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0 zaleznosci cie
napisat

Ignacy ZakrzewskKi.

(Bzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. matemat. - przyrod. dnia 20 kwietnia 1891.
Eef. cztonek A. Witkowski.

»Prawo Dilionga i Petita przedstawiatoby prawdopodobnie zupetie
Scisle wyniki doswiadczen, gdybysmy ciepto wilasciwe kazdego ciata
brali przy pewnym punkcie skali termometycznej i gdyby pomiary tej
ilosci mozna uwolni¢ od wszelkich wptywow ubocznych, dziatajgcych na
wyniki doswiadczen.” Przez wplywy uboczne rozumie Regnault w zdaniu
tern, wyjetem z pracy jego: Recherches sur la chaleur specifique des
corps simples et composes,l) cieplo utajone rozszerzalnosci, rézne u ciat
réznych, a przy tem zalezne w do$¢ znacznej mierze od czynnikow nie-
dajacych sie blizej Scisle wyznaczy¢. Dla jednego i tego samego n. p.
kawatka miedzi znajduje on, ta sama metoda, ciepto wihasciwe raz:
00934, drugi raz: 00948, zaleznie od tego, czy miedzZ przed pomiarem
byta kuta, czy tez odgrzana. Zmiana ciepta wihasciwego z temperatura,
w ktérej ilos¢ te mierzymy, rowniez bardzo rézna dla ciat réznych,
wskazuje, ze poréwnanie mozliwem bytoby prawdopodobnie wtedy tylko,
gdybysmy dla kazdego ciata wybrali stosowna temperature, moze
w zwigzku bedaca z temperaturg topliwosci lub wrzenia.

I Annales de chimie et de physique T. 73. str. 66. 1840.
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Do uwag tych, wypowiedzianych przed pieédziesieciu laty i dzi$
jeszcze nie wiele doda¢ mozna. Ciepto wlasciwe jest. zawsze jeszcze
iloscig, ktdrej z innemi, iloSciowo wyrazonerni, whasnosciami materyi,
jednem, wspdlnem dla wszystkich, ciat prawem, zwigza¢ nie umiemy.
Prawo jednak Dulonga i Petita"przyniosto nauce, mimo calej swej
niescistosci, liczne i znaczne korzysci. Do$¢ wspomnie¢ dla przyktadu
prace autoréw jak Berthelot,]) Emmerson Reynolds,2) Humpidge,3) L.
Mayer, Braun,d) Nikon i Petterson,6) Reiss,f) Kopp,7) de Heen,§)
Bltiinke,9) Pebal i Jahn,10)*Neccarill) i wielu innych.

Spostrzegamy tez liczne usitowania uogdlnienia tego prawa, jak
u Cantoniego,12) ktory zpajduje zwigzek miedzy masg drobiny, a iloscig
ciepla, potrzebng do piSilteroWadzenia réwnych mas réznych ciat od
bezwzglednego zera do stanu pary o tej samej preznosci, Goldsteina,l3)
ktéry w réznicach pomiedzy doswiadczeniem a prawem Dulonga i Pe-
tita, a takze prawem Neumanna widzi wyrazng prawidtowos¢. Biorac
bowiem pierwiastki analogiczne, t.j. pionowe szeregi uktadu naturalnego
Mendelejewa, spotykamy wzrost ciepta atomowego, wzglednie drobino-
wego, réwnolegly z wzrostem ciezaru atomowego, wzglednie drobino-
wego. Nie brak wreszcie usitowan znalezienia zwigzku miedzy cieptem
wihasciwem a innemi wilasnosciami fizycznemi ciat. | tak grupuje Zeu-
ger u) pierwiastki wedtug statego dla kazdej grupy iloczynu ciepta wia-
Sciwego i ciezaru gatunkowego, dopatrujgc w pierwiastkach jednej
grupy wiele analogii ze stanowiska fizyki i chemii, Drekerl5) tgczy
ciepto wihasciwe ze Scisliwoscig i rozszerzalnodcig ciat, Fritz16) zestawia
w rownanie ciepto wiasciwe, ciezar atomowy i temperature topliwosci
lub tez wytrzymatos¢, wspotczynnik rozszerzalnosci i sprezystosci, tem-
perature topliwosci, ciepto wihasciwe i rownowaznik chemiczny. Wiebe')
widzi zwigzek miedzy cieptem wilasciwem, ciezarem atomowym i wspot-
czynnikiem rozszerzalnosci, Troutonl8) wreszcie i Nadeschdinl9) wciggaja
do wzoréw jeszcze ciepto lotnosci ciatk.

Wszystkie wspomniane prace wychodzg, zdaje sie, z jednego za-
tozenia i dazg do jednego celu. Stan kazdego ciata mozna sobie wyo-
brazi¢ jako funkcyje wszystkich jego wikasnosci pomiarom dostepnych;
gdyby ksztatt fnnkcyi tej byt znany, moznaby z ilosciowej zmiany

) Berichte d. d. cliem. Ges. 11. 1878. 2) Wied. Beibl. 1. 1877. 3) Wied. Beibl.
9. 1885. 4) Berichte 11. 1878. 5) ibid. 6) Wied. Ann. 13. 1881. 7) Berichte 19. 1888.
») Wied. Beibl. 7. 1883. ') Wied. Ann. 23. 1886. i 26. 1886. ") Wied. Ann. 27. 1886.
w Wied. Beibl. 1888. 12) Wied. Beibl. 11. 1887. 3) Wied. Beibl. 7. 1883. 1') Wied.
Beibl. 6. 1882. Is) Wied. Ann. 20. 1883. i 34. 1888. 10) Wied. Beibl. 6, 1882. i 12
1888. ") Berichte 13. 1880. 18) Wied. Beibl. 7. 1883. 1) Bep. d. Ph. 20. 1884.
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jednej z wilasnosci wyznaczy¢ zmiany wszystkich innych. Ksztakt tej
funkcji dla wszelkiej materyi bytby jeden, byloby to réwnanie stanu
materyi w najogoéhiiejszem znaczeniu.

