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O temperaturze krytycznej wodoru.

Przez

Wiladyslawa Natansona.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. matem.-przyr. z dnia 4. marca 1895 r.

Wodér jest, jak wiadomo, jedynem ciatem, ktérego nie zdotano
dotychczas otrzyma¢ w trwatej cieklej postaci; wysokoS¢ temperatury
krytycznej wodoru jest nieznana. Z badan prof. Olszewskiego, wykona-
nych w latach 1884 i 1885, wynika, Ze temperatura krytyczna wodoru
musi by¢ nizsza od temperatury — 220° C. (Roepr. i Spraw. Ak. Um.,
tom XIV i XV; Comptes Rendus, tom 98 i 101). Poddajac naglemu
rozpr¢zeniu wodor, ozigbiony az do temperatur podobnych, prof. Olszew-
ski spostrzegal krotkotrwale zagotowanie si¢ gazu;, powtarzajac zas do-
$wiadczenia te w roku 1891 w pomyS§lniejszych jeszcze warunkach, zostat
doprowadzony do wniosku, ze ci$nienie krytyczne wodoru wynosi 20
atmosfer (Rozpr. Ak. Urn., tom X X III. str. 385). Oto wszystko, co
z bezposrednich spostrzezen wiadomo nam dzisiaj o punkcie krytycznym
wodoru. Zapytujemy teraz, czy rozumowanie teoretyczne zdolne jest
udzieli¢ nam pomocy w tej kwestyi?

Gdyby$Smy =znali réwnanie charakterystyczne pewnego ciata do-
ktadnie, bylibySmy w stanie wyliczy¢ natychmiast warto$ci trzech ele-
mentéw stanu jego krytycznego, druga mianowicie, ktéra po raz pierwszy
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poszedt van der Waal«. Ta wtasnie droga postugiwato si¢ juz kilku fi-
zykow: Sarrau, Sutherland, Wroblewski; lecz niepodobna jest przywia-
zywaé ufnosci do otrzymanych przez nich wynikdéw, poniewaz postaé
ogdlna rownania charakterystycznego dla wodoru jest nieznana, stale
za$, od ktéorych zalezy temperatura krytyczna, musza mie¢, z powodu
wyjatkowo nizkiego temperatury tej polozenia, wyjatkowo mate war-
tosci, ktore jest niezmiernie trudno wyliczy¢ ze S$ciSliwosci. Wprawdzie
Wréblewski, w swej pracy o $ci§liwosci wodoru, wykryt byt, jak sa-
dzil, minimum $ci§liwosci w izotermie wodoru, odpowiadajacej tem-
peraturze — 182,4° C., a stad wynikalyby natychmiast pewne wnioski
o temperaturze krytycznej; lecz okazalo si¢, po sprawdzeniu rachunkow,
ze owo minimum istotnie nie zostalo wykryte (Sitzungsberichte d.
k. Akad. d. Wiss. in Wien, Bd. 97, Ha, p. 1355).

W tern polozeniu kwestyi nie bedzie moze rzeczg zbyteczng ogto-
szenie pewnych przewidywan teoretycznych, tyczacych si¢ temperatury
krytycznej wodoru. Mamy zamiar tu przytoczy¢ dwie metody rachunku;
w jednej i w drugiej przypuszczamy, idac za prof. Olszewskim, ze
ci$nienie krytyczne wodoru wynosi 20 atmosfer. Pierwsza metoda ra-
chunku zasadza si¢ na mniemaniu, na ktére zdaje si¢ by¢ dzisiaj zgoda
ogoélna, wedtug ktéorego prawo zgodnos$ci termodynamicznej
stanowi zasad¢ powszechna, wazna dla wszystkich bez wyjatku stanow
termodynamicznej rownowagi materyi. Druga metoda polega na prostem
przettumaczeniu na jezyk rownania i rachunku pewnego wniosku, wy-
nikajacego z rozumowania, ktéorem prof. Olszewski wyjadnia rolg szcze-
g6lng cisnienia 20 atmosfer w zjawisku ekspansyi wodoru, uzasadniajac
wniosek o warto§ci krytycznego cis$nienia. Przedlozylem 6w rachunek
prof. Olszewskiemu i podaj¢ go tutaj za wiedza 1 z upowaznienia Sza-
nownego Kolegi mojego.

