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O rozszerzalnosci wodoru

napisat
A. W. Witkowski.

(Z 5 rycinami i 2 tablicami).

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyrodn. dnia 5 czerwca 1905 r.

Juz przed siedmnastu laty Zygmunt Wroblewski badat do-
$wiadczalnie przebieg linii isotermieznych wodoru, w temperaturach
bardzo nizkich. Wyniki tego badania byly ogloszone w glosnej jego
rozprawie po$miertnej, p. t. ,,O $ciS§liwosci wodoru® 1). Zwazywszy
bardzo znaczne trudnosci, jakie nastrgczaly si¢ w r. 1888 w bada-
niach tego rodzaju, niepodobna odmowi¢ pracy Wroblewskiego naj-
wyzszego podziwu. Z tejze wilasnie przyczyny postanowitem jednak
zaja¢ si¢ nig na nowo. Dzigki ogromnemu postgpowi techniki niz-
kich temperatur, od owego czasu, utatwiajacemu znakomicie prace,
mozna bylo spodziewac si¢ obecnie wynikow pewniejszych, a zara-
zem rozszerzy¢ zakres badan poza granicg — i82'5Q0 do ktoérej do-
tart Wroblewski. Praca niniejsza, wykonana metoda odmienng od
tej, ktora postugiwal sie¢ Wroblewski, obejmuje zakres temperatur
od —+1+00° do —212° a dosigga ci$nienia 60 atmosfer.

§ 1. Okres$lenia. Oznaczmy przez objetos¢, jaka zaj-
muje dowolna ilo§¢ gazu w stanie normalnym (w temperaturze
0° O, pod cisnieniem p0— [ atmosf.) Jezeli, nie zmieniajac tempe-

ratury, poddamy ja ci$nieniu p, wartos¢ objetosci bedzie AOD. I~
P
Nastgpne ogrzanie, lub ozigbienie, do temperatury 0°, bez zmiany

ci$nienia y» doprowadzi gaz do objetosci:

b Sitzungsber. der Akad. d. Wiss. Wien, tom XCVII, II a, 1888, str. 1321.
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Oznaczywszy:

N0=%(" + aP0 -o),

mozemy tez napisac:

= "0 o ©
P

Wartosci spotczynnika 4j0) ktory jest funkcya li tylko cisnie-
nia p, niewiele r6zna od jedno$ci, nalezy okres§li¢ zapomoca oso-
bnych doswiadczen nad S$cisliwoscia wodoru w temperaturze 0°.
Zbadanie zmienno$ci spotczynnika aP  ktory zalezy zai'owno od
jak od 0, jest wlasnie zadaniem niniejszej pracy.

Z tych okreslen wynika, ze zbiornik zamknigty, o pojemnosci
s, temperaturze 0, nabity gazem pod ci$nieniem p, zawiera w sobie
ilos¢ gazu taka, iz jej objetos¢, zmierzona w stanie normalnym
bytaby:

Mo PSS ps
MO + 0 -0)-

W nastgpnych rachunkach zaklada¢ bedziemy pO0= 1, v0= 1I;
znaczy to, iz ci$nienia beda wyrazane w atmosferach; jednostka
objetosci bedzie objetos¢é normalna uwazanej masy gazu.

§2. Metoda pomiarow. W celu wyznaczenia wartosci spot-
czynnika rozszerzalno$ci a, w réznych temperaturach 0, pod roz-
nemi ci$nieniami p, postugiwatem si¢ ta sama w zasadzie metoda,
jak w poprzedniej mojej pracy, odnoszacej si¢ do wilasnosci termo-
dynamicznych powietrzal). Polega ona na tem, ze dwa zbiorniki,
o pojemnosciach sO i s, nabija si¢ jednocze$nie gazem, pod wspol-
nem cis$nieniem p. Jeden z nich (s) ozigbiony jest stale lodem do
0°, drugi ogrzewa si¢, albo ozigbia, do rdéznych temperatur 0°.
Przeprowadziwszy nastgpnie gaz, zgeszczony w zbiornikach, pod ci-
$nienie zwyczajne, odmierza si¢ jego objetos¢, temperaturg i ci$nie-
nie w osobnych przyrzadach, ktére nazwiemy wolumetrami. Niechaj
ilf0 i 3/ oznaczaja obje¢tosci normalne, obliczone na podstawie tych

* Rozprawy Akad. Krakow, tom XXIII, Sur. I, 1891.
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pomiaréow, gazu wydobytego z jednego i drugiego zbiornika. Bedzie
wowczas

M0=A5, Jf= - e
70 N az§e

skad wypada:
ap, o 0> = %"+ 0°0) D

§ 3. Krotki opis piezometr 6w i wolumetr éw. Szcze-
gétowy opis tych przyrzadow, jakotez sposobu ich wymierzania,
znajdzie czytelnik we wspomnianej juz pracy mojej o rozszerzal-
no$ci powietrza; ogranicz¢ si¢ tu do wskazowek niezbednych do
zrozumienia obecnych dos$wiadczen. Zbiorniki sO i s (rye. 1), ktore
nazywaé bede piezometrami, s3 to walcowate, grubos$cienne banki
szklane, opatrzone witoskowatemi szyjkami €01 a Za posrednictwem
tych szyjek tacza si¢ one z kurkami podwdjnymi z bronzu, kto-
rjich urzadzenie objasnia schematycznie rysunek. Przez odkrgcenie
stalowych, stozkowato zakonczonych S$rub k(0 albo &, wprowadza
si¢ do piezometrow gaz zgeszczony, przez wazka miedziang rurke
Z; nastepnie, zamknawszy te $ruby, a natomiast odkrgciwszy druga
par¢ k0, k' wypuszcza si¢ go z piezometréw do wolumetrow 1?0, E.
Kazdy z tych wolumetrow sporzadzony jest z rury szklanej, na
ktorej wydete sa banki, po 40 cm3 pojemnosci; calkowita pojem-
no$¢ kazdego wolumetru mierzy okoto 240 cm3 Na szyjkach mie-
dzy bankami nacigte sa podzialki millimetrowe, a pojemno$ci mie-
dzy kreskami tych podziatek, poczawszy od pierwszej kreski,
u szczytu rury, sg starannie wymierzone, przez kilkakrotne odwa-
zanie wypelniajacej je rteci. W celu ustalenia i dobrego okreslenia
temperatury kazdy wolumetr otoczony jest szeroka rura szklang,
zawierajacg wodg. Wode te miesza si¢, w czasie pomiarow, strumie-
niem powietrza, a temperatur¢ jej (=t) wskazuja starannie spraw-
dzone termometry, dzielone na 0,05°. Do okre$lenia ci$nienia gazu
w wolumetrach stuza ruchome rury manometryczne M, polaczone
z wolumetrami zapomoca kauczukowych wezoéw. Gaz przechodzacy
z piezometrow do wolumetréw wypiera z tych ostatnich rtg¢, ktora
przeptywa do rur manometrycznych. Obsungwszy je odpowiednio
na dot, mozna ci$nienie gazu w wolumetrze uczyni¢ nie wiele roznem
od atmosferycznego, a zarazem odczyta¢ obj¢tos¢ gazu na podzialce.
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Do spostrzezen tycli uzywa si¢ katetometru. O sposobie wykony-
wania tych pomiaréw, o poprawkach i ostroznosciach, jakie powinny
by¢ zachowane, nie potrzebuje tu moéwié, jako o rzeczach zwy-
czajnych.

Liczac od poczatkowej kreski podziafki, az do poziomu rtgci,
gaz zajmuje w wolumetrze objgto$¢, ktora oznacze litera u; nadto,
cz¢$¢ gazu wypuszczonego z piezometru, zostaje w miedzianym,
prawie kapilarnym przewodzie a, laczacym wolumetr z odpowie-
dnim kurkiem. Pojemnos$¢ tej czesci przyrzadu (okoto y2 cm3) ozna-
czg litera a, B oznacza ci$nienie gaza w wolumetrze.

§ 4. Pojemnos$ci piezometrow. Gdy po nabiciu piezo-
metrow gazem zgeszczonym, jjod ci$nieniem p atmosfer, kurki $ru-
bowe k01 k'0 zostang zamknigte, gaz zajmuje w piezometrze na-
stepujace pojemnosci:

1) pojemnos¢ walcowatej banki s, poprawiona ze wzglgdu na
rozszerzalno$¢ szklay, ze wzgledu na rozdgcie przez cisnienie we-
wnetrzne, tudziez na glgboko$¢ zanurzenia szyjki wloskowatej w ka-
pieli mrozacej, majacej temperature O0;

2) pojemno$¢ dolnej czgsci szyjki wloskowatej, ponad kapiela,
ale ozigbiona parami z niej si¢ wznoszacemi. Pojemnos¢ a’ tej czg-
$ci wynosita okolo 1 do 2 mmé& jej temperature srednig x' wyzna-
czano zapomocag ogniwa termoelektrycznego (zelazo — konstantan)
potaczonego z milliwoltmetrem ;

3) pojemno$¢ pozostatej, goérnej czesSci szyjki wloskowatej
(3 do 4 nims) tudziez malutka pojemno$¢, raz na zawsze odmie-
rzona, przewodow wloskowatych wewnatrz kurkow (okoto 2 mm3).
Razem wzigte stanowig one ,pojemno$¢ martwa“ a” wynoszaca
okolo 5 do 6 mm3 Jej temperatura x"” jest ta sama co otaczajacego
powietrza.

B Opierajac sie na pomiarach rozszerzalnosci, szkla, w temperaturach niz-
kich J. Zakrzewskiego (Rozprawy akad. tom XX, 1890), tudziez Traversa, Sentera
i Jaqueroda (Trasact. E. S. London, Ser. A, tom 200 str. 138) obliczatem spoél-
czynnik rozszerzalno$ci przestrzennej szkta (Sredni, od 0° do () wedlug wzoru
yg = « .yl00; yl00 oznacza warto$¢ tego spolczynnika w granicach 0° i -)- 100°,

n liczbe wzigta z nastgpujacej tabliczki:

0 n 0 n
- 78 0-850 - 190° 0-765
— 100° 0-832 — 200° 0-758

— 150° 0-796 —210° 0-750
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Pojemnos$¢ piezometrow s, tudziez idi spotezynnik rozszei’zal-
nosci wyznaczano kilkakrotnie przez odwazanie rtecig. Uzywalem
na zmiang¢ kilku par piezometréw, o réznych pojemnosciach, po-
czawszy od 1000 mm3 do najwyzszych ci$nien i najnizszych tem-
peratur, az do 9000 mm3 (w przyblizeniu”.

§ 5. Wzory redukcyjne. Oba piezometry, nabite pod ci-
$nieniem p, zawieraja w sobie nast¢pujace ilosci gazu (wyrazone
w millimetrach sze$ciennych, normalnych):

a) piezometr ozigbiony lodem do 0°:

1) w bance s0 ilos¢ ;

Jo
2) w pojemnos$ci martwej a0 ilo§¢

o PO
% @+ a0
Oznaczmy sume¢ przez bedzie widocznie
“»= 0+ ,0(°/+0706 ’ skld =N - Ty

Za a wystarczy podstawi¢ w tym wzorze liczbe 0,00366; zreszta
uzywatem zawsze wartosci doktadniejszej, zaleznej od p i , zna-
nej z doswiadczen wstgpnych.