W stanie materyi prawdopodobnie najprostszym, w stanie gazu,
znane sa zwigzki pomiedzy nielicznemu ilosciowo wyrazi¢ sie dajgcemi,
a wybitnie od siebie zaleznemi jej wiasnosciami. Prawa Boylea i Char-
lesa tgcza cisnienie, objetos¢ i temperature wszelkich gazéw w jedno
réwnanie, a jesli badania subtelniejsze wykrylty niezgodno$¢ pomiaréw
bezposrednich z réwnaniem teoretycznem, to odkrycia te przyczynity
sie tylko do tern gtebszego poznania budowy gazdw.

Zwiazek miedzy objetoscig i temperaturg w cieczach i ciatach
statych jest niemal zupetnie zakryty olbrzymia, w poréwnaniu z gazami,
pracg wewnetrzng, polgczong ze zmiang objetosci; Miskiem jest tedy
przypuszczenie, ze réwnowaznika tej pracy szuka¢ nalezy w pewnej
funkcyi ciepta wihasciwego.

Uwaga ta wskazywataby waznos¢ doktadnego poznania tej ilosci
dla dynamiki ciat statych i cieklych. A jednak ciepta wiasciwego tych
ciat nie znamy dotad ani w przyblizeniu z takg doktadnoscig, jaka
prawdopodobnie potrzebng bedzie do znalezienia szukanych zwigzkdw.
Mimo niezmiernie licznych i r6znorodnych pomiardw, nie mozna przeciez
twierdzi¢, abysSmy ciepto wiasciwe ciat statych znali z dokladnoscia,
wykluczajacg mniej niz jeden procent btedu. Na dowdd dos¢ przytoczyc
pomiary ciepta wiasciwego ciata tak dobrze okreslonego, jak srebro
chemicznie czyste. Regnaultl) znajduje 00570, ale jako $rednig z liczb
od 00568 do O0574-, Bunsen?) podaje dla tego samego ciata 00559,
Than3) wreszcie, uzywajac srebra do pordwnania metod kalorymetry-
cznych, dochodzi do liczby 00564. Nalezy jednak uwzgledni¢, ze me-
toda Regnaulta zasadniczo rdzni sie od uzywanej przez Bunsena i Tkana.

Z trzech metod stosowanych do wyznaczania ciepta wiasciwego,
pierwsza — metoda ostygania — uzywana przez Dulonga i Petita
w szeregu prac, na podstawie ktérych uczeni ci ogtosili prawo ich na-
zwisko noszace, daje sie stosowaC w najszczuplejszym zakresla. Po do-
sadnej krytyce Regnaultad), popartej odpowiedniemi doswiadczeniami,
jest rzeczg pewna, ze szybko$¢ ostygania ciat moze postuzy¢ do wy-
znaczenia ich ciepta wiasciwego tylko w dos¢ znacznem przyblizeniu
i to dla ciat czynigcych zados¢ warunkom jak najlepszego przewodzenia
ciepta.

) L c atr. 39. 2) Pogg. Ann. 141 1870. 3) Wied. Ann. 14 1881. =~ 1l c.
str. 13 do 19.
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Metoda mieszania wydaje sie najbezposredniejsza, a nie polegajac
na zadnych na pozor zatozeniach dodatkowych, powinnaby dawaé wy-
niki najlepsze. A jednak dzi$ jeszcze — nie mowigc o czasach Reg-
naulta — spotykamy w stosowaniu jej szkoput zasadniczy: brak Sscisle
okreslonej jednostki mierniczej. Pomiary ciepta wiasciwego wody, ktére
wykonywali lub obliczali Regnaultl), Pfaundler i Platterl), Bosscha3),
Wittllnerd), Henrichsen5), Pfaundler — Baumgartner), Stamo7), Ge-
rosal), Liebig%), Rowlandll), Neesenll), Veltenl?), Dietericil3) i inni,
nie przedstawiajg bynajmniej takiej zgodnosci, aby na ich podstawie
okresli¢ mozna jednostke ciepta z dostateczng Scistoscig. Zwihaszcza w tem-
peraturach, uzywanych najczesciej przy stosowaniu metody mieszania,
uderza niepewna znajomos¢ zmiennosci ciepta wiasciwego wody z tem-
peraturg. Gdy Rowland znajduje minimum przy 30 do 35° O., Liebig
umieszcza je przy 23° C., a Pfaundler i Platter oznaczajg ciepto wia-
Sciwe przy L25° C. jako minimum (w granicach 0 i 4- 10° C.), podaje
Neesen, ze ilos¢ ta znajduje sie w maximum w okolicy 12 do 20° C.
Doda¢ do tego wypada, ze w wyborze jednostki panuje najzupetniejsza
dowolnos¢, gdyz jedni uczeni uwazajg za taka ilos¢ ciepta ogrzewajaca
gram wody od 0 do 1°C., inni od 15 do 16°G. inni wreszcie setng czesé
ilosci ogrzewajacej te mase od 0 do 100°C. Bytoby moze najwiasciw.
szem przyja¢ powszechnie to ostatnie okreslenie, gdyz ta ilos¢ daje sie
najtatwiej doswiadczalnie wyznaczy¢.