§ 1

Uwazajmy kilka cial gazowych, w temperaturach i ci$nieniach
takich, iz mozna stosowa¢ do nich prawa gazéw doskonalych ze znacz-
nem przyblizeniem. Dla wielu cial warunki temperatury i ci$nienia
t. zw. normalne, czyli temperatura 273° na skali termodynamicznej
i ci$nienie 1 atmosfery, odpowiadaja temu wymaganiu. Mamy zatem,
w warunkach normalnych i w ich poblizu,

(1) e pv —Et,

gdzie p oznacza ci$nienie, v objetos¢ jednostki masy, ¢ temperaturg
mierzona na skali termodynamicznej, R za§ stala, jak wiadomo od-
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wrotnie proporcyoaalna do gestosci normalnej lub do masy czasteczko-
wej gazu normalnej. Jezeli wigc zatozymy M R=C, gdzie M jest masa
czasteczkowg normalng, a G nowg stalg, lub

@

stala G bedzie powszechna, t j. bgdzie jednakowa dla wszystkich
gazow. Twierdzenie to, jak latwo widzimy, jest wyrazem prawa Avo-
gadra; wprowadzanie wielkosci M nie ma w sobie nic hypotetycznego
a z pogladami molekularnemi jest tylko z nazwy zwiazane.

Czynimy teraz zalozenie, o ktéorem wspomniano we wstgpie, a mia-
nowicie: iz gazy, znajdujace si¢ w powyzej okreslonych warunkach, sa
w stanach odpowiadajacych sobie czyli termodynamicznie zgodnych.
Oznaczmy przez vc, tc wartosci elementéw stanu krytycznego; za-
16zmy

T= w= Y. T= —. "(gjy
y

v

pc Ve tc
Rownanie (1), lub (2), po wprowadzeniu zmiennych TI, w, T specy-
ficznych, powinno zatem przybiera¢ dla kazdego gazu ksztalt

™= AT, “)

gdzie K jest stalg znowu powszechna, czyli jednakowag dla wszystkich
cial. Lecz, azeby z réwnania (2) np. wynikato (4), potrzeba jest, azeby
byto

fc= AMpcve: 5)

gdzie 4 K I G jest rowniez stala powszechna. Wyliczmy t¢ stala
i sprawdzmy prawdziwo$¢ otrzymanego wniosku.

Warto$ci elementéw krytycznych sg prawdopodobnie najdoktadniej
znane dla. bezwodnika we¢glowego CO02, mianowicie dzigki badaniom
Amagat’a (Comptes Rendus, tom CXIY, seance du 16 mai 1892), ktore
poprawily nieco dawniejsze wyniki Andrews’a oraz Cailletet’a i Mathias’a.
Przyjmujac liczby Amagat’a (mianowicie 72,9 atm., + 31,35°C i 0,464
gm/cm3 jako gesto$§¢ krytyczna) i wyrazajac ci$nienie pc nie w atmo-
sferach, lecz w dynach na centymetr kwadratowy, otrzymamy

A= 0,4344.10-7, (©6)

przyczem jednostka jest stopien skali termodynamicznej, podzielony przez
iloczyn:
er»'

(Jednostka mas czgsteczkowych) X gram . , (7)
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lub poprostu przez erg, jesli masy czasteczkowe M bedziemy wyrazali
w gramach, je$li, innemi stowy, bedziemy uwazali t. zw. ,gramo-
czasteczki®.

Etylen C2H4. Przyjmujemy, jako temperatur¢ krytyczng ety-
lenu +,10° C; jako cis$nienie krytyczne 51,7 atm.; sa to liczby prof. Ol-
szewskiego. Jako gestos¢é krytycznag przyjmujemy 0,22 gm/cm 3 wedlug
Cailletet’a i Mathias’a. Stad wyprowadzamy yl= 0.424 . 1U~7 w powyz-
szej jednostce. Nalezy doda¢, ze Cailletet i Mathias podaja z zastrzeze-
niami przytoczong warto$¢ gestosci krytycznej.

Bezwodnik siarkowy S02 Przyjmujemy 156°C. jako
temperatur¢ krytyczna, wedlug Cailletet’a i Mathias’a; 0,52 gm/cm.3
jako gestos¢ krytyczng, wedlug tych samych uczonych; 78,9 atm., jako
ci$nienie krytyczne, wedlug Zajonczewskiego. Stad 0,436.10-7.

Podtlenek azotu N20. Temperatura krytyczna wynosi
36,4° 0., cis$nienie krytyczne 73,07 atm., wedlug Janssena. Ggsto$¢ kry-
tyczna wynosi 0,41 gm/cm3wedtug Cailleteta i Mathiasa. Otrzymujemy
stad .4=0,389.10-7.