V) piezometr ozigbiony do 0° zawiera:

1) w zbiorniku s ilo$¢

Jf.-
Vo(i + %50¢0);
2) w dolnej czesci szyjki wloskowate;j:
pa’ M0 &
+ ap, T mO « N+ «P, T

m

warto$¢ ap>T, potrzebna do obliczenia tej poprawki znana jest z do-
kladnoscia wystarczajaca z doswiadczen wstepnych; warto$¢ cisnie-
nia wskazuje manometr szklany, o ktérym bedzie nizej mowa.
3) w pozostalej pojemnosci martwej znajduje sig:
a" a"
m"— —-f- 7-= m0.— .
Vo (» + «t") a0
Stad wypada M—p—m'—m", w czem 7 oznacza calkowitg

ilo§¢ naboju, odczytang na wolumetrze i obliczong w sposob naste-
pujacy.
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Oznaczmy przez u i w objgtoSci zajmowane przez gaz w wolu-
metrze, liczac od kreski poczatkowej, po wypuszczeniu gazu z pie-
zometru i przedtem; w jest zwykle bardzo male, jest to objgtosc
reszty gazu, pozostale] w wolumetrze z poprzedzajacego doswiad-
czenia. Ci$nienia gazu w obu tycb przypadkach, wskazane przez
wysokos¢ stupa rtgci w rurach manometrycznych M (rye. 1) ozna-
czymy przez Bib. Sa one wyrazone w millimetrach rtgcii roznig
si¢ niewicle od ci$nienia atmosferycznego; rozumie si¢, ze s3 juz
poprawione ze wzgledu na stan barometru, depressy¢ wioskowata
i temperaturg rtgci. Oznaczymy nakoniec przez ftemperaturg gazu
w  wolumetrze i napiszemy, dla skrocenia:

B
uft B\—u. Tg0§ ~ 0fi03662 .1

Wowczas catkowity nabdj piezometru (n. p. tego, ktoéry ozigbiony
byt do 0°) oblicza si¢ wedlug nastgpujacego wzoru:

A= uft Bl —w/t 6+ alY,it—6-f
+ (&+ a") [2",B]+ G [Z.B] + S/d B]).

Za Q s, a nalezy podstawi¢ tu wartosci, jakie te wielkosci
mialy w chwili wykonywania ,pomiaru wolumetrycznego. Jakkol-
wiek male réznice nie wiele tu znacza, wielkosci te byly jednak
zawsze notowane w owej chwili. Litera & oznacza mala pojemnos¢
(okoto 14 mmJ3), jaka wytwarza si¢ wskutek odkrgcenia Sruby wy-
puszczajace] gaz z piezometru do wolumetru.

Obliczywszy wedlug powyzszych wzordéw ilosci M0Oi M, znaj-
dziemy w koncu tudziez stosujac wzory (1) z § 2.

§ 6. Termometr wodorowy. Do wyznaczenia zasadniczej
temperatury Q do ktorej ozigbiony byt piezometr s, uzywatem termo-
metru wodorowego (ryc. 2). W ogolnych zarysach przyrzad ten po-
dobny byt do modelu opisanego przez Traversa, Sentera i Jaqueroda,
ktorego uczeni ci uzywali do wyznaczenia spdélczynnikow preznosci
wodoru 1 helu 2

q Obliczajac wyraz ostatni, w przypadku gdy temperatura O jest bardzo
nizka, nalezy, chcac by¢ zupeinie $cistym, zastosowaé spdlczynnik cokolwiek wig-
kszy od 0,003662. Z doswiadczen Traversa i Sentera (Biit. Assoc. Kep. 1901) wia-
domo, ze dla 0= — 190" nalezy przyja¢ wartos¢ 0,003672; stsd przez interpola-
cy¢ mozna oceni¢ jego wartos¢ w innych temperaturach, z doktadno$cia wystar-
czaj acy.

2) Transact. K. S. London, tom CC, 1902 p. 111.
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Przyrzad ten rézni si¢ od dawniejszych form tem, Ze mano-
metr wskazujacy zmiany preznosci gazu urzadzony jest na podo-
bienstwo barometru, Sktada si¢ z pionowej, wysokiej rury B (Sre-
dnica 10 mm) napelnionej wygotowana rtgcia; nad rtgcia znajduje
si¢ proznia Torricellego. Rami¢ M C manometru polgczone jest, jak
zaraz opisz¢, ze zbiornikiem 7 zawierajagcym wodor. Urzadzenie ta-
kie ma t¢ wazng zaletg, ze temperatur¢ otrzymuje si¢ przez jedno
jedyne odczytanie stanowiska rteci w rurze B, wskutek czego od-
padaja bledy wynikajace z oddzielnego odczytywania manometru
i barometru. Wskutek zmian temperatury zbiornika gazu 7, zmie-
nia si¢ jednak ilo$¢ rteci w przyrzadzie. Do uzupehiania tych ubyt-
kow lub przybytkow stuzy osobny zbiornik rtgci R, przesuwalny
wzdluz stupa 8, do ktérego przyrzad jest przytwierdzonjy a pota-
czony z barometrem zapomoca kauczukowego wegza F. Przesuwa-
jac zbiornik, doprowadza si¢ poziom rteci w ramieniu MC do zet-
knigcia si¢ z kolcem stalowym Z, odgraniczajacym stalg objgtosc
gazu. Do $ciSlejszego nastawiania tego poziomu stuzy kawatek grubo-
Sciennej rury kauczukowej G, dajacej si¢ ugniataé zapomocag S$ci-
skacza Srubowego. Rami¢ szklane ponizej G stuzy do chwytania
banieczek powietrza, ktore moglyby dostac si¢ przypadkowo do przy-
rzadu przez spojenie rury kauczukowej F.

Pierwotny przyrzad Traversa zmienitem jednak pod niekto-
rymi wzglgdami. Azeby utatwi¢ napetnianie zbiornika 7 wodorem,
nie naruszajac przytem stupa barometrycznego B, umie$cilem po-
nizej ramienia MC kurek szklany K o podwojnym przewodzie.
Nadto potaczenie zbiornika gazu 7 z manometrem musialo by¢ ru-
chome, gi¢tkie; domagalo si¢ tego koniecznie urzadzenie moich do-
$wiadczen. Zastosowalem w tym celu wloskowata rureczke platy-
nowa (dlugos¢ 70 cm, pojemno$¢ 74 mm3) ochroniong z zewnatrz,
od przypadkowego przetamania albo uszkodzenia, zapomocg nawi-
nigtej spiralnej ze stalowego drutu. W celu szczelnego potaczenia
tej rureczki z manometrem koniec jej wkrecony byt w krotki sta-
lowy walec C wchodzacy prawie szczelnie w rur¢ szklana MC,
opatrzony trzema wytoczonymi na pobocznicy rowkami. Rowki te
wypehiono, przez ssanie u kurka K, rozgrzanym lakiem, poczem
zalano jeszcze walec warstwg rtgci MC.

Termometr ten, mimo znaczng wysokos$¢, okolo poéttrzecia me-
tra, okazal si¢ w robocie bardzo dogodny i doktadny. Z tatwoscia
mozna w nim sprawdza¢ szybko potozenie obu punktoéw zasadni-
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czyeh 0° i -|-1000 Zbiornik gazu 7, najcz¢$ciej uzywany, miat po-
jemnos¢ okoto 21000 mm3; pojemno$¢ martwa, catkowita, wynosita
okoto 200 mmS§; temperatur¢ jej wyznaczano osobnymi termome-
trami, w dwu miejscach. Poczatkowa pr¢znos¢ wodoru, w. tempera-
turze 0°, bywala zwyczajnie 1030 do 1040 mm, co daje okoto
3,8 mm stupa rtgci na stopien. Na tej podstawie przypuszczam, ze
doktadno$¢ wyznaczen temperatury przewyzszata znacznie 0,05°.
Uprawniaja tez to przypuszczenie kilkakrotnie, w jednakowych wa-
runkach, powtarzane pomiary temperatury wrzenia tlenu, ktore zga-
dzaly si¢ nawet w setnych stopnia, pomimo, ze wodor w termome-
trze byl w tym czasie zmieniany. Istotna tez, jak sadze, trudno$é
W wyznaczaniu temperatur nizkich, nalezy szukaé¢ nie w termome-
trze, ile raczej w sposobie przyrzadzania jednostajnych i dostate-
cznie stalych kapieli mrozacych.

§ 7. Temperatury. Pomiary spolczynnika rozszerzalnosci
wodoru, z ktéorych mam tu zdaé sprawe, byly po czgsci uszerego-
wane wzdhuz linii isotermicznych, t. j. odnosily si¢ do jednej tempe-
ratury, wyzszej lub nizszej, a do roznych cisnien. Wszelako w za-
kresie temperatur bardzo nizkich, zaniechalem isoterm, z powodow,
o ktorych bedzie nizej mowa, a natomiast staratem si¢ szeregowac
pomiary wzdluz linii stalego ci$nienia, ktére moznaby nazwaé iso-
barami. Wskutek tego nie zalezalo mi na tern, zeby kapiele mro-
zace, stuzace do ozigbiana piezometru, mialy zawsze $ciSle te sama
temperatur¢. Mozna bylo dopusci¢ mate wahanie si¢ temperatury od
jednego pomiaru do drugiego, pod warunkiem, zeby ona byla do-
statecznie stala w ciggu kazdego pomiaru zosobna.

W  doswiadczeniach moich postlugiwalem si¢ nastepujacemi
temperaturami, nie liczac temperatury 0°:

1) G-oragca para wodna, o temperaturze blizkiej -|-1000

2) Woda o temperaturze -|-200; t¢ temperatur¢ mierzytem
termometrem rtgciowym, dzielonym na 0,02° i sprawdzonym we-
dlug skali normalnej, wodorowe;j.

3) Kapiel z alkoholu, silnie mieszana, ozigbiona z zewnatrz
mieszaning bezwodnika weglowego statego 1 eteru; temperatura
okoto — 77°.

4) Etylen skroplony, wrzacy pod ci$nieniem atmosferycznem,;
temperatura okolo — 104°.

5) Etylen ciekly wrzacy pod ci$nieniem zmniejszonem; tem-
peratura okoto — 147°.
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6) Tien ciekly, pod cisnieniem atmosferycznem; temperatura
okoto — 183°.

7) Powietrze ciekte, pod ci$nieniem atmosferycznem; tempe-
ratura okolo — 190°.

8) Powietrze ciekle, pod ci$nieniem zmniejszonem; tempera-
tura okoto — 205°.

9) Powietrze ciekle, pod ci$nieniem zmniejszonem; tempera-
tura okoto —212°.

Kapiele mrozace znajdowaly si¢ w zbiorniku Dewara, o po-
d'wojnych $cianach, o pojemnosci blizko litra.

Gdy chodzitlo o zmniejszenie ci$nienia nad kapiela, umiesz-
czano zbiornik Dewara w gruboseiennym, szklanym stoju, o pta-
skim, szlifowanym brzegu, ktéory mozna byto nakrywaé szczelnie
przystajaca metalowa plyta. Przez otwory w tej plycie wprowa-
dzano do zbiornika, na korkach gumowych, piezometr, banke¢ termo-
metru wodorowego, druty ogniwa termoelektrycznego, wskazujacego
temperatur¢ pojemnos$ci martwej, tudziez cienka, wloskowata rure-
czke miedziang, naktuta szeregiem drobnych otworkoéw. Przez te¢
rureczke wpedzano do kapieli suchy woddér, w celu cigglego mie-
szania jej i wyrOwnania temperatury. Ten sposoéb mieszania, wy-
wotujac niewielka ilo$cia wodoru zywe krazenie skroplonego gazu,
okazat si¢ bardzo dogodny i wydatny. Azeby si¢ przekonaé, czy
jednak nie wplywa on ujemnie na dokladno§¢ wyznaczen tempera-
tury, wykonatem umys$lnie szereg pomiarow, w ktorych kapiel byta
mieszana mieszadtem metalowem; wyniki byly w obu razach zu-
pelnie zgodne z soba.

Wnetrze sloja potaczone bylo z duza pompa pneumatyczng,
zuzywajacg okoto 2 koni par. W kilkanascie minut po wprowadze-
niu jej w ruch ustalata si¢ rownowaga temperatury, pod dziataniem
pompy z jednej strony, a doplywu gazu mieszajacego i zewngtrz-
nego ciepta, z drugiej. Wtenczas dopiero rozpoczynatem pomiary,
nie troszczac si¢ juz o wysoko$¢ tej temperatury wypadkowe;j.

W jednym tylko przypadku, gdy chodzilo o uzyskanie tempe-
ratury okoto — 205°, poradzilem sobie w ten sposob, ze nie zmie-
niajac biegu pompy, wpuszczalem do jej przewodu strumien po-
wietrza, przez rurk¢ wazka, o dlugosci stosownie dobranej.