Zdawatoby sie, ze metoda trzecia, topienia lodu, wprawdzie nie
najnowsza, ale w najnowszych czasach udoskonalona przez Bunsenald)
do tego stopnia, ze do Scistych pomiaiw uzywac sie daje, wolng jest
od tej niepewnosci. Blizsze jednak wejrzenie w sprawe wskazuje, ze
i tu nie posiadamy jednostki zupetnie SciSle wyznaczonej. Miarg ciepta
oddanego w kalorymetrze Bunsena jest masa stopionego w nim lodu,
ktérag wyznacza si¢ z przesuniecia nitki rteci w kapilarze kalorymetru,
lub zmiany ciezaru rteci w naczynku z kalorymetrem ztgczonem; ten
ostatni sposob uwaza si¢ powszechnie za dokladniejszy, a w niektdrych
przynajmniej przypadkach, w ktérych chodzi o wielkie ilosci ciepta, ten
jedynie spos6b moze by¢ stosowanym. W obu sposobach mierzy sie bez-
posrednio zmiane objetosci mieszaniny lodu i wody zawartej w kalory-
metrze, a z niej oblicza mase stopionego lodu na podstawie znanej
gestosci wody i lodu przy 0°. Ta ostatnia wyznaczong zostala przez

) Pogg. Ann. 79. 1850. 2) Pogg. Ann. 140 i 141. 1870. 3) Pogg. Jublbd. 1874.
4 Wied. Ann. 1. 1877. 5 Wied. Ann. 8. 1879 6) Wied. Ann. 8. 1879. 7) Wied.
Beibl. 3, 1879. 8) Wied. Beibl. 6. 1882. 9) Wied. Beibl. 7. 1883. 10) Beibl. 4. 1880.
“) Wied. Ann. 18. 1883. Wied. Ann. 21. 1884. 13) Wied. Ann. 33. 1888. M) Pogg.
Ann. 141. 1870.
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Bunsena z doktadnoscig niepozostawiajgcg nic do zyczenia, jakkolwiek
w obec bardzo réznych wypadkéw pomiaréw poprzednikéw jego jak Thom-
sona, Heinricha, Royera i Dumasa, Koppa i innych, moze nie od rzeczy
bytoby powtdrzenie i sprawdzenie tego pomiaru, tak waznego dla kalo-
rymetryi. Pozostaje wiec tylko do wyznaczenia ciepto topliwosci lodu.
Liczne pomiary tej ilosci, ktére wykonali Budbergl), de la Prevostay
| Dessains?), Begnaultd), Persond), Hess6), Petterson6) rdznig sie po-
miedzy sobg bardzo znacznie. Liczba Bunsena 80 025 ma by¢ wediug
zatozenia autora wyrazong w jednostkach odnoszacych sie do tempera-
tury 0—1°C (1. c. str. 2), jak jednak wida¢ z pomiaréw wykonanych
w celu uzyskania tej liczby (L. c. str. 19 i 23) wyraza ona w istocie
ilos¢ ,,srednich gramostopni, potrzebnych do stopienia jednego grama
lodu. Obliczajgc z dat Bunsena mase rteci wessang przez kalorymetr
lodowy, otrzymamy 15,41 mgr. rteci, jako réwnowaznik $redniego gra-
mostopnia.

Z szeregu badaczy, uzywajacych przyrzadu Bunsena do celow
kalorymetrycznych, cze$¢ przyjmuje wprost jego réwnowaznik obliczony
badzto w miligramach, badz jako wspotczynnik jednej kreski w po-
dziatce kapilary; czynig to Weber7), Hillebrandg), Bliimke®), Hessl0).
Inni jak Schuller i Warthall), ktérzy zmieniali metode Bunsena, wpro-
wadzajgc wazenie rteci w miejsce uwazania przesuniecia sie jej nitki
w kapilarze, wyznaczajg réwnowaznik rteciowy oddzielnem doswiadcze-
niem i znajdujg 15,44 mgr. rteci. Ich liczby uzywa tez Dietericil2);
Thanl3) wprowadza ,kaloryje lodowe,“ p6zniej jednak wyznacza
réwnowaznik rteciowy doswiadczalnie jako 15,42 mgr., Veltenld) znaj-
duje 15,45 do 15,50. Wreszcie wspomnie¢ wypada, ze Weber, ktory
W poprzednio cytowanej pracy uzywat jednostek Bunsena, w nhaste-
pnej ,5) kalibruje kapilare kalorymetru z pomocg spatu wapiennego,
ktérego ciepto wlasciwe wyznacza metodg mieszania w jednostkach
wyrazajagcych $rednie ciepto wiasciwe wody w granicach temperatur
2 do 6«C.

Wida¢ z powyzszego, ze ciepto topliwosci lodu nie zupetnie do-
kfadnie jest znanem i przy uzyciu tak dokladnego przyrzadu, jak
kalorymetr Bunsena, spotykamy jeszcze roznice przekraczajgce pot

) Pogg. Ann. 19. 1830. 2) Pogg. Ann. 62. 1814. 3) ibid. 4) Pogg. Ann. 70.
1847. i 74. 1848. 5) Buli. sc. de ’Acad. de si. Pel. 9. 1851. 6) J. fur pract. Chem.
24. 1881. 8) Pogg. Ann. 147. 1872. 9) Pogg. Ann. 158. 1876. 1.0) Wied. Ann. 25.
1888. ") Wied. Ann. 2. 1877. la) Wied. Ann. 21. 1884. 33, 1888. 37. 1889 i 38.
1889. ") Wied. Ann. 18. i 14, 1881. 'O Wied. Ann. 21. 1884. ') Pogg. Ann.
154. 1875.
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procentu. Bye moze, ze dadza sie one po czeSci chociaz wyjasni¢ tem,
ze l16d topnieje w katorymetrze Bunsena nie zawsze w tych samych
warunkach. Mieszanina wody i lodu pozostaje w przyrzadzie pod cisnie-
niem stupa rteci, ktérego wysoko$¢ zmienia sie zaleznie od urzadzenia
i rozmiarobw kalorymetru. Wiadomo, ze tejto okolicznosci przypisuje
sie uwazane niemal zawsze cofanie si¢ nitki rteci w kapilarze lub ubytek
jej w naczynku podstawionem. Rozmaitemi sposobami starano sie za-
pobiedz tym zmianom, wprawdzie czesto nieznacznym, zawsze jednak,
jako po] rawka niezupelnie pewna, niedajgcym sie przy obliczaniu do-
Swiadczen zaniedba¢. | tak, umieszcza Dieterici ujscie rurki tgczacej
kalorymetr z naczynkiem wazonem w poziomie powierzchni rteci we-
wnatrz przyrzadu, Sprowadzajgc w ten sposdb cisnienie w nim istniejace
do atmosfery, podczas gdy Than wstawia kalorymetr, w ktérym cisnie-
nie dochodzi do 40 cm. rteci, w termostacie, ktéry sam jest Icalory-
metrem wiekszych rozmiaréw. Cisnienie stupa rteci 60—90 cm. obniza
temperature topniejgcego w termostacie lodu, a tem samem i kalory-
metru i w ten sposéb doprowadza go do zupelnej niemal roéwnowagi,
cho¢ 16d w nim zawarty pozostaje stale pod cisnieniem okoto 40 cm. rteci.