Eter siarczany C4H100. Wedlug Ramsay’a i Younga tem-
peratura krytyczna wynosi 194,4° C., cis$nienie krytyczne 35,6 atm.,
gestos¢ krytyczna 0,246 gm/cm3; stad G= 0,430.10'-7.

Dla azotu mamy — 146°C. oraz 35 atm. jako temperaturg¢ kry-
tyczna i ci$nienie krytyczne, wedlug Olszewskiego; Wroblewski podat
liczby bardzo tych blizkie. Gegsto§¢ krytyczna znamy natomiast tylko
w grubem przyblizeniu; wynosi ona 0,44 wedlug Wroblewskiego; za$
0,37 wedlug Cailletet’a i Hautefeuille’a. Obie te liczby prowadza do war-
tosci dla 4 stosunkowo wysokich, np. druga, nizsza daje 0,47.10-7.
Dla wielu innych gazéw probowano mierzy¢ gestosci krytyczne; lecz
wyniki te nalezy uwaza¢ przewaznie za wielce niepewne.

Zestawiamy otrzymane wartosci w tablicy nastepujacej, w ktorej
podajemy nadto temperatury krytyczne (liczone od zera skali termody-
namicznej) oraz masy czasteczkowe M.

Gaz M A

co?2 44 304,35 0,4344 ,i0-7
C2H 4 28 283 0,424 .10“7
so?2 64 429 0,436 . 10«7
N 20 44 309,4 0,389 .10“7
Cc4H 100 74 467,4 0,430 .io-7
N2 28 127 0,47 .10"7

Niepodobna bylo spodziewac si¢ lepszej zgodnos$ci ze wzgledu na nie-
pewnosé gestosci krytycznych. Wartosci stalej 4 grupuja si¢ dokotla
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liczby, obliczonej dla bezwodnika we¢glowego, pod nia i ponad nia mniej
wigcej symetrycznie: przecigtna wynosi 0,431 . 10-7. Odstegpstwa od
warto$ci AcO-2 nie okazuja zadnej laczno$ci z masa czasteczkowa, ani
z wysokos$cia temperatury krytycznej; przypuszczamy zatem, ze wyni-
kaja one z niedokladnos$ci przyjetych gestosci krytycznych; liczbe za$
Aco2 jako najwiarogodniejszg, obieramy odtad za warto§¢ stalej 4,
ktéora ma by¢ stala powszechna 1).

W  przypuszczeniu $cistej waznosci prawa zgodnos$ci termodyna-
micznej dla gazéw, uwazanych w normalnych temperaturach i ci$nie-
niach, obliczyliSmy nast¢pujace wartosci gestosci krytycznych, ktore,
o ile wiemy, nie byly mierzone dotychczas bezposrednio. Przyje¢lismy
w tych rachunkach temperatury krytyczne i ci$nienia krytyczne, po-
dane przez prof. Olszewskiego; sa one zestawione w Philosophical Ma-
gazine for February 1895, str. 210, procz tych , ktore tycza si¢ argonu,
a ktore daje prof. Olszewski w komunikacie do Royal Society z dnia 31

stycznia 1895.

Gaz tc na skali 1 Gestosci krytyczne

termodynam. w atm. w gm/cm3, obliczone
Tlen 02 154,2 50,8 0,464
Tlenek wegla CO 133,5 35,5 0,328
Tlenek azotu NO 179,5 71,2 0,524
Argon A 152,0 50,6 0,586
Metan CH" 191,2 54,9 0,202
Etan C2H6 307,0 50,2 0,216
Propan C3HS8 370,0 44,0 0,230

Godna uwagi jest widoczna prawidtowo$¢ w trzech liczbach ostatnich;
analogiczne prawidlowos$ci wykrywano nieraz w szeregach homologicz-
nych, a istnieja podstawy do przypuszczenia, ze powinny one sprawdzacé
si¢ najlepiej w stanach krytycznych. Moze powyzsze zestawienie war-
tosci teoretycznych zachgci eksperymentatorow do badan nad gesto$ciami
krytycznemi, badan, ze wszech miar dzisiaj pozadanych.

Zastosujmy teraz prawo zgodnos$ci do obliczenia temperatury kry-
tycznej wodoru. W rownaniu powyzszem (5) znamy dla wodoru Jf,
znamy rowniez pc (wedtug prof. Olszewskiego 20 atmosfer, zob. § II);

") Juz ran der Waals (w znanej swej pracy) podat rownanie, przyblizenie zgodne
z powyzszem rownaniem (5), cho¢ w ksztatcie nieco bardziej specyalnym. Liczne spraw-
dzajace pomiary wykonal Young, réowniez i Guye; wynikaja stad wartosci dla W

przewaznie dobrze zgodne z powyzej przyjeta.
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stala 4 musi mie¢ dla wodoru warto$¢ swoja powszechna. Gdybysmy
zatem mogli oceni¢ warto$¢ ve dla wodoru, moglibySmy oceni¢ i ¢. Otoz
warto$¢ ve dla wodoru mozemy oceni¢ w sposoéb nastepujacy.