§ 8 Przyrzadzanie i przechowywanie wodoru.
Poczatkowo wykonywatem rozmaite proby z wodorem elektrolitycz-
nym, w mniemaniu, ze tg droga uzyskam gaz najczystszy. Przeko-
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natem si¢ atoli rychto, ze majac napelni¢ gazem przyrzady zna-
cznej pojemnosci, glownym warunkiem uzyskania dobrych wyni-
kow jest obfite przeptokiwanie calego przyrzadu bystrym strumie-
niem gazu, do czego sposob elektrolityczny nie nadaje si¢, nawet
gdy wytwarza si¢ wodor, jak to czynilem, pradem 10 amperow.
W koncu okazalo si¢, ze w tych warunkach, w jakich mialem pra-
cowaé, najlepsze wyniki daje zwyczajny przyrzad Kippa (ryc. 3),
zasilany czystym platynowanym cynkiem i rozwodnionym kwasem
siarczanym. Z pomocg szklanego kurka B, o podwojnym przewo-
dzie przeplokiwano naprzéd sam przyrzad kilkakrotnie, zeby catko-
wicie pozby¢ si¢ powietrza i nasyci¢ plyn wodorem. Nastepnie
przepuszczano przez dlugi czas strumien wodoru przez pltoczki
C i D, z ktoérych jedna zawierala lug potasowy, druga stezonj” kwas
siarczany, tudziez przez metrowa rur¢ szklang JE napelniona pa-
ciorkami zmieszanymi z bezwodnikiem fosforowym. Ograniczytem
si¢ do tych tylko odczynnikow, a w zamian zaopatrywalem si¢
w najczystszy cynk i kwas, jakie wyrabiaja do robot analitycznych.

Po dostatecznem przeptokaniu przewodu zamyka si¢ kurek F,
ktérym wodor uchodzit dotychczas na zewnatrz, a otworzywszy je-
dnoczesnie kurki szklane G | H wpuszcza si¢ go, jednostajnym,
powolnym strumieniem, do gazometru rtgciowego L.

Gazometr ten sktada si¢ z dwu walcow spolosiowych, z ze-
laza lanego, zesrubowanyck u spodu; migdzy walcami znajduje si¢
wazka szczelina o szerokosci 5 mm, wypelniona rtgcig. Na rteci,
ktora zalewa takze dno walca wewngtrznego, obrocone do gory,
plywa dzwon szklany N, ubrany w drewniana, wylozong wojtokiem
czapke, na ktora kladzie si¢, aby dzwon obcigzyé, olowiane krazki
S. Pod dzwonem znajduje si¢ stale ptaska szalka, napelniona bez-
wodnikiem fosforowjmi. Do napetniania i wyprdzniania gazometru
stuzy jedna tylko rurka metalowa M, wlutowana w stalowy czo-
pek, wpuszczony w dno wewngtrznego walca. Z kurkiem szklanym
H rurka ta polaczona jest grubosciennym kauczukiem, a ze to jest
jedjrne miejsce, w ktorem dyfuzya wodoru moglaby sta¢ si¢ nie-
bezpieczng, spojenie to zalane jest rteciag. Powyzej kurka H prze-
wod, znowu metalowy, rozgalezia si¢ na dwa, z ktorych jeden do-
prowadza wodor z przyrzadu Kippa, a drugim Y przeprowadza si¢
go do kompressora i do dalszych czegsci przyrzadu. Pojemnos$¢ gazo-
metru wynosita okoto 17 litrow.
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Wodér przyrzadzony w ten sposob analizowatem wielokrotnie.
Nie znam dobrej metody wykrywania §ladow zanieczyszczen w wo-
dorze. Poprzestatem tedy na poszukiwaniu tlenu, zapomocg pyro-
gallolu, w miarce Hempla, roézniacej si¢ tylko tern. od formy zwy-
czajnej, ze byla otoczona warstwg wody, w celu zabezpieczenia od
waban temperatury. Na zasadzie tycb prob przypuszczam, ze wodor
byt bardzo czysty. Przemawia zatem i to, ze tenze sam wodor, ba-
dany w termometrze gazowym, okazywal spdlczynnik preznosci zu-
pelnie zgodny z wynikami pomiaréw Ohappuisa, Kammerlingh-
Onnesa i1 Traversa.

§ 9. Kompressor. Dalszem zadaniem bylo zggsci¢ ten gaz,
ci$nieniem dosi¢gajacem 60 atmosfer, a nie zanieczy$ci¢ go przytem.
Urzadzitem w tym celu rodzaj kompressora rteciowego, ktory na
0og6t podobny byl do znanego przyrzadu Caitleteta, co do rozmia-
row jednak nierownie byl wigkszy. Miatem do rozporzadzenia flaszke
stalowa 4, (ryc. 4), sprawiong do innego badania, dajaca si¢ zam-
kna¢ szczelnie, zapomoca stozkowatej, wszlifowanej nakrywy B,
przyciagnigtej szescioma silnemi $rubami d. W flaszce tej umiesz-
czong byla walcowata, szklana bania CD. o pojemnosci okoto
1800 ¢m3 wydtuzona u dotu w cienka szklang rurke UE, ktorej
koniec dolny zanurzat si¢ w rteci nalanej do flaszki A4, u gory
bania ta miata grubos$cienng szyj¢ gladko ucieta i wkitowang la-
kiem w silng mosi¢zng rur¢ F, odwini¢ta u dolu w kolnierz. Rura
ta przechodzita przez $rodkowy otwér w stozkowatej nakrywie B,
umocowana silnie zapomoca mutry a, ktora stuzyla zarazem do
zgniatania krazka otowianego b, podlozonego pod koinierz, w celu
zapewnienia wytrzymatego na ci$nienie zamknigcia flaszki. Ilos¢
rteci wlana do flaszki 4 byta tak obliczong, izby po wypompowa-
niu powietrza z bani CD, rtgé, wznoszaca si¢ na wysoko$¢ baro-
metryczna, nie przekroczyla goérnego konca bani, a zarazem zeby
wystarczajaca jej ilo$¢ zostata jeszcze na dnie flaszki. Wnetrze
bani laczy si¢ u gory, zapomoca mutry % i krazka olowianego
z rurka miedziang H, prowadzaca do potrdjnego kurka z bronzu
& &a /B3, urzadzonego podobnie,.jak kurki piezometréw (ryc. 1).

Odkrecenie stalowej, stozkowato zakonczonej $ruby Ig taczy
bani¢ CD z gazometrem, za posrednictwem rury miedzianej Y, ktora
jest przedluzeniem rury oznaczonej ta samg literg na (ryc. 3). Od-
krecenie & taczy ja za posrednictwem cienkiej rurki Z (per. takze
Z na ryc. 1) z piezometrami. Sruba /3 nakoniec otwiera polaczenie
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z atmosferg zewnetrzna, przez rur¢ X, azeby zapobiedz przypadko-
wemu wtargnigciu powietrza do przyrzadu, zalaczona jest przed
rurg X podwdjna ploczka S, zawierajaca cokolwiek kwasu siar-
czanego.

Bani¢ CD napelnia si¢ wodorem w ten sposob, iz taczy sie-
naprzoéd rur¢ X z pompa pneumatyczng rtgciowag i wytwarza do-
kladna prézni¢ w bani; Zamknawszy nastgpnie /3, a otworzywszy

wpuszcza si¢ do bani wodor z gazometru; powtarza si¢ to kilka-
krotnie.

Chodzi teraz jeszcze o zgeszczenie wodoru zebranego w bani
CD. W tym celu positkowalem si¢ ciSnieniem powietrza, zggszczo-
nego poprzednio w osobnych dwu flaszkach, po 10 litrow pojemno-
§ci. Zapomocag kurka $rubowego wprowadza si¢ to powiectrze
przez rur¢ ¢ do flaszki 4 pod ci$nieniem, ktérego przyblizong wy-
sokos¢ wskazuje manometr metalowy M. Powietrze, cisngc na zewng-
trzng powierzchni¢ rtgci wttacza ja w bani¢ CD i zciska wodor;:
podobny skutek osigga si¢ w znanym przyrzadzie Cailleteta zapo-
mocg wtlaczanej wody. P6 ukonczeniu pomiaru wypuszcza si¢ to
powietrze na zewnatrz przez kurek k& a gdy cisnienie zupelnie
opadnie otwiera si¢ potaczenie z gazometrem, azeby zaczerpnac
nowego zapasu wodoru, na miejsce tego, ktory zostalt zuzyty w piezo-
metrach. W jednem doswiadczeniu zuzywala si¢, co najwyzej, trze-
cia czgs¢ zawartoSci bani. Po jednorazowem, na poczatku seryi
doswiadczen, przeptokaniu przyrzadu, zapomoca pompy rteciowe;j,,
nie potrzeba juz tego przeptokiwania powtarza¢; ubytek wodoru
uzupelnia si¢ wprost z gazometru. Zgeszczajac woddr w ten spo-
s6b nalezy by¢ bardzo ostroznym, zeby przez zbyt wielkie ci$nienie
nie wpedzi¢ rtgci w rury miedziane H, Z i w piezometry. Azeby
si¢ przeciw temu zabezpieczy¢ uzywatem poczatkowo kontaktu ele-
ktrycznego i dzwonka, ostrzegajacego, ze bania CD jest juz prze-
petniona rtgcia. W tym celu rura mosigzna H bylta isolowana od
nakrywy stalowej B warstwa szelakowanego papieru, a do uszczel-
nienia jej stuzyl, zamiast olowianego, krazek fibrowy. Nabywszy
jednak dostatecznej wprawy w obchodzeniu si¢ z tym kompressorem
zarzucitem w koncu to urzadzenie jako zbyteczne.

Na zakonczenie opisz¢ jeszcze manometr szklany, ktory odda-
wal mi znakomite ustugi w tej pracy. Jest to gruboscienna, walco-
wata banka szklana P, okolo 10 cm8 pojemnosci, opatrzona wio-
skowata szyjka PQ, napeilniona przegotowana rtgcia; przyrzad zu-
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pelnie podobny do zwyczajnego termometru, z otwartg u gory
szyjka. Sporzadzitem go z tych samych rurek szklanych, z ktérych
robione byty piezometry.

Szyjka, otwarta u gory, potaczona jest zapomocg metalowe;j,
nakitowanej lakiem tulejki i wloskowatej rurki miedzianej z rurka
Z, taczaca kompressor z piezometrami. Banka i szyjka sg catkowicie
wypetnione rtgcia, ktora zajmuje tez, w zwyklej temperaturze, mate
rozdecie szyjki u goérnego jej konca. Banke wstawia si¢ w 1od dro-
bno ttuczony; wowczas rte¢, kurczac si¢, cofa si¢ z tego rozdegcia
do szyjki wloskowatej i zatrzymuje si¢ w poblizu kreski zerowej
podziatki millimetrowej, przymocowanej do szyjki. Je§li teraz wy-
wiera¢ bedziemy cis$nienie przez rurk¢ Z, banka ulega elastycz-
nemu rozdeciu, a slupek rteci w szyjce opada, prawie $ci§le pro-
porcyonalnie do wielkosci zwyzki ci$nienia (okoto 4 mm na atmo-
sfer¢). Podobnego manometru uzywat do swych badan Amagat
z ta roznica, ze cis$nienie bylo wywierane na zewngtrzna strong
banki. Forma, ktoérg tu opisatem, odpowiadata moim zamiarom le-
piej, gdyz odznacza si¢ bardzo mala pojemnoscia wewnetrzng, wsku-
tek czego manometr taki jest niezmiernie wrazliwy na najmniejsze
nieszczelno$ci przyrzadu. Wystarczy, po nabiciu piezometrow, od-
§cig¢ zapomocg Sruby & polaczenie z bania GD, wtedy nierucho-
mo$¢ stupka rtgci w manometrze, bedzie bardzo stanowcza proba
szczelno$ci piezometréw, jes§li utrzyma si¢ kilkanascie minut; w mo-
ich doswiadczeniach byl to warunek pierwszorzednej wagi. Oprocz
tego manometr ten wskazywal, czy gaz zgeszczony w piezometrach
uzyskal juz doktadnie temperatur¢ kapieli mrozacej; po zamknigciu
pruby /2 ci$nienie zmienialo si¢ cokolwiek, w pierwszej chwili, do-
poki temperatury si¢ nie wyréwnaly. Podczas wlasciwego pomiaru
sruba & byta jednak zawsze otwarta

Po wykalibrowaniu skali manometr ten stuzyl mi znakomicie
do nastawiania ci$nienia na t¢ wysoko$¢, ktorej zamierzatem uzy¢
w danem do$wiadczeniu. Zwyczajnie nabijano kompressor powie-
trzem zggszczonem, Kkierujac si¢ manometrem metalowym M. do
ci$nienia cokolwiek wigkszego, anizeli zamierzone, poczem spusz-
czano kurkiem /5 odrobing powietrza, dopoki manometr szklany
nie wykazat zadanej wysokosci. Nastawianie to bylo niezbedne
w tych seryach doswiadczen, gdzie chodzilo o badanie zmienno$ci
spolczynnika rozszerzalno$ci a wzdhuz linii stalego cisnienia (isobar.).
Z pomoca tego manometru mozna bylo nastawia¢ ci$nienie z do-

2%
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ktadnoscia kilku dziesigtych atmosfery, a w razie potrzeby nie by-
loby rzecza trudna uzyskac jeszcze wyzszy stopien doktadnosci.

