalej tem i dośw iadczeniam i, i m am  n ad z ie ję , że n a  
tej d rodze k w esty ja  skroplenia w odoru w kró tce pom yśln ie zakończona 
zostanie. W  dośw iadczeniach opisanych używ ałem  tlenu  ciek łego  ja k o  
środka oziębiającego, chociaż w ykazałem  n a  w stępie, że za pomocą sk ro 
plonego pow ietrza m ożna o trzym ać tem pera tu rę  o 10° niższą. N ie u ży 
w ałem  pow ietrza z tego pow odu, poniew aż w moim  p rzyrządzie , w k tó 
ry m  m ogę z ła tw ością  skroplić 200  cm. sześć, tle n u , nie m ógłbym  skroplić 
rów nie znacznej ilości pow ietrza; je stem  jed n ak że  obecnie za ję ty  popra
w ą m ego p rzy rzą d u  pod tym  w zględem  i spodziew am  s ię , że w  p rzy 
szłych  dośw iadczeniach będę m ógł używ ać znaczniejszych ilości skroplo
nego p ow ie trza , ja k o  środka oziębiającego, k tó ra to  okoliczność u ła tw i 
znakom icie m ierzenie tem p era tu ry  k ry ty czn ej wodoru.
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