Z badan nad S$cisliwo$cia wodoru, wykonanych przez Reguaulta,
Natterera, lecz zwlaszcza przez Amagata, wiadomo, ze w temperaturach
np. od 0° do 100° C., pomiedzy ciSnieniami mniej wigcej 100 i 600
atmosfer, iloczyn pv jest liniowa funkcya ci$nienia

@® . . . . pv =a+ bp, lub p(v—b) = a,

gdzie a i 6 sa dwiema statemi, z ktoérych druga nie zalezy od tempe-
ratury, pierwsza za$§ jest do-niej proporcyonalna. Prawo (8), czyli prawo
Bernoulli’ego (jak je dawniej nazwalismy), jest oczywiscie przyblizone;
nie stosuje si¢ ono do wodoru (w temperaturach od 0° do 1000C) po-
nizej 100 atm. i powyzej 600 atm., lub raczej, moéwiac S$cislej,
stosuje si¢ tam jeszcze mniej doktadnie, niz pomig¢dzy owemi gra-
nicami. Wystawmy sobie gaz, ulegajacy doktadnie prawn Bernoulli’ego:

(9) e p (v~fy — Rt-i

taki gaz nie miatby wecale punktu krytycznego, izotermy jego bylyby
rOwnobocznemi hyperbolami, dla ktoérych o$§ objetosci i linia, réwno-
legta do osi ci$nien i odleglta od niej o b jednostek dilugosci, bylyby
asymptotami. Lecz jesli gaz stosuje si¢ niezupeinie doktadnie, lecz tylko
nadzwyczaj przyblizenie do prawa Bernoulli’ego, tedy mozemy na-
pisa¢ dlan zawsze

00 )............. (P + Rt

albowiem, obierajac warto$¢ a dostatecznie mata, mozemy zawsze zbli-
zy¢ rownanie (10) dowolnie blizko do rOwnania (9). Innemi stowy, prawo
Bernoulli’ego jestgranica prawavan derWaalsa dla«= 0. Owoz,
jak dobrze wiadomo, gaz,ulegajacy prawu(l0), ma punktkrytyczny,

a trzy elementy krytyczne czynia zadosy¢ rownaniom:

(11) ve= 3b,
r4cl| NN
() e Pa~27 w5
8 a
G 27 M
zatem mamy jeszcze: ="~ (S ° (14"

Roéwnan (13) i (12) nie mozemy stosowaé do gazu naszego, ponie-
waz wchodzi do nich stala «; lecz roéwnanie (14) oraz réwnanie (11)

stosowaé¢ mozemy, poniewaz s3g one od wartos$ci
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niezalezne i pozostaja wazne, jakakolwiek wartos¢ ma a, choéby
i zero. Widzimy teraz, ze z réownali (11) i (14) wynika réwnanie, ktore
jest tylko szczegdlng postacia powyzszego réwnania (5), widzimy dalej,
ze warto$¢ 3b dla wodoru, gdzie b obliczono z doswiadczen nad $cisli-
woscia pomigdzy 100 a 600 atm., w 0°C. np., mozemy uznaé za
przyblizong warto$§¢ objetosci krytycznej. Z doswiadczen Amagata (An-
nales de Chimie et de Physique (6). tome X XIX, 1893) przytaczamy
co nastgpuje: roznice pomigdzy iloczynami yv ~odpowiadajace 50-atmos-
ferowym réznicom w ci$nieniu, zmieniajg si¢ dla wodoru, na izotermie
0°C., od 0,035 (przy 150 atm.) do 0,037 (przy 550 atm.); przyczem
jednostka jest atmosfera oraz normalna objgtos¢ gazu, w 0°C. i pod
ci$nieniem 1 atm. Stad wypada b = 0,00070 do 0,00074 w czegsciach
objetosci normalnej. Prof. Witkowski, ktoéry zajmowal si¢ podobnem
przerachowaniem dawniejszych (1881 r.) badan Amagata nad $cisliwos$cia
wodoru, byt laskaw zakomunikowa¢ mi wynik otrzymany dla 6, ktory
wynosi: 0,00067 pomigdzy 30 m. a 300 m., w powyzszej jednostce. Pio-
ragc $rednia pomiedzy poprzedniemi liczbami a ostatnig, otrzymujemy
ostatecznie 0,00070 jako warto$¢, ktorg przyjmiemy za b. Poniewaz litr
wodoru (w 0°C i pod ci$nieniem atmosferycznem) posiada mas¢ 0,08955gm.,
przeto objg¢tos§¢ krytyczna wodoru wynosi¢ powinna