§ 10. Mierzenie ci$nien. Oba manometry, metalowy M,
zarowno jak szklany JrQ stuzyty tylko jako narzegdzia oryenta-
cyjne. Doktadna warto$¢ ci$nienia p, ktérem nabite byly piezo-
metry, okreslatem sposobem wolumetrycznym, podobnie jak w pracy
mojej nad powietrzem. Niechaj s0 oznacza pojemnos¢ tego piezo-
rnetru, ktory ma temperatur¢ 0°, MO obj¢to§¢ normalng wodoru,
ktory zajmowal pojemnos$¢ s0O, pod cisnieniem p atmosfer; objetosc
te daje odpowiedni wolumetr, po uwzglednieniu wszelkich popra-
wek (§ 5). Gdyby wodor stosowat si¢, w temperaturze 0°, $cisle do
prawa Boylego, wowczas

, Mo
P

5o
oznaczatoby warto$¢ cisnienia. Prawdziwa natomiast wartosé jest (§ 2):

p= Vo Mo o P
H 0 |

Oznaczmy przez A zawsze dodatna roznice migdzy prawdziwem
ci$nieniem p, a pozornem p', woéwczas

p=p' |
w ozem A nalezy uwazaé jako funkcye wielkosci p’.

W § 12 podamy tablic¢ poprawek A manometru wodorowego,
w temperaturze 0°.

§ 11. Sprawdzanie przyrzadu. Azeby uzyska¢ pewnosc¢,
ze piezometry dzialaja prawidlowo, Ze odnoszace si¢ do nich stale
zostaty doktadnie wyznaczone, wreszcie zeby uzyska¢ wyobrazenie
o doktadnosci pomiardéw, t.j. o wielkeSci btedow, umieszczamy oby-
dwa piezometry w lodzie, nabijamy je réwnoczesnie wodorem i od-
mierzamy w wolumetrach ich naboje M. Obliczone stad ciSnienia
powinny zgadzaé si¢ z sobg

Jako przyklad przytaczam szczegdly jednej z takich prob:

Piezometr Nr. 1: s0= 9119-34 MO0= 221317

p'= 24-268 A= 0,358

p — 24-626
Piezometr Nr. 2: s= 9405-82 114= 228277
p'= 24-271 A= 0358

p = 24-629.
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Innym razem byto: Nr. 1. s= 4458'02 p= 55128;

Nr. 2. s0—425608. p = 55,133 i t. p. Bledy w cisnieniach
wynosily tylko po kilka tysigcznych atmosfery.

Azeby znowu sprawdzi¢ w podobnym celu dziatanie wotume-
trow, mozna postgpi¢ sobie, jak nast¢puje. Majac zmierzy¢ objetosé
normalng pewnej ilo$ci gazu. wpuszczonej do wolumetru, wykony-
wamy ten pomiar dwa razy, uzywajac za kazdym razem innej ilo-
$ci baniek wolumetru (rye. 1). Podajemy znowu przyktad takiego
sprawdzenia; znaczenie liter bylo objasnione w § 5.

I «= 64728 I «= 23909

B = 3977 B = 8693

uftB) = 31999 uft B]= 25835

— w[t,b] = — 109 —whb= — 109
(-afr"B—b= — 275 al[%'\B— bj= 77
+ 5 B= + 4921 + s[O5] = -j- 10757

+ (& fo)[«" £]= - 10  -f(i-f<D[",5]= - 22
= 36546 fi= 36582.

Na zasadzie tego poroéwnania mozna przypuszczaé, ze bledy
pomiaré6w wolumetrycznych byty mniej wigcej rzedu 1: 2000.

§ 12. Porownanie S$cisliwosci wodoru w tempera-
turach i 0°. Azeby modz obliczy¢ cis$nienie p wodoru, na
podstawie jego gestosci, jak to bylo opisane w § 10, nalezy znaé
prawo S$cisliwosci tego gazu w temperaturze 0°. Najdokladniejsze
pod tym wzgledem badania, si¢gajace do 60 atmosfer, wykonal
Sehalkwijk w pracowni Kammmerlingh-Onnesal) w temperaturze
-j- 20°. Wyniki swych pomiarow, mianowicie wartosci iloczynu

pv= 120, w zaleznosci od gestosci — Sehalkwijk strescit w nastg-
pujacym wzorze empirycznym:

n20.= 1-07258 4- 0-000667 .- +. 0-000 000 99 . ~
1 v 1 vi

waznym w granicach ci$nienia 1 do 60 atmosfer.

Opierajac si¢ na bezposrednich danych do§wiadczalnych, ktore
autor ten w pracy swej przytacza uzyskatem droga interpolacyi
nastepujaca tablice wartosci @ wyrazonych w funkeyi ci$nienia p

J) Communications of the Phys. labor. Leiden. Nr. 70- 1901.
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Scisliwo$¢ wodoru w temperaturze -f-20°.

P i) P Iso P Y0
1 1,0732 21 1,0859 41 1,0989
2 739 22 865 42 996
3 745 23 872 43 1,1003
4 751 24 878 44 009
5 757 25 885 45 016
6 764 26 891 46 022
7 770 27 898 47 029
8 776 28 904 48 035
9 782 29 911 49 042
10 788 30 917 50 049
11 795 31 924 51 055
12 801 32 931 52 062
13 808 33 937 53 068
14 814 34 944 54 075
15 820 35 950 55 081
16. 827 36 957 56 088
17 833 37 963 57 094
18 839 38 970 58 101
19 846 39 976 59 108
20 852 40 983 60 114

Poniewaz pomiary moje nie byty robione w temperaturze
-|-200 lecz w temperaturze 0° przeto wypadalo przedewszystkiem
zredukowa¢ wyniki Schalkwijka do tej ostatniej temperatury. Do
tego celu prowadza pomiary oparte na nastgpujacem rozwazaniu.
Dajmy na to, ze piezometr s0 ozigbiono lodem do 0°, a drugi s, za-
nurzono w wodzie o temperaturze -|-200. i¥01i M niechaj oznaczaja
objetosci normalne wodoru, wtltoczonego w nie ci$nieniem p. Otrzy-
mamy wtenczas widocznie

o 0, M_
% = %0 s MO’ P

Jesli temperatura piezometru rézni si¢ coskolwiek od -|-20Q jak
to zwykle bywalo, wowczas nalezy jeszcze uwzglgdni¢ mata po-
prawke. Obliczenie jej nie nastrg¢cza trudnosci, gdyz, jak obaczymy
pézniej, zmienno$é spdiczynnika rozszerzalno$ci a z temperatura,
w poblizu 4200 pod danem statem ci$nieniem, jest tak nieznaczna,
ze mozna jg tu catkiem pomingé.
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Wyniki tych pomiaréw poréwnawczych zebrane sa w nastg-
pujacej tablicy:

Poréwnanie $ciSliwo$ci wodoru w temperaturach 0° i +20°.

0 s 5o M Mo P o 10°X8
+19-96 9410-52  9118-88 155820 161933 1795 10105 0
+19-91  9124-03  9405-46 165944 183402 1973 1-0118  —2
+19-97 941072 911908 182994 190213  21-12 10122 +3
+19-96  9410-93  9119-28 209048 217193  24-16 10145  —I
41993 9124-36  9405-82 205809 227485 24-54 10146 0
419-96 941108 911942 228261 237198 2642  1-0158 0

+19-96 4461-45 425702 130196 133205 31-90 10192 +1
4-19-96  446,-79  4257-34 170883 174766  42-11 1-0258 +1
+19-97  4259-98 445966 194407 218114  50-44 10311 +1
+ 19-98  4462-11 4257-64 208116 212751  51-56 1-0322 —3
+19-96  4260-11 4459 80 213574 239590  55-58 1-0343 +2
+ 1997  4260-25 4459 95 227174 254802  59-24 1-0367 +1
-1-19-96  4260-24  4459-93 228455 256228  59-59 10370 -M
+1996  4462-45  4257-96 247631 253114  61-73 1-0384 0
+ 19-98 446245  4257-97 248020 253510  61-83 1-0386 —1

Ostatnia kolomna wykazuje ,bledy“ pomiaréw, mianowicie roéznice
6 pomigdzy warto§ciami wyréwnanemi spotczynnika S$ci§liwosci 70
a warto$ciami bezposrednio spostrzeganemi. Wyrownanie spostrze-
zen wykonatem wykreSlnie. Z tego wykreslenia krzywej Yo= / (p)
wyjete sa liczby nastgpujacej tablicy, ktora byta podstawg wszyst-
kich pomiaréw cisnienia p.

Patrz Tablica 1. na str. 177.

Wartosci 70 zebrane w tablicy I-ej mozna wyrazi¢, z dokta-
dno$cig wystarczajaca, zapomocg nastgpujacego wzoru empirycznego:

% = pw— 0-999383 + 0-0006172 .p -j- 0-000000 256 .p 2

albo tez, biorgc gesto$¢ i- w temperaturze 0° za zmienng nieza-
lezng, zapomoca wzoru

Q) Vo=pv = 0-999384 -j- 0-0006154 .~ + 0000000706 . ~
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TABLICA I

Scisliwos$¢ wodoru w temperaturze 0°.

p P P P

atm. o atm. o atm. lo atm. »
1 1-0 000 16 1-0 092 31 1-0 188 46 10 284
2 006 17 099 32 194 47 290
3 012 18 105 33 200 48 296
4 018 19 111 34 207 49 303
5 024 20 118 35 213 50 309
6 030 21 124 36 219 51 316
7 036 22 130 37 226 52 322
8 043 23 137 38 232 53 328
9 049 24 143 39 239 54 335
10 055 25 150 40 245 55 341
11 061 26 156 41 252 56 348
12 067 27 162 42 258 57 354
13 074 28 169 43 264 58 361
U 080 29 175 44 271 59 367
15 086 30 181 45 277 60 373

Azeby utatwi¢ w praktyce obliczanie ci$nien uzylem wzoru
(2) do sporzadzenia tablicy roznie A, pomig¢dzy ci$nieniem prawdzi-
wem p, wyrazonem w atmosferach, a ci$nieniem pozornem p, obli-
czonem na podstawie prawa Boylego. Mamy bowiem

Poprawki te podaj¢ na tablicy II. (patrz str. 178).

§ 13. Przebieg doSwiadczenia. Azeby jasniej zdaé
sprawe¢ z doswiadczen niniejszych, opisz¢ tu po krotce szereg robot
sktadajacych si¢ na jeden pomiar spoétczynnika a, pod pewnem ci-
$nieniem p, g w jednej z temperatur bardzo nizkich. Dnia poprze-
dzajacego sery¢ pomiaréw skraplano znaczniejsza ilosé, zwykle
okoto 5 litrow, powietrza. Dwa albo trzy dni wcze$niej przyrza-
dzono kilkanascie litrow wodoru, azeby si¢ doktadnie osuszyt w gazo-
metrze, w zetknigciu z bezwodnikiem fosforowym. Tlen ciektly, o ile
miat by¢ uzyty jako kapiel mrozaca, sporzadzano w ciggu samychze
pomiardow. W tym celu zanurzano szklang banke z dwiema szyj-
kami, z ktorych jedna wychodzita od spodu, w powietrzu cieklem
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TABLICA 1II.

Poprawki manometru wodorowego w temp. 0°.