Sposéb Dietericiego jest bezsprzecznie racyjonalniejszy, ale tez
nadzwyczaj trudny do zrealizowania, tem bardziej, ze wedlug przypu-
szczenia Thalia, rozpuszcza sie szkio kalorymetru zwolna w wodzie
i obniza temperature mieszaniny wody i lodu w nim zawartej; réwno-
waga wiec raz osiggnieta nie trwa dtugo, a przywrocenie jej wymaga
zupetnego rozebrania przyrzadu, skrocenia rurki odptywowej i ponow-
nego lutowania szlcia, co w pracy dtuzej trwajacej niemaly jest
przeszkoda.

W katorymetrze z kapilarg wprowadzit w roku biezagcym Levay )
takze nadzwyczaj praktyczne urzadzenie: cata diugos¢ kapilary wypet-
niona jest rtecig, przerwang w jednem miejscu kroplg kwasu siarko-
wego, koniec za$ jej zlgczony z manometrem rteciowym o zmiennym
poziomie, tak, ze ciSnienie wewnatrz przyrzadu mozna zmienia¢ nad-
zwyczaj tatwo i w dowolnych granicach. Z doswiadczen jednak tego
autora okazato sie, ze wprowadzenie kwasu siarkowego, jako przegrody
w nitce rteci moze sta¢ sie przyczyng znacznych bieddéw, przylegajaca
bowiem do szkia warstewka tej cieczy zmniejsza Swiatto kapilary, a tem
samem zmienia korekcyje kalibru w sposéb niedajacy sie okresli¢. Wpro-
wadzanie jednak kwasu siarkowego jest zupetnie zbytecznem, bo to samo
zadanie spetnia bezsprzecznie lepiej banka powietrza. Tego tez sposobu

b Wied. Ann. 42. 1891.
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uzytem w koncu, po licznych probach, stosowania sposobu Dietericiego,
w mych pomiarach, do ktorych opisu obecnie przystepuje.

Celem mej pracy bylo rozszerzenie pomiaréw ciepta wihasciwego
i do temperatur niskich, ktore otrzymujemy za pomocg gazow skroplo-
nych. Pierwotnie mialem zamiar uzywa¢ w tym celu bezwodnika we-
glowego i etylenu; po kilku jednak doswiadczeniach wykonanych z bez-
wodnikiem, przekonatem sig, ze temperatura mieszaniny tegoz z eterem
jest bardzo niestata. Wobec tego ograniczytlem si¢ do uzycia jedynie
etylenu, a tak pomiary moje obejmujg skale stu stopni powyzej i ponizej
zera. Do pomiardw uzytem o$miu pierwiastkdw statych: platyny, srebra,
palladu, miedzi, niklu, zelaza, wegla i glinu, précz tego wody do wy-
znaczania kalorymetrycznego réwnowaznika sredniego gramostopnia, szkia,
z ktorego zrobione byly naczynka zawierajace wode, a wreszcie aliazu
za jaki uwaza sie pallad nasycony wodorem.

Z ciat tych srebro uzyskatem na drodze elektrolitycznej z azotanu
srebrowego; miedz i nikel dostarczono mi jako elektrolityczne; zelazo
po spaleniu w chlorze dato mniej niz 08% pozostatosci statych, z czego
okoto 0-1% wegla; platyny, palladu i glinu blizej okresli¢ nie umiem,
miatem je takie, jakie w handlu istniejg; grafitu angielskiego uzywa-
tem jako wegla, szkia wreszcie zwyczajnego fatwo topliwegoj, skiadu
blizej nieoznaczonego.

O cieple wiasciwem wodoru, zawartego w palladzie znalaztem je-
dyng wzmianke w literaturze w 12. tomie Sprawozdan niem. Tow. chem.)
Pomiary wykonywat Belcetoff metodg mieszania i otrzymat 5'88 jako
wynik doswiadczenia. Liczba ta jednakowoz nie budzi zadnego zaufania
z powodu zupetnie dowolnego, o ile sadzi¢ mozna, przypuszczenia, ze
temperatura palladu, ogrzanego do 99,5°C. opadata w chwili zanurzenia
go w wode kalorymetru do 92,8°C. Bez tego przypuszczenia wypadioby
z pomiaréw Beketowa $rednie ciepto wiasciwe wodoru w palladzie mie-
dzy temperaturami 20 i 100°C. réwne 4,49, podczas gdy ja otrzymatem
w granicach O i 100°C. liczbe 4,329.