—————— czyli’ Qﬂ,é/l’g cm?fl m
0,08955 ¥ ’ /§c ’
gestos¢ zas wodoru w stanie krytycznym powinna wynosié
0,043 gm/ cm3;

bylaby to zapewna najmniejsza ze znanych gestosci krytycznych i naj-
mniejsza wogole z mozliwych ciekltych gestosci. Stosujac teraz rownanie
(5) 1 ktadac

A = 0,4344 . 107 stopien / erg.

Jf= 2 gm.

p. = 20 atm., czyli = 20X1,0136X10° dyn na cm2

Je = 23,45 cm& gm.,

Otrzymujemy # = 41,3 stopni na skali bezwzglednej. A zatem tempe -
ratura krytyczna wodoru powinna wynosi¢ (w liczbie okragtej)
—232° C.

Rzecz prosta, ze nie nalezy uwazaé¢ tego wypadku za doktadny; we-
dtug tego, co powiedziano wyzej o O, mozna przypuszczaé, ze tem -
peratura krytyczna wodoru lezy pomigdzy —229°C

a - 234°C.
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Przypusémy, ze temperatura krytyczna wodoru wynosi —2320C;
ie cis$nienie krytyczne wynosi 20 atmosfer; gdzie powinien leze¢ w ta-
kim razie punkt wrzenia wodoru? Jest to punkt na linii ci$nien nasy-
cenia, w ktorym specyficzne ciSnienie nasycenia TI ma wartos¢ sV czyli
0,05. Na wspolnej dla wszystkick ciat linii TIw= W () odpowiada takiej
warto$ci Il warto$¢ t , wynoszaca 0,706 ; por. ,,Wstep do Fizyki teore-
tycznej“, Warszawa, 1890, § 105. A zatem punkt wrzenia wo-
doru (pod ci$nieniem atmosferycznem) wynosi — 244°C. GdybysSmy
mogli podda¢ wodor skroplony odparowywaniu w prézni, otrzymali-
by$my, pod nastgpujacemi ci$nieniami, nastepujace coraz nizsze tem-
peratury:

pod cisn. 608 mm. —244,5°C  pod ci$n. 60,8 mm —249,3°G.
n 456 —245,3°C n 30,4 —250,4°C.
n 304 —246,3°C n i5,2 -251,4°C.
i 152, -247,7°C n 7.6 . -252,3°C.
i 1216 ., —248.1°C " 38 —253,2°C.
p 91,2 ,, —248,6°C n 15 . —254,2°C.

Krzywa t¢ podajemy z zastrzezeniem, ze =zalezy ona od przyjetych
warto$ci elementéw krytycznych.

§ IL

Zwazmy teraz sposob, w jaki zdotal prof. Olszewski oznaczy¢
ci$nienie krytyczne wodoru. Oto najwazniejszy w tym wzgledzie ustgp
z pracy Jego: ,Przy tych doswiadczeniach zwrdcita moja uwage ta
okoliczno$¢, iz przy powolnej ekspansyi pojawia si¢ zawrzenie wodoru
stale przy tern samem ci$nieniu, bez wzgledu na ci$nienie pierwotne,
z ktorego uskutecznia si¢ ekspansya, jesli tylko to ci$nienie pierwotne
nie jest zbyt nizkie. 1 tak: przy ekspansyach, wykonanych z ci$nienia
pierwotnego, wynoszacego: 80, 90, 100, 110, 120, 130 i 140 atm., po-
jawiato si¢ pierwsze zawrzenie wodoru stale przy ci$nieniu 20 atm., je$li
za$§ cis$nienie pierwotne wynosito 70, 60 i 50 atm., natenczas zawrzenie
pojawiato si¢ przy ci$nieniu coraz mniejszem, a mianowicie w przybli-
zeniu przy 18, 16 i 14atm. Doswiadczenie to powtarzatem kilkadziesiat
razy i zawsze otrzymywalem te same rezultaty. Doswiadczenia te zmu-
szaja mnie do wniosku, iz te 20 atm., przy ktoérych stale pojawia si¢
zawrzenie wodoru, oznaczaja jego ci$nienie krytyczne. Jes§li wodor, ozig-
biony za pomoca cieklego tlenu, wrzacego w prozni, do temp. —211°,
ktéra, dajmy na to, lezy o kilkanascie stopni wyzej od temperatury
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krytycznej wodoru, poddamy z wysokiego ci$nienia powolnej ekspansyi,
natenczas temperatura wodoru zniza si¢ do nieznanej nam jeszcze jego
temperatury krytycznej. Je$li ci$nienie pierwotne jest dosy¢ wysokie,
w moich do$§wiadczeniach wyzsze od 80 atm., natenczas przy powolnej
ekspansyi znizenie temperatury wodoru do jego temperatury krytycznej
nastepuje jeszcze powyzej cisnienia krytycznego i w takim przypadku
objawi si¢ ciekly wodor pézez zawrzenie w chwili, w ktorej znizymy
cisnienie do ci$nienia krytycznego. Jezeli za$ ci$nienie pierwotne wodoru
jest za mate, natenczas przy powolnej ekspansyi ozigbi si¢ on do tempe-
ratury skroplenia dopiero ponizej ci$nienia krytycznego; im nizsze ci$nie-
nie pierwotne, tern znaczniejsza trzeba uskuteczni¢ ekspansya, aby ozig-
bi¢ wodor do jego temperatury skroplenia“. (Rozprawy Ak. Urn., W.
M. P., tom X XIII, str. 387—388).