A A A
pl atm. P atm. P at?n.. P atm.
1 0000 16 0-150 31 0-594 46 1-340
2 0-001 17 0-170 32 0634 47 1-402
3 0-004 18 0-190 33 0-675 48 1-465
4 0-006 19 0-214 34 0-718 49 1-528
B 0-012 20 0-238 35 0-762 50 1-598
6 0-019 21 0263 36 0-808 51 1-662
7 0-025 22 0-291 37 0-855 52 1-732
8 0-034 23 0-320 38 0-903 53 1-799
9 0-045 24 0-350 39 0-952 54 1-870
10 0-056 25 0-380 40 1006 55 1945
11 0-067 26 0-414 41 1055 56 2-020
12 0082 27 0-445 42 1-108 57 2 095
13 0-095 28 0-481 43 1165 58 2175
14 0-113 29 0-516 44 1-220 59 2252
15 0131 30 0-554 45 1-285 60 2 331

i taczono goérng szyjke¢ z flaszka stalowa, nabita zgeszczonym tle-
nem, zatgczywszy naprzdod, do flaszki regulator, wypuszczajacy gaz
do banki pod ciSnieniem niewiele wigkszem od atmosferycznego.
W tych warunkach tlen skraplal si¢ w bance tatwo i1 szybko.
Przed rozpoczgciem wlasciwych pomiarow otwierano wszystkie
kurki metalowe w przyrzadzie, z wyjatkiem kurka /l prowadza-
cego do gazometru, a polaczywszy rur¢ zewngtrzng X z pompg rte-
ciowa wypompowywano kilkakrotnie powietrze z calego przyrzadu,
wpuszczajac nastgpnie z gazometru czysty wodor;, azeby w czasie
tej roboty rt¢¢ wznoszaca si¢ w wolumetrach na wysokos$¢ baro-
metryczng, nie dosi¢glta miedzianych przewodéw a nalezy rury ma-
nometryczne M (rye. 1) odpowiednio znizy¢. Dalsza czynno$cig jest
zbadanie szczelno$ci piezometrow 1 ostateczne ich przeptokanie
wielka obfitoscia wodoru. W tym celu nabija si¢ je kilkakrotnie
zapomoca kompressora wodorem zggszczonym do 50 lub 60 atmo-
sfer. poczem zamknawszy polaczenie z kompressorem, na czas
kilkunastu minut, $ledzi si¢ zachowanie si¢ manometru szklanego.
Skoro si¢ okaze, ze przyrzad dziala prawidlowo, przelewa si¢ po-
wietrze. albo tlen ciekty, do zbiornika Dewara. puszcza w ruch
pompe pneumatyczng, tudziez strumien wodoru stuzacy do miesza-
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nia kapieli, poczem przystepuje si¢ do pomiarow. Po nabiciu piezo-
metrow $ruby nabijajace lg (ryc. 4) tudziez & i k (rye. 1) pozo-
stajg otwarte; obie ostatnie odkrgcano tylko odrobing, o tyle, izby
ci$nienie moglo si¢ wyréwnac, a zeby je mozna nastgpnie nagle i je-
dnoczesnie zamknaé jednym ruchem rgk. Jeden z obserwatorow
zajmuje si¢ teraz regulacya termometru wodorowego i zapisaniem
wszystkich danych, potrzebnych do obliczenia temperatury 0; drugi
$ledzi jednoczes$nie zachowanie si¢ manometru szklanego, notuje
stan barometru, poziomy w wolumetrach, w kapieli mrozacej it. p.
Skoro jest pewno$¢, ze nastapito juz wyrdwnanie ci$nien i tempe-
ratur, zamyka si¢ nagle kurki nabijajace ka i & u piczometrow,
i natychmiast otwiera kurki k&' i wypuszczajace gaz z piezometrow
do wolumetrow. Nastepuje teraz pomiar gazu w wolumetrach, na co
sktadajg si¢ odczytania objgtosci, poziomdéw i temperatur w nich;
jednoczesnie notuje si¢ ponownie stan termometru wodorowego i po-
ziom kapieli mrozacej (oczywiscie po trosze zmienny, wskutek pa-
rowania skroplonego, gazu). Podczas tych pomiar6w pomocnik wy-
puszcza powietrze z kompressora, nabiera $wiezy wodor z gazome-
tru i przyrzadza wszystko do nastgpnego pomiaru. Po ukonczeniu
wszystkich tych robot, ktore zajmowaty 30 do 40 minut czasu, wy-
pedza si¢ wodor przerobiony z wolumetrow zewngtrznym przewo-
dem X, przez podniesieniec rur manometrycznych M (ryc. 1) do
ich normalnej, raz na zawsze oznaczonej wysokosci.

W ciaggu dnia roboczego mozna bylto zrobi¢ 4 do 5-ciu po-
miaréw. Zapas 5-ciu litrow powietrza starczy! na jeden dzien ro-
boczy, chyba, ze nie uzywano pompy; w tym razie mozna bylo
opedzi¢c nim trzy dni.

W pracach tych rozlicznych i dlugotrwatych pomagat mi zy-
czliwie 1 skutecznie prof. W. Heinrich, za co sktadam mu serde-
czne podzigkowanie.

§ 14. Isotermy -f-1000 do —147°. W tablicach nastepuja-
cych zebrane s3 wypadki pomiardw spdiczynnika rozszerzalnosci
w temperaturach wyzszych. Pojemnosci s i sO, tudziez objgtosci
wodoru M i MO wyrazone s3 tam w millimetrach sze$ciennych,
ci$nienia p w atmosferach. W rubryce d wykazane sa roéznice po-
miedzy ostatecznie przyjetemi, wyrownanemi warto$ciami spotczyn-
nika afq, a wartoSciami otrzymanemi wprost z pomiarow. Wyrow-
nanie uskutecznialem znowu sposobem wykreslnym, uwzgledniajac
zawsze wszystkie isotermy. Temperatury 6, w ktéorych wykonany
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Isoterma +100°.

105x
: M 106x 8
0 s o 4 Xap,—I100

+ 99-21 9097-93  8684-63 49475 64348 7-44 365-4 — 0-4
+9927 9098 11  8684-80 66833 86851 1006 364-1 + 0:5
+9926 9098-25 8684 93 78845 102465 11-88 364 1 + 0-2
+99-22  9098-41 868508 94359 122543 14-23 363-3 + 0-5
+99-30 9098 56  8685-21 107785 140032 16-28 363-6 —0-1

+99-28  9098-56  8685-22 108643 141164 16-41 363-8 —0-3
+98-62 4471 04  4256-95 95514 123343 29-49 361-2 0
+98 62  4471-25 425714 115553 149060 35-78 3601 0
+98-62  4471-25  4257-15 116337 150090 3603 3600 0

+08-62  4471-37 425726 127288 164090 3948 3589  +0.6
9875  4471-42 425729 130274 168025  40-44 3592  +01
+99.64 447308  4257-34 130373 168187  40-56  359-1  +02
79930  4471-63  4257-34 135349 174791  42-12 3589 - 01
+00.64  4473-33  4257-58 157237 203007  49-13  357-8 0

+08.74  4471-72 425759 158511 204144  49:41 3572 +0-5
+99.30  4471-87  4257-67 168098 216785  52-57 3570  + 01
+9945  4473-68 425790 185805 239582 5831 3567  -0-6
19964  4473-65 4257-88 187310 241574 5881 3563 —03
+99.30 447218 425796 195774 252243 6151 3557  —02
+9931 447225  4258-02 201660 259694  63-40 3550  -10-2

byt szereg pomiaréw skladajacych si¢ na jedng isoterme, rdznity
si¢ zwykle cokolwiek. Azeby sprowadzi¢ wypadki takich pomiaréw
do jednej spoéinej, $redniej temperatury, uzywatem rowniez metody
graficznej. Majac mianowicie wyréownac¢ isotermy wykreslatem sze-
reg isobar, na razie w sposob przyblizony, opierajac si¢ na danych
jeszcze niepoprawionych. Pochylenie tych linii ku osi temperatur
pozwala obliczy¢ szukane poprawki spolczynnika a; ostateczny
ksztatt tego wykres§lenia isobar przedstawiony jest na tablicy gra-
ficznej 1. Okazalo si¢ zreszta, ze poprawki te nie mialy istotnego
znaczenia, z wyjatkiem nielicznych spostrzezen, gdzie zmieniaty za-
ledwie ostatnie miejsce dziesigtne.

Isotermy —77° do —147° patrz na str. 181.

§ 15. Isobary od 60 do 10 atmosfer. Wspomniano juz
w § 7, ze w zakresie temperatur bardzo nizkich korzystniej jest
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—77-18
—77'35
-77-43
—77-53
—77-28
—77-33
—77-35
—77-99
—77-47
—75-13
—77-09

-104 04
—103-72
—103-90
—104-32
—103-98
—104-58

—146-14
-146-80
—151-83
-147-29
—151-44
—147-47
—145 69
-161-71

9101 50
9101-55
9101-70
9102-22
4250-99
4251-35
4251-55
4251-52
4251-65
4251-89
4251-75

3470-73
8470-39
3471-11
3470-41
3471-03
3471-36

1599-52
1599-57
1600-36
1599-68
1600-47
1599-82
1599-87
1600-58

A. W. WITKOWSKI

Isoterma —77°.

M
9404-41 63640
9404-50 78776
9404-68 107461
9405-26 217111
4458-75 147222
4459-06 189216
4459-28 227216
4459-31 233385
4459-47 264702
4459-51 264070
4459-62 283378
Isoterma
R4 M
4256-58 89387
4256-87 138511
4257-23 201537
4257-49 245429
4257-69 275026
4257-94 318910
isoterma
() M
1776-45 80808
1776-52 104898
1776-62 142977
1776 67 150017
1776-72 171838
1776-83 196161
1776-82 192961
1776-85 208070

MO

47213

58364

79667
160995
110981
142836
171653
175739
199877
201766
214557

— 104°.

68069
105692
153908
187187
210389
243410

— S47°.

MO

41637
53686
70158
76521
84574
100369
100381
102723

P

5-04

6-23

8-51
17-29
25-27
32-67
39-42
40-38
46-09
46'54
49-58

16-14
25-20
36-97
4519
5097
59-28

23-77
30-78
40 47
44-24
4904
58'55
58-65
59-97

[181]

10°Xap J77 10° X8

365-4
365-8
364-9
364-2
364-0
362-4
361-6
361-7
361-5
361-5
360-8

105x
104

364-4
364-4
363-2
362-6
362-0
361-2

105+
+ “p,—147

366 9
367-3
366-8
3671
366 9
365-6
365 1
365 2

+ 0-4
-0-1
+ 0-5
+ 01
-0-6
+ 0-1
+0-3
+ 0-1
-0-3
-0-3

10sxS

10°xB

—+0-1
—03

-0-4
—0-5
-0-1
+ 0-4
+ 0-1
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isobara 60 atm.