Pallad nasycatem wodorem, uzywajac go jako katody w lekko za-
kwaszonej wodzie przez pot godziny lub dluzej, zaleznie od mocy pradu.
W pierwszej chwili nie wida¢ przy palladzie wcale wywiazywania sie
gazu, wkrétce jednak zaczynajg sie pokazywac barki, z czasem coraz
obficiej. Po przerwaniu pradu oddaje pallad natychmiast czes¢ pochto-
nietego wodoru, a wyjety z wody wydaje przy tern charakterystyczny

i) Berichte 12. str. 686. 1879.
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szelest podobny do trzeszczenia. Optukany woda destylowana i osu-
szony metal ogrzewalem zwolna do 100"O, pozostawiajac, go w tej tem-
peraturze przez czas diuzszy; przekonatem sie, ze ilos¢ wodoru w pal-
ladzie zostaje po takiem ogrzaniu niezmienna przez czas diugi, dalsze
ogrzewania do tejze temperatury nie wywotujg dostrzegalnego ubytku.
llos¢ ta wyznaczona wazeniem, wynosita w pierwszych pomiarach mniej
niz 600 objetosci palladu, tj. odpowiadata wedtug pogladu Troosta i Hau-
tefeuilla ') polgczeniu chemicznemu tych cial, w dalszych byta ta ilos¢
wyzsza nad podang miare, to tez i ciepto wiasciwe wodoru, obliczone
z tych pomiardw, wypadto mniejsze, a wiec blizsze cieplu wodoru ga-
zowego, co zdawatoby sie popiera¢ poglad wymienionych badaczy.

Wspomniatem juz, ze pierwotnie urzadzitem kalorymetr na spo-
sob Dieter!ciego, umieszczajagc ujscie rurki ssacej w wysokosci Kilku
milimetréw nad poziomem rteci w kalorymetrze, a zachowujac zreszta
przepisy Schellera i Worthy, wstawitem sam kalorymetr w obszerniej-
sze. naczynie szklanne, wypetnione lodem i wodg destylowang. Spodzie-
walem sie osiagna¢ w ten sposdb bardzo nieznaczne topnienie lodu w ka-
lorymetrze, tymczasem spostrzezenia bezposrednie dowiodty przeciwnie,
ze lodu w kalorymetrze ciggle i statecznie przybywato, i to nie tylko
w ciggu Kilkunastu lub kilkudziesieciu godzin po zestawieniu przyrzadu,
co juz Bunsen spostrzegat, ale przez cigg catych tygodni. Pomimo
kilkakrotnego skracania rurki odptywowej, skutkiem czego miatem
w koncu cisnienie przeszto 5 cm. rteci w kalorymetrze, namarzanie lodu
nie ustawato, a w, naczynku podstawionem przybywato 10 do 20 mgr.
rteci na godzine. Gdy nadto przyrost 6w zmieniat sie nieregularnie, bez
zadnych dostrzegalnych powoddw, wobec czego nie mozna byto mysle¢
0 pomiarach Scistych, postanowitem zarzuci¢ sposob wazenia rteci, a uzyc
pierwotnego sposobu Bunsena, dodajgc do przyrzadu manometr a raczej
picrometr rteciowy.

Moj przyrzad (fig. 1) byt ostatecznie tak ztozony. W skrzyni
z miekkiego drzewa rozmiaréw 45 X 50 X 62 cm. o dnie podwojnem,
stoi naczynie walcowe (a) z blachy cynkowej szerokosci 31 cm., wyso-
kosci 41 cm. opatrzone u dna rurkg odptywowa. Wewnatrz tegoz na
podstawce o 3 nozkach umieszczony jest stoj szklanny (b) o $rednicy dna
15 cm., wysokosci 21 cm. W nakrywie jego, zrobionej z blachy cyn-
kowej sg dwa otwory, przez nie przechodzi szyjka i rurka odptywowa
kalorymetru, sg one utwierdzone w otworach za pomocg korkéw i tym
sposobem caty kalorymetr jest zawieszony. Otwér obejmujacy szyjke ka-

* Fogg. Ann. 153. 1874.
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lorymetru otoczony jest lejkiem z blachy cynkowej, opatrzonym na-
krywka wklesta podobnego ksztattu. Kapilare wkitowang w rurke od-

Y.

V', M'nfliw ;e N2 i [mir

ptywowa kitem kauczukowym przyciska clo nakrywy katorymetru pasek
miedziany (d) dajacy sie stosowng S$rubkag silnie napinaé. Przestrzen
miedzy naczyniem cynkowem a skrzynig wypetniajg drobne wiory drze-
wne, z wyjatkiem matej czesci w otoczeniu kapilary, ktoéra w tern miej-
scu ma przylutowang waskg rurke, pionowo ku gérze zwrécong i za®
mykang kurkiem szlifowanym (e). Przestrzeh te wypelnia wata.
Zewnatrz skrzyni drewnianej przebiega kapilara w dtugosci prze-
szto 100 cm. po nad listwg drewniang szeroka 16 cm., przytwierdzong
do samej skrzyni i w koncu stosownie podpartg. Na tymze korcu umie-
szczona podstawka mosiezna ujmuje silnie kapilare, ktora dalej prze-
gieta ku dotowi wchodzi w rurke kauczukowg o waskim (4 mm.) otwo-
rze a grubych Scianach. W drugi koniec tejze wchodzi rurka szklanna,
majaca 1,8 cm. w Swietle ujeta w tape przesuwalng za pomocg koétka
trybowego w Kkierunku pionowym wzdluz uzebionego preta statywu.
W otwartym jej koricu tkwi korek z przetknietgq rurkag szklarnig, na
ktora nasunieta jest rurka gumowa, okoto 1,5 m. dtuga; jej cel i uzy-
cie objasnie w dalszym ciagu. Kapilara, o S$rednicy wewnetrznej okoto
0,4 mm., opatrzona na dlugosci 100 cm. podziatkg milimetrowa, mie-
Scita $rednio 1,7 mgr. rteci w milimetrze dtugosci. Pozycyje konca nitki
rteci odczytywatem przez mikroskop, ustawiony na listwie opisanej w ten
sposob, ze kapilara znajdowala sie tuz pod jego stolikiem. Biorac z ob-
jektywu Nr. 2 Hartnacka tylko soczewke dolng, mozna przez stosowne
wysuniecie tubusu mikroskopu otrzyma¢ na mikrometrze ocznym obraz
2
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dokfadnie dwa razy powiekszony. Tym sposobem uzywajac mikrometru
ocznego z podziatkg na OT mm. moglem z calg doktadnoscig odczyty-
wac przesuniecia nitki wynoszace 005 mm., co odpowiada 0085 mili-
gramom rteci. Z tego wida¢, ze doktadnos¢ pomiaréw kalorymetrycznych
oparta na dostrzeganiu przesuniecia nitki rteci w kapilarze, nie ustepuje
zupetnie doktadnosci dajacej sie osiggna¢ za pomocg wagi.