Nie bedziemy si¢ tu kusili o podanie zupelnego termodynamicz-
nego wytlumaczenia zjawisk, opisanych przez prof. Olszewskiego. Przyj-
miemy, jako w pierwszem przyblizeniu przynajmniej prawdziwe, zalo-

zenie, ze ekspansya (ktoéra bedziemy uwazali za $cisle adiabatyczng),

poczynajaca si¢ od pewnego ci$nienia poczatkowego i temperatury
poczatkowej i), wtasnie wystarcza, azeby doprowadzi¢ gaz jednoczes$nie
do temperatury krytycznej i cis$nienia krytycznego . Mamy w ta-
kim razie

¢tay = vpOr > A C R

gdzie h oznacza stosunek ciepta wtasciwego pod stalem ci$nieniem do
ciepta wlasciwego w statej objetosci, wynoszacy dla wodoru okoto 1,4.

Wistawiajac do réwnania tego warto$ci, podane przez prof. Olszewskiego:
= 273—211= 62; yk= 20atm.; pO= 80 atm., . . (16)

otrzymujemy 41,7 czyli okoto — 231°C. jako temperatur¢ krytyczna
wodoru. Zauwazmy co nastgpuje, azeby oceni¢ blad, jaki mogt powstac
w naszym rachunku skutkiem zaniedbania ciepta, pochtanianego pod-
czas ekspansyi. Po pierwsze,jak prof. Olszewski byt taskaw nas objasnic,
czas trwania calego zjawiska ekspansyi byl nader krotki: wynosit od
jednej sekundy do dwoéch sekund najwyzej. Otoczenie miato przytem
temperatur¢ —211°C. Powtdre, obliczmy metoda zupelnie ta3 sama tem-
peratur¢ krytyczna tlenu, wedlug danych, przytoczonych przez prof.
Olszewskiego:

D= 170,5; p, = 51 atm.; pO= 80 atm. N Y))



10 W. NATANSON. [383]

.Rownanie (15) daje tu —123°C. jako temperatur¢ krytyczna tlenu,
ktora wynosi, jak wiadomo, — 118,8° C. Dos$wiadczenia nad tlenem,
zostaly wykonane w tym samym przyrzadzie, jak powyzsze doswiad-
czenia z wodorem; natomiast do$wiadczenia nad etylenem, wykonane
w warunkach daleko mniej korzystnych, wykazuja tez rezultaty bar-
dziej odlegle od prawdziwej temperatury krytycznej. Mozemy wigc uwa-
zaé za rzecz prawie pewna, ze temperatura krytyczna wodoru lezy
o par¢ stopni powyzej —231° C.; wiec np. okoto — 228° C.

Rezultat ten zgadza si¢ jak najlepiej z wynikiem poprzedniego

naszego, czysto teoretycznego rachunku.



K. Kiecki: Zachowanie si¢ siiy elektrobodzczej i pobudliwos$ci przecigtego nerwu
zaby, lex. 8" sir 28. Cena 40 ct.
u Badania dos$wiadczalne nad sprawa wydzielania w jelicie cienkiera, lex. 8°,
str. 55. Cena 60 ct.