0 s %0 M K P 10°X  Q105x 6

—213-72 926 58 1776-85 298401 101651 59-32 384-8 +0-1
—212-28 925-97  4257-30 286696 242996 59-18 3843 -0-2
—209-40 925-99  4257-30 270383 247544 60-33 382-5 +0-2

—205 04 92594  4257-30 243072 244312 59-51 381-1 —0-3
—192-53  1599-87  4257-30 334377 246270 60 01 375-7 <+o0-i
—191-25  1598-96  4257-30 329603 247456 60-31 375-4 0
—189-17 159911  4257-29 318845 247181 60-24 374-7 0
-185-70  1599-59  4257-29 299938 244437 59'55 373-6 0
—184-49  1599-74  4257-30 294822 243942 59-42 373-5 —0-2
—183-78  2071-57 4257 30 379906 245584 59-84 373-0 0

—183-78 2071-18  4257-29 378344 244726 59-62 372-9 + 0-1
—183-64 2071-57  4257-30 377549 244325 59-52 373-1 -0-1

szeregowac¢ pomiary spolezynnika aRg wzdtuz linii statego ci$nienia
(isobar), anizeli wzdtuz isoterm. Istotnie, podczas gdy w tempera-
turach wyzszych zmienno$¢ tego spotezynnika z temperatura jest
nieznaczna, w pordwnaniu z jego zmiennos$cig z ci$nieniem, w za-
kresie temperatur bardzo nizkich zachodzi stosunek wprost odwro-
tny, zwlaszcza gdy ci$nienia s3 dos¢ wysokie. Przekonywa o tern
rzut oka na krzywe przedstawione na tablicy graficznej I. W tym
drugim przypadku nalezaloby zatem postara¢ si¢, zeby w roznych
pomiarach temperatura byta bardzo dokladnie ta sama — co je-
dnakze jest niemal niemozliwem do osiagnigcia, gdy otrzymuje si¢
zimno przez parowanie gazu skroplonego pod ci§nieniem zmniejszo-
nem zapomocg pompy. Przyjmowatem zatem temperaturg, jaka sig
zdarzyta, a natomiast, zapomoca manometru szklanego (§ 9), stara-
lem si¢ nastawiaé ci$nienia zawsze na t¢ samg wysoko$é. Zdarzaty
si¢ wprawdzie mate wahania ci$nien, jednakze w tym zakresie
temjoeratur nie miaty one znaczenia. Staralem si¢ zreszta zdawac
sobie zawsze sprawe¢ z wielkosci odpowiedniej poprawki. W tym
celu positkowatem si¢ tymczasowym rysunkiem linii isotermicznych,
ktory spetiat podobne zadanie, jak w § 14 rysunek isobar. Po-
prawki zmieniaty znowuz zaledwie ostatnie miejsce dziesig¢tne i to
tylko w kilku przypadkach.
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—2U-H9
-211-40
—209-84
—205-00
-208-57
—190-95
—188-52
—184-28
— I8H-G5
—183-72

—211-78
—211-42
-211-16
—209-19
-204-14
-190-59
-184-67
—183-71
—183-78
—183-65

—211-25
—211-05
-210-36
—204-49
—190-09
—187-01
—183-83
—183-73
—183-71

925-71
926-03
926-05
926-26
925-77
1598-96
1599-24
1599-93
2070-99
2071-56

926-45
925-96
1598-23
925-73
926-84
1598-87
1598-80
1599-17

.2071-26

2071-31

925-89
1598-04
926-02
926-00
1598-79
1598-78
1599-64
2071-18
2071-41

NY

4256-99
1776-74
4256-99
4256-99
1776-73
4256-98
4256-99
4256-98
4256-98
4256-99

SO

1776-62
4256-67
4256-67
4256-67
4256-67
4256-70
4256-67
4256-67
4256-67
4256-67

NY

4256-36
4256-36
1776-51
4256-36
4256-36
4256-37
4256-36
4256-36
4256-36

A. W. WITKOWSKI

Isobara 50 atm.

M

235349
235359
227703
202845
19.H9%0
272697
261738
247344
317681
318255

Ssobara 40

M

188749
186426
320773
177075
157708
217313
199546
197551
255552
254895

dsobara 30

M

135181
235332
133108
117298
160548
153948
148614
190102
191222

MO

205756

85987
206436
204630

85013
206526
206203
205677
205855
205811

atm.

MO

69204
165404
165904
166351
164570
166363
165990
166110
166168
165513

atm.

ilf0

124430
125525

52099
124240
124748
124893
125616
124342
125095

P

49-82
49-89
49-99
49-54
49-32
50-01
49-94
49-80
49-85
49-83

39-90
39-80
39-93
4004
39-60
40-04
39-95
39-98
39-99
39-83

29-76
3003
29-86
29-71
29-84
29-87
3005
29-74
29-92

105X

383 1
383-0
382-6
m380-8
379-1
374-7
373-5
373-1
372-8
373-0

105X a40,0

381-9
381-7
381-6
350-4
378-6
373-8
372-3
372-4
372-0
372-5

10X a80)g

378-7
378-9
378-4
376-4
372-5
371-8
371-2
371-1
371-1

[183]

105x 8

+ 0-1
—0-2
-0-7
+ 0-4
+ 0-1
+0-6

+01

-0-1

105x8

105x 8

+0-2
—o-i
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Isobara 20 atm.

0 s © w/ Mo p  10°Xa230 105xS

—211-43  925-69 425605 87420 83118 19 76 376-3 -0-1

—21137 1598-01 425605 151985 83865 19-94 3751 0
—203-66  925-69 4256-05 7523!) 83163 19-77 373 0 0
—189-91  1598-69 425604 106706 83920 19-95 3710 —0-3
—183 66 2071-39 4256-01 126845 83659 19-89 369-7 + 0:1
-183 61  1599-45 425605 .97603 83378 19-82 369-8 0

Isobara 10 atm.

0 s 50 M MO P 106x “100 10“X8
—211-34  1597-73 425573 72023 41470 9-80  371-0 0
2210-85 159803 425573 68493 39870 9-42 3709 0
—183-79  2071-04 425573 64401 42840 1012 367-9  +0=2
_183-65 1598-84  4255-73 50302 43359 1025  368-1 0

§ 16. Wyniki pomiardéw. Wyniki bezposrednie pomiardow,
sprowadzone juz do spdlnyck temperatur albo do spoinyeh ci$nien
nalezalo jeszcze pogodzi¢ z sobg i uwolni¢ od bledow przypadko-
wych. W tym celu positkowalem si¢ rowniez wykresleniem, w du-
zych rozmiarach, systemu badZz to isoterm, badz isobar, majgc
zawsze na oku caly ogot wypadkow. Ta droga uzyskane wyniki
sa niewatpliwie znacznie doktadniejsze od pojedynczych liczb, ktore
si¢ na nie zlozyly, gdyz jedna krzywa kieruje i poprawia druga
nalezacg do tego samego szeregu. Zgodno$¢ poszczegdlnych pomia-
row jest na og6l dobra, jak to okazuje w poprzedzajacych zestawie-
niach rubryka btgedow, z nagltowkiem <5 (0 oznacza réznice wartoSci
wyréwnanej 1 spostrzeganej); w nizszych temperaturach lepsza niz
w wyzszyah, co wynika z natury metody miernicze;j.

W nastepujacej tablicy III zebrane, sg wyrownane wyniki
ostateczne wszystkich pomiarow. Na isobarze 1 atm. znajdujg si¢
tylko dwa punkty, jeden otrzymany przez Regnaulta, drugi (dla
O= 190°, patrz dopisek do § 5) przez Traversa i Seutera. Wla-
snych pomiaréw na tej isobarze nie robitem, gdyz sposéb mdj nie
nadaje si¢ do nizkich ci$nien.
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TABLICA III.

Srednie spélczynniki rozszerzalnosci wodoru od 0° do 0°

pod ci$nieniem stalem p.

Cisnien. Temperatura (°
abm 1000 +200 770 -104° —[47° —183° —190° -205° —212°

Wartosci 105XctpO

i 366 1b  — — — — — 367-2y — —
5 365-5 365-5 365-8 3661 366-6 367-4 367-8 368-5 369-1
10 364'6  364-7 365-2 365-6 366-7 3680 368-5 370-1 371-1
15 363-7  363-9  364-6 3652 366-8 368-8 3696 371-7 373-2
20 362-9 3631 364-0 3648 366-9 369-7 370-7 373-4 3754
25 362-0  362-3  363-5 3644 367-0 370-4 3716 375-1 377-4
30 361-1 361-5  362-9 364-0 367-0 3710 372-4 376-6 379-2
35 360-2 3608 362-3 363-5 366-9 371-5 3731 377-9 380-8
40 359-4  360-1 361-8 363-1 366-8 372-1 373-8 3789 3821
‘45 358-5  359-3  361-3  362-6 366-6 372-4 3742  379-6 383-0
50 357-6  358-6  360-8 362-1 366-3 372-7 3746 3802  383-5
55 356-7  357-8 360-2 361-6 3659 372-8 374-8 380-6 383-8
60 355-8  357-1 359-6  361-1 365-4 372-8 3749 380-8 384-1

Wykres§lne przedstawienie tych wynikow znajduje si¢ na ta-
blicach graficznych I i II, sporzadzonych wedtug danych tablicy III.

§ 17. Scisliwo$¢ wodoru. Biorac za podstawe Scisliwosé
w temperaturze 0° (tab. I) znajdziemy teraz bez trudu spolczynniki
zcidliwosci 78 w innych temperaturach, w ktorych robione byly
pomiary, korzystajac z wzoru

N= (1 “hS.0-
i z tablicy III. Wyniki tego obliczenia zawiera tab. IV. na str. 186.

§ 18. Naj mniej sz6$ci iloczynu pv. W pracy swej
o Scisliwosci wodoru, wymienionej na poczatku niniejszej rozprawy,
Wroblewski zwrocit uwage na wazne zastosowanie krzywych $ci-
$liwosci 0= f (p) do obliczania stalych krytycznych gazdéw, na
podstawie ogolnego twierdzenia o podobienstwie termodynamicznem.
Z doswiadczen swych wyprowadzil on wniosek, ze w temperaturze
—182°,4 krzywa S$cisliwosci wodoru okazuje minimum w poblizu

) Kegnault.
2) Travers, Senter i Jaquerod, 1 c.
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TABLICA 1V.

Scisliwos¢ wodoru w temperaturze stalej 0°.

1 Gs$nien. — Temperatura 0
1 a@n. J 100° (04 —77° —104° —147° -183° —190° —205° -212°

Wartosci 79 = pv

i 1-3661  1-0000 0-7180 0-6189 0-4611 0-3283 0-3023 0-2470 02207

5 1-3688  1-0024 0-7201 0-6208 0-4622 0-3284 0-3020 0-2452 0-2180
10 13721 1-0055 0-7228 0-6232 0-4635 0-3284 0-3015 02427 0-2145
15 1-3755 1-0086 0-7255 0-6255 0-4648 0-3279 0-3004 0-2401 0-2106
20 1-3789 10118 0-7282 0-6279 0-4661 0-3272 0-2991 0-2373 0-2065
25 1-3823 10150 0-7309 0-6303 0-4674 0-3270 0-2984 0-2345 0-2029
30 1-3858 1-0181 0-7336 0-6327 0-4689 0-3270 0-2977 0-2321 0-1997
35 1-3892 10213 0-7364 0-6352 0-4705 0-3270 0-2973 0-2301 01968
40 1-3927 1-0245 0-7391 0-6376 0-4721 0-3270 0-2970 0-2288 01946
45 1-3961  1-0277 0-7418 0-6402 0-4739 0-3273 0-2970 0-2280 01933
50 1-3996  1-0309 0-7445 0-6427 0-4758 0-3278 0-2972 02275 0-1928
55 1-4030  1-0341 0-7473 0-6452 0-4779 0-3286 0-2977 0-2273 0-1926
60 1-4064 1-0373 0-7501 0-6478 0-4801 0-3296 0-2984 0-2275 0-1928

ci$nienia 14 atmosfer. Poréwnywajac spotrzedne zredukowane tej
najmniej szo6$ci z polozeniem podobnych najmniejszdésci innych ga-
zow doszedl do przekonania, Ze spoirzgdne te odpowiadajg istotnie
statym krytycznym wodoru d'= —240,4°, y)'= 13,3 atm., ktore
z innych wzgledow uwazal za najbardziej prawdopodobne. Nie wa-
hat si¢ tedy wypowiedzie¢ twierdzenia, noszacego odtad jego imig,
ze krzywa laczaca minima linii $ci§liwosci, wyrazona w spotrzed-

nyoh zredukowanych i jest ta sama dla wszystkich gazow.

Nalezy tu jednak zaznaczy¢, Ze istnienie wspomnianego mini-
mum isotermy —182°4 wodoru, jest bardzo watpliwe. Zwrdcit juz
na to uwage wydawca posmiertnej rozprawy Wroblewskiego, pro-
fesor 1. Zakrzewski; zdaje si¢, ze pojawitlo si¢ ono tylko wskutek
omytki w obliczeniach. W kazdym razie jest to rzecza godna uwagi,
ze warto$ci stalych krytycznych wodoru, przepowiedziane przez
Wroéblewskiego na tak diugi czas przed skropleniem tego gazu,
roznig si¢ tak mato od warto$ci uwazanych dzi§ za prawdziwe, na
podstawie doswiadczen nad wodorem ciektym. Co si¢ za$ tyczy
podanego wyzej twierdzenia Wroblewskiego, ktore stosuje si¢ nie-
watpliwie do wielu gazéw, jak to sprawdzil Wroblewski sam, a po

3
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nim inni uczeni, to zdaje si¢, ze nie stosuje si¢ ono wtasnie do
wodoru.