Zarzuca sie zazwyczaj temu sposobowi, ze zjawiska wiosowate
w kapilarze moga wptywaé na pozycyje nitki i w ten sposéb by¢ zro-
diem bledéw znacznych a do tego jednostronnych, bo zawsze zmniej-
szajgcych wynik pomiaru. Tak tez jest istotnie; juz przy kalorymetrze
matych rozmiaréw (pojemno$¢ uzywanego w tej pracy byla koto
160 cm3d) moze cisnienie bardzo nieznaczne, ale jednostronne zmienié
pojemnos¢ tegoz w sposob dostrzegalny. Szklo przyrzadu zazwyczaj
bardzo cienkie poddaje sie przy zmianach objetosci mieszaniny wody
i lodu, wskutek czego przesuniecie nitki w kapilarze jest zawsze mniej-
sze, anizeliby byto przy statej objetosci kalorymetru. Temuto wihasnie
btedowi zapobiega, o ile sadze, zupelnie urzadzenie przy manometrze,
0 ktorem wyzej wspomniatem. Rurka gumowa, taczaca wnetrze mano-
metru z atmosferg tak diuga, ze w kazdej pozycyi mikroskopu, a wiec
1 obserwatora, moze jej koniec wolny by¢ w jego reku, stuzy wiasnie
do tego celu. Skoro ws$rdd pomiaru przesuwajgca sie nitka rteci ustata
w swym biegu, a wiec na pozdr zaznaczyla catkowitg zmiane objetosci
w kalorymetrze, wystarcza lekkie wdmuchniecie powietrza w manometr
przez wspomniang rurke do wstrzasnienia, skutkiem ktérego nastepuje
dalsze przesuniecie sie rteci w kierunku poprzednio odbywanego ruchu
wynoszace czesto i pare milimetrow. Po Kkilku takich wstrzasnieniac-h
ustawia sie koniec nitki niezmiennie w jednej pozycyi, ktérej odczy-
tanie wyraza, jak sadze, z calg doktadnoscia, zmiane zasztg w kalory-
metrze.

Nie chcac naraza¢ kalorymetru przystosowanego juz do catego
przyrzadu na pekniecie, ktore nie rzadko zdarza sie przy wygotowy-
waniu wody w nim zawartej sposobem wskazanym przez Bunsena, po-
stgpitem nieco inaczej. Nalawszy do przyrzadu potrzebng ilo$¢ rteci
i okoto jedne trzecig wody destylowanej, $wiezo wygotowanej i jeszcze
goracej, wstawiam kalorymetr otworami w dét zwrocony do obszernej
zlewki z wodg roéwniez juz wygotowang i gorgca. Natychmiast zaczyna,
skutkiem ogrzania sie, uchodzi¢ z kalorymetru powietrze, w miare pod-
grzewania "wody w zlewce coraz obficiej, wreszcie wsrod wrzenia tejze
paruje i woda w kalorymetrze szybko, jednakze bez wrzenia. Wraz
z parg uchodzi i powietrze niemal zupeie, tak, ze gdy po wyparowaniu
wszystkiej niemal wody w kalorymetrze, przerwiemy dalsze ogrzewanie,
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napetnia sie tenze wsrdd ostygania niemal zupeinie. Pozostata, u prze-
giecia rurki waskiej mata banieczke powietrza mozna zupetnie usunac,
doprowadziwszy wode w zlewce powtdrnie do wrzenia i utrzymujac je
przez 30 lub 40 minut. Po wyjeciu ze zlewki i ustawieniu we wiasci-
wej pozycji, wybieram wode pozostata nad rtecig w rurce waskiej, osu-
szam ja dokiadnie, a wreszcie wypelniam rtecig sucha i wygotowana.
Osadzony mocno i szczelnie w nakrywie juz opisanej ustawitem kalo-
rymetr na stosownym tréjnogu i oktadatem $niegiem lub drobnym lo-
dem aby ostygt do zera.