J. Kowalski: O prawie zgodnosci termodynamicznej w zastosowaniu do'roztwo-
row potrojnych, lex. 8°, str. 5. Cena 10 ct

W. Kretkowski: O funkcyach rownych co do wielko$ci i réznych co do natury,
lex. 8° str. o. Cena 10 ct.
— O pewnej tozsamosci, lex. 8° str. 4. Cena 10 ct.

F. Kreutz: O przyczynie bigkitnego zabarwienia soli kuchennej, lex. 8° str. 13.
Cena 25 ct.

A. M.ars: O zlo$liwym gruczoiaku macicy (Adenoma destruens uteri) (z jedna
tablicg) lex. 8° str. 15. Cena 50 ct.
F. Mertens: Przyczynek do rachunku catkowego, lex. 8°, str. 14. Cena 20 ct.
— O zadaniu Malfattegp, lex. 8°, str. 26., Cena 35 ct.
W. JSTatanson: Studya nad teorya roztwordw, lex. 8" str. 38. Cena 50 ct.
— O znaczeniu kinetycznem funkcyi dysypacyjnej, lex. 8°, str. 10. Cena 20 ct.
J. Niedz wi.ecki: Przyczynek do geologii pobrzeza karpackiego w Galicyi zacho-
dniej, lex. 8°, str. 13. Cena 20 ct.
S. Niementowski: Przyczynek do charakterystyki zwiazkpw diazoamidowych
lex. 8° str. 21. Cena 30 ct.
— Syntezy pochodnych chinoliny, lex. 8°. str. 31. Cena 40 ct.
— Syntezy zwiazkow chinazolinowych, lex. 8°, str. 15. Cena 25 ct.
J. Nusbaum: Materyalydo embryogenii i histogetiii réwnonogéw (Isopoda)(z 6
tablicami) lex. 8° str. 99. Cena 1 zir. 50 ct.
— Przyczynek do kwesty! powstawania $rodblonkow i ciatek krwi,lex. 8°, str.
56, z'3 tablicami. Cena 1 zir.
K. 0l ears ki: Uwagi nad cieplem wlasciwem przy statej objgtoSci migszaniny cie-
czy 1 pary, lex. 8 str. 4 Cena 10 ct.
—  Nowy sposéb catkowania pewnych réwnan roézniczkowych pierwszego rze¢du
o dwu zmiennych, lex 8° str. li. Cena 20 ct.
K Olszewski i A Witkowski: 0 wlasnosciach optycznych cieklego tlenu.
Z 2 rycinami, lex 8° str. 4. Cena 10 ct.

B. Pawle.wski: O chloroweglanie etylowym lex. 8° str. 7. Cena 20 ct.
— Z teoryi roztwordéw (z dwiema-figurami w tekscie), lex. 8° str. 20. Cena 30 ct.

G. Piotrowski: Badania nad pobudliwo$ciag i przewodnictwem nerwow, lex. 8°
str. 14. Cena 20 ct.
— O wahaniu wstecznem przy pobudzaniu rdéznych mlerc tego samego nerwu,
lex. 8° str, 31. Cena 25 ct. r
J. Puzyna: 0 warto$ciach funkcyi analitycznej na oqugach spotsrodkowych
z kotem zbieznosci jej elementu, lex. 8° str. 51. Cena 65 ct.

M. Raciborski: Przyczynek do .flory retyckiej Polski (z tablica), lex/8° str. 16.
Cena 50 ct.

— Permokarbonska flora karnlochklego wapienia (z ti-zema tablicami), lex. 8
str. 42. Cena 30 ct.

— Flora retycka w Tatrach (z jedna tablica) lex. 8° str. .18 Cena 50 ct.

— Desmidya zebrane prz,ez Dr. E. Ciastonia w podrézy na okolo ziemi (z 2 ta-
blicami), lexs 8° sir. 32. Cena 70 ct.

— Pythium Diciyosppmm, hieznany pasorzyt skretnicy (Spirogyra) z tablica,
lex. 8° str. 9. Cena’ 30 ct.

— Flora retycka poinocnego stoku gor $§wigtokrzyskich (z pigcioma tablicami)
lex. &8° str. 35. Cena 1 fl.

— Chromatofilia jader worka zalazkowego, lex. 8° str. 20. Cena 30 ct.

— Przyczynek do morfologii jadra komorkowego nasion kietkujacych (z jedna
tablica), lex. 8° str. 11. Cena 20 ct.

— Cycadeoidea Niedzwiedzkii. Nov. Sp. (z dwiema tablicami), lex. 8° str. 10.
Cena 25 ct.