W istocie, warto$ci spotczynnika *q podane w tablicy 1Y, tu-
dziez przebieg krzywych $cisliwosci (ryc. 5), wykreslonych na pod-
stawie tej tablic} wskazuja niewatpliwe minima w temperaturach
najnizszych, poczawszy od —183°. Na isotermie— 183° znajdujemy
bardzo ptytkie minimum w poblizu ci$nienia 32 atm., glgbsze nieco
minimum okazuje isoterma —190° okoto 43,5 atm. Wreszcie na
isotermach —205° i —212°, istnieja stabe minima w poblizu ci$nien
55 atm. i 54,8 atm. Istnienie tych najmniejszo$ci jest niewatpliwe;
musz¢ jednak zaznaczy¢, ze odpowiadajace im ci$nieniania sg bar-
dzo niepewne. Minima te sg bowiem tak ptytkie, ze blad w okre-
$leniu spotczynnika rozszerzalno$ci, nie wigkszy jak 0,03°/,, — a jest
to kres doktadnosci moich pomiardw — wystarczylby, aby przesu-
naé potozenie ich 6 kilka atmosfer.

Mimo ta niepewnos$¢ uwazam za rzecz dowiedziona, ze w tem-
peraturze —183° niema najmniejszo$ci przy ci$nieniu 14 atm.
a wystepuje ono. dopiero przy ci$nieniu mniej wiecej dwa razy
wigkszem. Podobng niezgodnos¢ z prawem Wroblewskiego okazuja
takze isotermy nizsze. Niestety przebieg krzywej minimow Wro-
blewskiego, powyzej temperatury zredukowanej 2,0 lub 2,5 jest do-
tychczas zbyt niedostatecznie znany, izby mozna bylo bezpiecznie
na niej polega¢. Przyjmijmy wszakze taki jej przebieg, jaki podaje
Wroéblewski w swej rozprawie, uzupelniony jeszcze wynikami daw-
niejszej mojej pracy nad powietrzem. Sprobujmy obliczy¢é na tej
zasadzie ci$nienie krytyczne wodoru, przyjmujac jako temperature
krytyczng —241° = 32° bezwzgl., warto$¢, wedlug dzisiejszych do-
$wiadczen, niewatpliwie bardzo blizka prawdy. Znajdziemy na ci-
$nienie krytyczne warto$ci zmienne, zaleznie od tego, ktora isoterme
wezmiemy za podstawe rachunku.

I tak, isoterma —212° daje w ten sposob okoto 21 atmosfer,
podczas gdy minima isoterm —190° do —183° prowadza mnigj
wiecej do trzydziestu atmosfer. Slowem, rzecz przedstawia si¢ tak,
jak gdyby w temperaturach wyzszych od —180° lub —190° wo-
dér byt gazem, do ktéorego naleza stale krytyczne: temperatura
—241° a cisnienie okraglo dwa razy wyzsze od tego, jakie wypada
z doswiadczen z wodorem ciektym (wedlug Olszewskiego lezy ono
migdzy 13,5 a 15 atm.)

3%
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Wobeo tyeh wynikéw nie bedzie, jak sadze, wydawac si¢
zbyt $§mialg hipoteza, ze w miar¢ ozigbiania, poczawszy od —180°
lub —190°, zachodzi stopniowo polimeryzacja czgsteczek wodoru,
prowadzaca do tworzenia si¢ w stanie krytycznym czasteczek po-
dwojnych. Jakkolwiek rzecz si¢ ma pod tym wzgledem, winienem
zaznaczy¢, ze nie ja pierwszy natknalem si¢ na anormalne zacho-
wanie si¢ wodoru w temperaturach bardzo nizkich. Juz rok temu
prof. Dewar doszedt do podobnych wnioskéw ~ droga zupeinie od-
mienng, przez porownywanie wlasnosci réznych gazéw w stanig¢
zestalonym.

§ 19. Spotczynnik pre¢znosci wodoru. Zapomoca dia-
gramu (ryc. 5) krzywych S$ci$liwosci mozna tatwo okresli¢ zmien-
no$¢ cisnienia z temperaturg, gdy objetos¢ gazu pozostaje niezmie-
niong. Nalezy w tym celu, jak dobrze wiadomo, wykresli¢ szereg
linii prostych przez poczatek spotrzednych. Przecigcia si¢ tych pro-
stych z krzywemi "0 wskazuja prezno$ci, jakie gaz przybiera
w temperaturach napisanych na odpowiednich krzywych, podczas
gdy gestos¢ jego pozostaje niezmieniona, zachowujac na kazdej pro-
stej warto$¢ wskazang przez stosunek p:rj. Ta wilasnie drogg, albo
raczej zapomoca bardzo prostego rachunku, réwnowaznego takiemu
wykre$leniu, otrzymatem liczby podane w nastgpujacej tablicy V.
Za jednostke gestosci przyjalem w tej tablicy gestos¢é normalnag
wodoru. Linie proste byly prowadzone przez poczatek spotrzednych

i przez punkty isotermy 0° odpowiadajace objetosciom w— —.
r= — ... (do odszukania tych punktéw stuzy tablica II). Z tego

tez powodu tablica V konczy si¢ na gestosci ~ (prosta OM), jak-

kolwiek w polu moich pomiaréw zdarzaly si¢ gestosci znacznie od
tej granicy wigksze.

Tablica V. patrz na str. 190.

Co do tej tablicy nalezy naprzéd zaznaczy¢, ze w tempera-
turach dostatecznie wysokich zalezno$¢ preznosci od temperatury
w objetosci (gestosci) statej, jest Scisle liniowa, jak to juz przedtem
stwierdzono u wielu cial. Wzigwszy temperatury” za odcigte, odpo-

1) Proceed. Roy. Soc. March 1904
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TABLICA V.
Preznosci wodoru

w temperaturze g, przy gestoSci stalej =

Gestos¢ Temperatura 0

{/ + 100° 0° -77° —104° -147° —183° —190° -205° —212"

Atmosfer

5 6-85 5012 3-60 3-10 2-31 1-64 1-51 1-23 1-10
10 13-75 10056 7-21 6-21 4-62 3-28 302 2-46 2-20
15 20-69 15T31 10-85 9-34 6-94 4-93 4-53 3-69 3-29
20 27-68 20-238 14-50 12-49 9-27 6-57 6-04 4-90 4-37
25 34-73  25-380 18-18 15-64 11-60 8-21 7-55 6-12 5'44
30 41-82 30-554 21-88 18-82 13-94 9-85 905 7-32 6-51
35 4896 35-762 25-59 22-01 16-28 11-49 10-55 8-52 7-57
40 56-19 41-006 29-33 25-22  18-63 13-12 12-04 9-71 8-62
45 m63-40 46-285 3309 28-44 20-98 14-76  13-53 10-90 9-67

50 — 51-598 36-87 31-68 23-35 16-39 15-02 12-08 10-70
55 — 56-945 40-67 34-93 25-72 18-02 16-50 13-25 11-73
60 — 62-331 44'49 3821 28-10 19-64 17-98 14-42 12-74

wiednie pr¢znosci, nalezace do tej samej gestosci, za rz¢dne, otrzy-
mamy linie, ktére na ogromnym obszarze od -j-100° do mniej wig-
cej —100° sa zupelnie proste. Dopiero od —100° w dot preznosé
zaczyna zmniejsza¢ si¢ W wyzszym stopniu, anizeliby wypadato
z przebiegu tych prostych —tern wigcej, im nizsza temperatura i im
wigksza gestos¢. W kazdej zatem temperaturze wyzszej od —100°
mozna napisac:

P=Po(lJr -d) 3)
w czem p(0 oznacza preznos¢, jaka przy uwazanej gestosci gaz po-
siada w temperaturze 0°. Spotczynnik preznosci f jest jednakze
wielko$cia zmienna, rosnie, gdy gesto$¢ si¢ wzmaga. Z rozbioru
liczb tablicy V wypada, iz w granicach tej tablicy, t. j. w zakre-
sie gestosci 1 do 60, przyrost spoiczynnika f jest doktadnie pro-
porcyonalny do gestosci (a nie do jej kwadratu, jakby wynikato
z wzoru van der Waalsa). Przyjawszy warto$¢ S — 0.0036625, pod
ci$nieniem poczatkowemy))= 1metr rteci, znaleziong przez Chappuisa,
jako punkt pewny prostej, wyobrazajacej zaleznos¢ spotczynnika f3
od gestosci, znajduje, Ze wyrazenie

p=0i0m + o— A
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zdaje doktadnie sprawe¢ z moich spostrzezen. O ileby wyrazenie to
mozna bylo stosowa¢ do gestosci mniejszych od normalnej, cze$¢
jego stata przedstawiataby warto$¢ graniczna spotczynnika preznosci
(i rozszerzalnos$ci zarazem) wodoru nieograniczenie rozrzedzonego.

Azeby ulatwi¢ pordownanie tych wzorow z doswiadczeniem,
podaje w tab. VIrdznice A ci$nien obliczonych wedtug (3) i ci$nien
rzeczywistych, wzigtych z tab. V.

TABLICA VI
Wartosci réznic

A= poliis KpbgssR 1 07000000983y o,

G@S}OS‘C’ Temperatura 0
v +100°  o° —77° —104° —147° —183" —190° —205° —212°

Koéznice A w atmosferach

5 0 0 0 0 0 4-001 4001 +001 +002
10 0 0 0 +001 +001 +0-02 4002 4003 +0-03
15 0 0 0 A~001 +001 +002 +003 4 0-04 +005
20 + 0-01 0 0 0 +002 4003 40-04 4007 +0-07
25 0 0 0 +o-0i 4003 4005 4006 +008 4 0-11
30 +001 0 —o00 +001 +004 +007 +0-08 +012 +014
35 + 002 0 0 +0-01 +0-05 +0-09 +0-10 +0-15 +0-17
40 —o-oi 0 —0-01 0 4007 40-12 +013 40-19 +02I
45 + 0-03 0 —001 +001 +009 +0-14 +0-17 +023 +025
50 — 0 -0 01 +001 +0-10 4017 4020 +0-27 '031
55 — 0 -0-02 4001 40-12 4021 +0-25 +0-32 +0-36
60 0 —0-01 0 +014 +026 4029 +037 4043

Tablica ta okazuje, ze istotnie, az do —100° réznice A wahaja si¢
okoto zera, w granicach przypadkowych blgdow. Dopiero ponizej
tej temperatury staja si¢ one systematycznemi i dosi¢gaja 2 do 3(0/0O
W najnizszej temperaturze —212°. Przebieg tych rdznic jest zre-
szta tak prawidtowy, Ze optaci si¢ znowu proba wyrazenia ich przez
wzOr empiryczny. Istotnie, utworzywszy iloczyny v. A, przekonamy
si¢, ze w temperaturze statej zmienno$¢ ich przedstawia si¢ jako
funkcya liniowa ggstosci, o spolezynnikach zaleznych od tempera-
tury. Opierajac si¢ na tej uwadze mozemy wyrazi¢ preznos¢ w sta-
lej objetosci nastgpujacym wzorem zupelnym:

1) m()
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Zaleznos$¢ spolczynnikow [ i m od temperatury 6 nie zdaje si¢
prosta,. W kilku temperaturach znalaztem nastgpujace ich wartosci:

0 1(6) m{6)
—100° prawie 0 prawie 0
—147° R0003 0000034

- o<

18ge 0 0-000072
—190° 00003 0-000076
—205° 00017 0-000075
—212° 00008 0-000106

Nie nalezy zreszta przywiazywaé do tych liczb zbyt wielkiego zna-
czenia. ani tez opiera¢ na nich jakich wnioskéw teoretycznych. Jest
bowiem rzecza zupeinie mozliwa, iz prawidlowos¢ przebiegu tych
drobnych roznic A jest wytworem sztucznym, wprowadzonym przez
proces wyroéwnania danych doswiadczalnych, podczas gdy przebieg
ich rzeczywisty jest ukryty pod bledami przypadkowymi i syste-
matycznymi. Zaznacze tylko, ze w dawniejszych moich pracach
nad powietrzem atmosferycznem ') znalaztem zupelnie podobny prze-
bieg tych réznic A

§ 20. Rownanie zasadnicze wodoru. Wyobrazmy so-
bie jednostke objetosci wodoru w stanie normalnym. Zggszczajmy

go, w stalej temperaturze 0° dopoki nie otrzymamy gestosci —;

preznos¢ uzyska w tych warunkach warto$¢ p0, dang przez réwnanie
(2) § 12. Nakoniec, nie zmieniajac juz objgtosci (gestosci) ogrzejmy
lub ozigbijmy ten gaz od 0° do 0° Preznos$¢ jego zmieni si¢, odpo-
wiednio do wzoru (3) albo (4) ustgpu poprzedzajacego. Otrzymamy
tedy, jako zwiazek objetosci, cis$nienia i temperatury wzor nastg-

pujacy:

pV= (0-999384 +
+ °j00m 076" 1+ ~ 0036612~ 0-000020984" Qi
vz - JJ'OGDObI2 ]
m (6)

1(0

Wzor ten streszcza w sobie wypadki moich pomiaréw w granicach
temperatur -|-1000 do —212°, tudziez ggstosci od 1 do 60-krotnej

1) Rozprawy Akad. krak. XXXII, 1895.
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gestoSci normalnej. W temperaturach wyzszych od —100° mozna
przyjac 1= o, m= o.