Roéwniez i przy zamrazaniu wody w kalorynietrze nie trzymatem
sie sposobu wskazanego przez Bunsena. Przeprowadzanie strumienia zi-
mnego alkoholu przez rurke wewnetrzna przyrzadu przez pét godziny
lub dtuzej wymaga przygotowan i przyrzadéw dos¢ skomplikowanych
a i znacznych ilosci mieszaniny mrozacej, podczas gdy do sposobu prze-
Zeranie uzytego, potrzeba tylko matego zapasu ciektego bezwodnika we-
glowego. Nalawszy do rurki wewnetrznej kalorymetru kilkanascie kropli
alkoholu, wstawitem w nia mato co wezsza probéwke, z paru centyme-
trami szeSciennemu eteru, do ktdrego wolno wrzucatem drobne kawa-
teczki zestalonego bezwodnika. W ten sposéb daje sie wewnatrz utrzy-
mywac¢ z fatwoscig i stale temperatura dowolnie niska; poprzestawatem
na —10 do —15°C. Przy tej operacji uwazatem zawsze znaczne prze-
ziebianie sie wody; zamarzanie nastepuje, jak to zresztg niemal wszy-
scy experymentatorowie notujg, po dluzszym czasie w sposéb gwal-
towny, przyczem l6d powstaje w ksztatcie dbugich waskich paskow,
przebiegajacych promienisto od rurki wewnetrznej ku zewnetrznym Scia-
nom przyrzadu. Po takim rodzaju explozyi — czesto wytryskuje przy
tern rte¢ z otwartego ramienia kalorymetru — doprowadzenie przyrzadu do
stanu normalnego nastepuje bardzo szybko i fatwo. Obtopiwszy, przy-
ktadaniem ditoni, nieforemny i matowo nieprzejrzysty 16d, tak, aby tylko
cienka warstewka zupelnie przezroczysta pozostata na rurce wewnetrz-
nej, dos¢ jest wetkngé na miejsce probowki poprzedniej inng, napet-
niong drobno uttuczonym lodem, zmieszanym ze szczypta soli. Namar-
zanie postepuje teraz bardzo szybko i wkrotce uzyskuje sie brytke
w ksztalcie gruszki dowolnej wielkosci, czysta jak krysztat. Usungwszy
teraz 16d z otoczenia kalorymetru, zmywatem go czystg wodg i wsta-
wiatem w przygotowany juz stéj szklanny wylozony lodem z wody de-
stylowanej i napetniony takgz wodg o temperaturze 0°. Po nalezytem
utwierdzeniu nakrywy unoszacej kalorymetr, wstawiatem st6j w opisane
wyzej naczynie blaszane i oktadatem szczelnie drébnenii kawatkami
lodu rzecznego. Teraz dopiero wkitowywatem Kkapilare, baczac aby pod
nig nie pozostato powietrze, a rte¢ weszta przynajmniej tak daleko
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w kapilare, aby ja wypetnita az po rurke boczna (c). Przymocowawszy
ja silnie paskiem (d) napetniatem naczynie (b) lodem do wierzchu. Burka
(c) wlewatem teraz tyle rteci, aby wypetnita cata prawie kapilare, zo-
stawiajgc tylko w dwoch lub trzech cm. od korica powietrze, majace
stuzy¢ za wskazoéwke. Wreszcie nasuwatem na tenze koniec rure kau-
czukowa manometru, poprzednio juz rtecig napetnionego. Przy otwartym
kurku rurki (c) mozna, zmieniajgc poziom rteci w manometrze, przesu-
na¢ zamknieta w kapitarze barike powietrza w dowolne miejsce. Umie-
Sciwszy ja tedy przy poczatku podziatki, zamkngtem kurek (c), obtozy-
tem starannie watg i natozylem nalirywe skrzyni. Nastepnie spuscitem
manometr tak nisko, aby powierzchnia rteci jego weszta prawie dokiad-
nie w poziom rteci w kalorymetrze zawartej, ktoreto ustawienie mo-
zliwem byto przy pomocy katetometru. Nie otrzymalem jednak w ten
sposob, tak jak poprzednio, stanu réwnowagi kalorymetru; nietylko bez-
posrednio po zestawieniu zupelnem przyrzadu, ale i po paru dobach
spostrzegatem ciggte namarzanie lodu i to tak znaczne, ze przesuniecie
sie wskazowki w kapitarze wynosito do 30 i 40 mgr. rteci na godzine.
Wobec tego podnositem manometr stopniowo, az wreszcie przy cisnieniu
wewnatrz kalorymetru okoto 70 cm. rteci, zmalat ruch w kapitarze do
tego stopnia, ze poprawka ztagd wynikajgca wynosita drobny Ufamek
(mniej niz OT) procentu ilosci mierzonej. Na razie nie umiem zda¢ sobie
sprawy, czemu przypisa¢ dopiero co opisane zjawisko, zdaje mi sie je-
dnak, ze przyczyny szuka¢ mozna chyba tylko w sposobie wygotowy-
wania kalorymetru.

Pomiary $redniego ciepta wiasciwego wody w granicach +100i 0,
a raczej kalorymetrycznego réwnowaznika rteciowego $redniego gramo-
stopnia wykonatem w 6 tygodni po zestawieniu przyrzadu; stan jego
byt wtedy tak mato zmienny, ze catkowita poprawka ilosci mierzonej
nie dochodzita w 3 pomiarach nigdy do 0*05°/0! przyczem jednak cisnie-
nie manometru wynosito okoto 56 cm. rteci.

Zanim podam wypadki moich pomiardéw, przytocze dla wskazania
miary ich doktadnosci przebieg jednego z wodg wykonanego.

Przedtem jednakze opisze pokrotce termostaty, ktorych w doswiad-
czeniach uzywatem. Termostat, stuzacy do ogrzewania ciat do tempe-
peratury wody wrzacej, podobny jest do powszechnie w tym celu uzy-
wanych; dodatem w nim tylko jedne jeszcze Sciane (a, fig. 2) tak, ze
para przez otwér (b) wchodzaca, odbywa droge strzatkami oznaczona,
zanim przez (c) w powietrze ujdzie. Cala powierzchnia zewnetrzna osto-
nigta jest warstwg waty. W korku gérnym tkwi termometr i rodzaj
szczypczykéw utrzymujacych cialo ogrzewane w zetknieciu z naczyn-
kiem termometru. Otwor dolny zamkniety jest w czasie ogrzewania
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korkiem, powierzchnia wewnetrzna rurki miedzianej (d) poczerniona. Para