M. Raciborski: Elaiopjasty liliowalych, lex. 8°, str. -22, z tablica. Cena 40 ct.
— Flora kopalna glinek ogniotrwatych krakowskich; czegs¢ 1. — 4°, str. 101,
z 22 tablicami.' Cena 3 zlr.

K. Ra dzie wano wski: Przyczynki do, znajomos$ci dziatania chlorku glinowego,
lex. 8°, str. U. Cena 20 ct. ,
J. Schramm: O dziataniu chlorku glinowego na chlorki i bromkirodnikéw aro-
matycznych. lex. 8° str. /4. Cena 25 ct.
— O potaczeniach styrolu z kwasem solnym i bromowodorowym, lex. 8” str. 6.
Cena 10 ct.

L. Silberstein: Poroéwnanie pola elektromagnetycznego z osrodkiem spr¢zystym,
lex. 8°, str. 9. Cena 15 ct. /

J. AStodotkiewicz: O catkowaniu pod postacia skonczongréwnah rézniczko-
wych liniowych rzedu n*», lex. 8° str.5. Cena 10 ct.
— O kilku klasach réownan rdézniczkowych liniowych rzedu n*® Lex. 8° str. 6.
Cena 10 ct.
m— Sposob d’ Alemberta w zastosbwaniu do réwnan rézniczkowych liniowych
rz¢du »«Cze spéiczynnikami statynii. lex. 8" str. 7. Cena 10 ct.
— Kilka hwag o czynniku catkujacym réwnan rézniczkowych, lex. 8°, str. 7.
Cena 15 ct.
J. Szyszylowicz; Pugijlus plantarum novarum Americae centralis et meridio-
nalis, lex. 8°" str. 4. Cena 10 ct.
— Diagnoses plantarum novarum; pars 1l lex, 8°, sir. 25. Cena 30 ct.

L. Teichmann:. Naczynia Jimfatyczne w s/oniowacinie .(Elephantiasis Arabum)
5 tablic in 4“ w teczce, oraz tekst imp. 8° str. 51. Cena 3 zir.

L. Wachholz: O oznaczaniu wieku ze zwlok na podstawie kostnienia gltowki
ko$ci ramieniowej, lex. 8°, str. 44, z tablica. Cena 65 ct.

D. Wierzbicki: Spostrzezenia magnetyczne wykonane w zachodniej czgsci W. X.
Krakowskiego,w roku 1891, lex. 84 str. 20. Cena 30 ct.

A. Wierzejski: Skorupiaki i wrotki (rotatoria) stodkowodne zebrane w Argentyiiie,
z trzema tablicami, lex. 8° str. 18. Cena 50 ct.

— Rotatoria (Wrotki) Galicyi. Z 3 tablicami i 3 rycinami w, tek$cie, lex. 8° str. 106.
Cena 1 zir. 25 ct.

. Zakrzewski: O gegstosci i cieple topliwosci lodu, z jedna rycina w tekscie,
lex. 8° str. 6. Cena 20 ct.

— O zaleznosci ciepta wtasciwego ciat stalych od temperatury” lex. 8° str. 16.
Cena 30 ct.

R. Za%zc())ziecki: O terpenowych weglowodorach w nafcie, "Px. 8° str. 13. Cena

ct.

K. Zoraws ki: Przyczynek do teoryi zamiany zmiennych w réwnaniach réznicz-
kowych zwyczajnych rzedu pierwszego, lex. 8° str. 33. Cena 50 ct.

— Drobne przyczynki do teoryi przeksztalcen i jej zastosowan, lex. 8° str. 12.
Cena 20 ct.

— O zbieznoSci iteracyi (z dwiema figurami) lex 8° str. 18 Cena 30ct.

— O pochodnych nieskonczenie wielkiego rzedu, lex. 8°str. 15.Cena 25 ct.

— O linii wskazujacej krzywizn¢ powierzchni, lex. 8°, str. 16. Cena 25 ct.

— Tteracye i szeregi odwracajace, lex. 8", str. 10. Cepa 20 Q.

Sprawozdania Komisyi fizyograficznej obejmujace poglad na czynnosci do-
konane w ciggu roku 1891 oraz rnaleryaly do ffzyografii krajowej. Tom
XXVII, 8” str. 246 i 229 z czterema tablicami. Geha3 zir.

— Tom XXVIII, 8° str. 249 i 266 z 2 tablicami. Cg¢na)3zir.
Tom XXIX, 8% str. 267 i 215, z 2'tna tablicami. Cena 4 zir.

Sklad gléwny wydawnictw Akademii znajduje si¢ w Ksiegarni
Spolki wydawniczej Polskiej w Krakowie.