Zbadanie doswiadczalne isoterm, przeprowadzone w niniejszej
pracy, nie daje jeszcze pelnego obrazu wlasnosci termodynamicz-
nych wodoru. Nalezatoby je dopehi¢ jeszcze zbadaniem wlasnosci
kalorymetrycznych, w podobny sposoéb, jak to uczynitem w dawniej-
szych pracach moich nad powietrzem. W pierwszym rz¢dzie doma-
gatoby si¢ odpowiedzi nader wazne i zajmujace pytanie dotyczace
si¢ zjawiska Joulea i Kelvina w wodorze. Pierwszy krok pod tym
wzgledem uczynit juz Olszewski w pigknej swej pracy nad inwer-
sya tego zjawiska. Spodziewam si¢, ze w przysztosci bede mogt
przedstawi¢ Akademii dalsze wiadomos$ci o tym przedmiocie.

Zaktad fizyczny Tiniw. Jagiell. maj, 1905.
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zmianach diugosci liniowych elementéw podczas ,ruchu ciaglego ukladu materyal-
nych punktéw. Cze$6 druga (str. 170—211). — K. Zorawski: Uwaga o pochodnych
nieskonczenie wielkiego rzedu (str. 212-215). — W. Syniewski: O budowie
skrobi (10 rycin w tek$cie) (str. 216—262). — W. Syniewski: O dziataniu for-
maldehydu na skrobi¢ i O potaczeniu jodu z amylodekstryna (1 tabl.) (str. 263—
271).- fo. hraft: Badania do$wiadczalne nad skalg barw interferencyjnych (1 ryc.
i4 tabl.) (str. 272—323)..— W. Baczynski i S. Niemernlows ki: Studya nad
bromowaniem benzimidazolow (str. 321—391). — K. Zakrzewski: O oscylacyi
krazka w ptynie lepkim (str. 392—398). — WL Natanson: 0 funkcyi dysypacyj-
nej pltynow lepkich (str. 399—404). — Wi Natanson: O odksztalcaniu krazka
plastyczno-lepkiego (str. 405—4231 — St. Badzynski i K Panek: O kwasie dllo-
ksyproteinowym prawidtowym sktadniku moczu ludzkiego (str. 424—432). — J. Za-
leski: Badania nad mezoporfiryna (str. 433—451). — S. Niemen to ws ki: O kwa-
sie chloraldwuantranilowym (str. 452—456).— K. Olszewski; Przyrzady do skro-
plenia powietrza i wodoru (str. 457—470). — L. Marchlewski: Przyczyna bier-
no$ci optycznej wodnych roztworow kwasu antiwinowego (str. 471—472).

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii UmiejetnoSci.
Serya III. Tom 3. Dzial A.

Ogodlnego zbioru tom 43 A

Br. Pawlewski: O dzialaniu chlorku tionylu na oksimy i wlasno$ciach
kamferonitrylu (str. 1—7). — D. Russjan: Kilka twierdzen z teoryi wyznacznikoéw
atr. 8—13). — St. Zaremba: Uwaci o pracach Profesora Natansona nad teorya
tarcia wewnetrznego (str. 14—21). — K Dziewonski: O dekacyklenie (trdjnafjtylen-
benzolu) nowym weglowodorze i czerwonym zwigzku siarkowym dwunaftylentiofenie
(str. 22—38). — S. Zaremba: O metodach $redniej arytmetycznej Neumanna i Robi-
na w przypadku, gdy ograniczenie nie jest spojne (str 39—70). —M. Smoluchowsk i
O zjawiskach aerodynamicznych i polaczonych z nimi objawach cieplnvch (str. 71—
106). — M. Smo lucho ws ki: Przyczynek do teoryi endosmozy elektrycznej i kilku
zjawisk pokrewnych (str. 110—127). — R Zaloziecki: O nitrowaniu nizej wrza-
cych frakcy] ropy galicyjskiej (str. 128—137). — B. Pawlewski: Bezpos$rednia synte-
za K-fenylobenzimidazolu (str. 138—141). — K. Olszewski: Nowy przyrzad do skra-
plania wodoru (1 ryc.) (str. 142—147). — J. Puzyna: O sumach nieskonczenie wielu
szeregow potegowych io twierdzeniu Mittag-Lefflera z teoryi funkcyi (str. 148—178). —
WL Natanson: O zastosowaniu rownan Lagrange’a w teoryi tarcia wewnetrznego
(str. 179 -194). — WL Natanson: O stopniu przyblizenia pewnych roéwnan w teo-
ryi tarcia wewnetrznego (str. 195—222). — St. Zaremba: 0 pewnem uogolnieniu
Klasycznej teoryi tarcia wewngetrznego (str. 223—246). — St. Zaremba: O pewnem
zagadnieniu hydrodynamiki bedacem w zwiazku ze zjawiskiem podwojnego zatamania
Swiatta w cieczach odksztalcanych i rozbiér pracy prof. Natansona o tym przedmiocie
(str. 247—266). — WL Gorczynski. Badania nad przebiegiem rocznym insolacyi
(str. 267—350). — C. Russjan: Metoda Pfaffa kalkowania réwnan rézniczkowych
czastkowych rzedu pierwszego. Czes¢ I. (str. 351—396). — K. Reu tt i Br. Pawlewski:
O kondensacyi oksiméw z hydrazynami oraz o wlasnosciach hydrazonow (str. 397 —
407). — K. Dziewonski: O dekacyklenie (trdjnaftylenbenzolu), nowym weglowo-
dorze aromatycznym i czerwonym zwiazku siarkowym, dwunaftylentiofenie (str.
408—418). — Wi Satke: Wzgledna wilgotnos¢ w Tarnopolu (tabl. 1) (str. 419—
434). — L. Marchlewski: Z chemii chlorofilu. 0 filoetrynie (tabl. IL.) (str. 435—439). —
L. Bruner i St. Toltoczko: O szybkoSci rozpuszczania si¢ cial stalych (4 ryc.)
(str.-440—481). — St. Zaremba: O pewnej postaci doskonalszej teoryi relaksacyi
(str. 482—502). — St. Zaremba: Zasada ruchow wzglednych i rO6wnania mecha-
niki fizycznej (Odpowiedz prof. Natansonowi) (str. 503—510). — C. Russjan: Meto-
daP faffa calkowanie réwnan rdézniczkowych czastkowych rzedu pierwszego. Czg$c
druga. (str. 511—576). — J. Kowalski iBr. Zdano wski: Nowa metoda mierze-
nia oporow ptynnych i kilka jej zastosowan (1 ryc.) (str. 577—594). — W. Natanson:
Uwagi nad teorya zjawiska zluzniania (str. 595—615). — Errata (str. 617).



Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii Umiej¢tnoSci.
Serya III. Tom 4. Dzial A.

Ogolnego zbioru tom 44 A

K Dziewonski: 0 fenylacenaftylmetanie, nowym weglowodorze aromaty-
cznym (str. 1—11) Wi Natanson: 0 pewnej wlasciwosci podwojnego zatama-
nia.$wiatla w cieczach odksztalcanych, mogacej posiuzy¢ do wyznaczania ich czasu
zluzniania (-1 ryc.} (str. 12—HIlk — 1. Mos§cicki: Badania nad wytrzymaloscia
dielektrykow (9 ryc.) (str. 84—58). — i. Moscicki i M Altenberg: 0 stratach
dielektrycznych w kondensatorach pod wplywem dzialania pradéw przemiennych
(6 ryc.) (str. 54—75). — E. Bandrowski i A Prokopeczkd: O dzialaniu hen
zolu na azoksybenzol w obecnosci chlorku glinowego (sir. 76—82). — K. Zakrze-
wski: 0 potozeniu osi optycznych w cieczach odksztatconych (2 ryc.) (str. 83—89). —
K. Dziewonski: 0 budowie B-fenylacenaftylmetanu i jego pochodnych: kwasu
B-benzylnaftalowego i kwasu B-benzoylriaftalowego tstr. 90—104). — T. Es treich er:
O wtlasnosciach fizycznych tlenu w nizkich temperaturach. Cz¢s¢ 11 H. (fi ryc.
(str. 105—132). — Wi Natanson: Uwagi nad pracami prof. Zaremby, tyczacemi
si¢ teoryi podwojnego zalamania S$wiatlta w cieczach odksztalcanych (str. 133—
143). — M. Smo luchows ki: O powstawaniu zyl podczas wyptywu cieczy (7 ryc.)
(str. 144—157). — T. Godlewski: 0 dyssocyacyi elektrolitow w roztworach alko-
holowych (str. 158-196). — J, Helper i L. Marchlewski: Studva nad barwi-
kiem krwi (2 tabl) (str, 197-204). - S. Opolski: Wplyw S§wiatla i ciepla
na chlorowanie i bromowanie horoologow tiofenu (str. 205—215). — J. Morozo-
wi cz: O bekelicie, cero-lantano-dydymo-krzemianie wapna (tabl. JII) (str. 216
222).— L. Tochtermann: O dziataniu chlorku tionylu na tiobenzamid (str. 223—
228). — S. Niemczycki: Przyczynek do syntez zapomoca chlorku cynkowego
(str. 229 232). K. Kraft i K Zakrzewski: Metoda wyznaczania kierunkow
gtownych i statych optycznych w przypadku podwodjnego zatamania, potaczonego
ze skreceniem (6 ryc.) (str. 233—257). — J. Buraczewski i L. Marchlewski'
Studya nad barwikiem krwi i chlorofilem (str. 258—262). — L. Marchlewski:
Identyczno$¢ cholehematyny, bilipurpuryny i filoezytryny (str. 263—266).

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii UmiejetnoSci.
Serya III. Tom 5. Dzial A.
Ogobdlnego zbioru tom 45 A

Tre$¢ zeszytu I i IL

S. Kepinski: Calk ie 10 w 2 94 0 ir. 1—10 S. Ni
. inski: Catkowanie rOwnania — —-7 = sir. 1—10). — S. Nie-
ep o2 g 3 ( )

mentowski i M Seifert: Nowe dwucbinolyle (str. 11—18). S. Za-
remba: Ogodlne rozwigzanie zagadnienia Fouriera (str. 19—118). — T Go-
dlewski: Aktyn ijego produkta (4 ryc.) (str. 119-132). - S. Niemento-
wski: Kondensacya kwasu antranilowego z benzoyloctanem etvlowvm
(str. 133—144). 1 J

Rozprawy Wydzialu mat.-przyrod. wychodza od r. 1901 w dwéch dzialach:

A. (nauki matematyczno-fizyczne), B. (nauki biologiczne).

Kazdy dziat bedzie wychodzi¢ w zeszytach, obejmujacych o ile moznosci
caty materyal posiedzenia miesi¢gcznego Wydziatu (ktorych jest'10 do roku), w catych
arkuszach druku z ciagla paginacya. Z koncem roku dotaczona zostanie do ostatniego
zeszytu kazdego dziatu karta tytulowa i spis prac w tomie zawartych. Bez wzMedu
na mozliwag ilo§¢ materyatu. zawartego w tomie, ilo$¢ rycin lub tablic, cena toinu
z dzialu A. wynosi¢ bedzie tylko 8 kor., a z dziatu B. 10 kor. rocznie — w Kroélestwie
Polskiem dziat A. 3 rs., a dzial B. 4 rs. rocznie.

Sklad gléowny; na Galicye: — Ksiegarnia Spélki wydawniczej w Krakowie;
na Kroélestwo Polskie: Ksiegarnia Gebethnera i Wolffa w Warszawie.