doptywata do termostatu z kolby szklannej, obszernej przez rure kau-

czukowg dlugosci okoto 1 m. Temperature ciata

ogrzewanego odczytywatem zawsze na termometrze

bedacym z niem w zetknieciu, podzielonym na 0'2(C,

a poprawke tegoz kilkakrotnie w ciggu pomia-

row wyznaczatem. Przebieg pomiaru byt nastepu-

jacy: W czasie ogrzewania sie ciata badanego

w termostacie, odczytywalem w odstepach czasu

okoto 30 minut stan nitki rteci w kapilarze w spo-

s6b wyzej opisany, uwzgledniajac przytern nie-

znaczne zmiany temperatury otoczenia. Gdy tem-

peratura w termostacie ustalita sie¢ Zupetnie, zdej-

mowatem nakrycie skrzyni kalorymetru i usuwa-

tem lo6d okrywajacy sam katorymetr, nastepnie

trzymajac w jednej rece termostat, przez ktory

para bez przerwy przeptywata, unositem szybko dru-

ga nakrywke (h, fig. 1), usuwalem korki zamyka-

jace szyjke kalorymetru i otwor dolny termostatu, a ustawiwszy termo-

stat tuz nad kalorymetrern uwalniatem cialo w nim zawarte ze szczyp-

cow. Cata manipulacyja nie trwata dtuzej nad 30 sekund, po ozem na-

tychmiast zamykalem przyrzad i uwazatem bieg nitki rteci w kapilarze.

Oddzielnemi doswiadczeniami przekonatem sie, Ze takie otwieranie

przyrzadu i zblizanie termostatu nie miato na stan rteci w kapilarze
zadnego dostrzegalnego wplywu.

Fig. (3) przedstawia termostat dla ozigbiania w etylenie. W otwor

0 srednicy 2 cm. wywiercony w dnie szklanki (a), szerokiej 8 cm.,

wkitowany jest krétki kawatek rurki szklannej,

w nim tkwi rdwniez wkitowana rurka miedziana

o0 $rednicy wewnetrznej P8 cm., wysoka 11 cm.

u goéry rurka szklanng zakonczona. Rurka ta oto-

czona jest od wysokosci 15 c¢cm. od dna szklanki

poczawszy, naczyniem walcowem (c) z blachy mie-

dzianej o Srednicy 5"5 cm., wysokosci 9 cm. Po-

jemnos$¢ tego naczynia, ktére do doswiadczenia

napetitem etylenem ciektlym (okoto 160 cm.3)

okazata sie zupelnie wystarczajgca do doprowa-

dzenia cial w termostacie zamknietych, a zawie-

szonych u korka gérnego na rodzaju szczypcow,

do temperatury etylenu, Przez korek goérny prze-

tkniety termometr z dwusiarczku wegla dotykat
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ciala ziebionego, na korku dolnym umieszczatem nieco chlorku wapniu
w malenkiej puszce z siatki drucianej w celu osuszenia wnetrza przy-
rzadu. Temperature cial odczytywatem na wspomnianym termometrze
przez lunete k tetometru i jego poprawke wyznaczalem po kazdem
doswiadczeniu zanurzajagc, go do glebokosci, do ktérej tkwit w termo-
stacie bezposrednio w etylen i biorgc temperature etylenu (zalezng od
stanu barometru) z krzywej preznosci jego pary nasyconej, wykreslonej
przez prof. Witkowskiego. Naturalnie, ze robigc pomiary z ciatami
oziebionemi, wlewalem do rurki wewnetrznej kalorymetru zamiast wody
mieszaning wody i alkoholu w stosunku 13 : 7 ktorej ciepto wihasciwe
przewyzsza ciepto wihasciwe wody czystej.

Przebieg doswiadczenia z wodg o temp. -+ 100°C przedstawia na-
stepujaca tablica:

Ciezar (w prézni)

wody 085247 gr. szkta naczynka
0T5338 gr.
Czas Pl?g;i';}rl;a Temp. ciata T%T)%i;ﬁ::a
9*42" 894,40 6,3°C
10 00 97,12
10 05 98,12
10 10 98,38
10 15 98,46
10 20 98,52
10 25 98,54 t
10 27 894,45 6,6
10 28 98,55
10 2&1
10 58 130,25 6.8
1109 130,20
11451 130,25 6,6

Jak wida¢, byt stan nitki w ciggu 45 m. przed wrzuceniem ciata
po uwzglednieniu zmiany temperatury otoczenia, zupetnie niezmienny,
po doswiadczeniu za$ rowniez z uwzglednieniem zmiany temp. otocz,
wynosit bieg nitki zaledwie -+ 00013 mm. z 0003 mgr. Hg. na mi-
nute. llos¢ rteci wessanej przez kalorymetr wypada z tablicy kalibru
kapilary = 1351,90 mgr. do czego doda¢ wypada 012 mgr. jako po-
prawke niestatosci przyrzadu a odja¢ 45,22 mgr. wessane skutkiem
ostygania szkta banki zamykajacej wode. Pozostala reszta podzielona
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przez iloczyn z masy i temperatury wody daje réwnowaznik rteciowy
Sredniego gramostopnia = 1556 mgr. Z dwoch innych doswiadczen,
z ktérych w jednem uzytem tej samej banki z woda. w drugiem ilosci
wody mniejszej 04827 gr. otrzymatem 15"58 i 1558. Liczby to wiek-
sze od wszystkich dotagd podawanych; $rednia z nich: 15573 przewyz-
sza liczbe Schullera i Warthy, powszechnie uwazana za najdoktadniejsza,
0 0,84%. Przyjatem jg jednak za podstawe obliczenn wszystkich moich
pomiaréw, uwzgledniajagc raz bardzo wielkg zgodno$¢ wynikéw wyzej
podanych trzech doswiadczen, a powtore i te okolicznos¢, ze l6d topniat
tu w innych warunkach anizeli u Schullera i Warthy mianowicie pod
cisnieniem okoto 0"75 atmBsfery. Wobec tego maleje jego ciepto topli-
wosci, roéwnowaznik wiec rteciowy S$redniego gramostopnia musi by¢
wiekszy.

Woprawdzie cisnienie doprowadzajagce kalorymetr do rownowagi
zmieniato sie w ciggu pomiaréw z czasem od 50 do 76 cm. rteci,
wobec jednak braku dat do oceniania®zmiennosci ciepta topliwosci lodu

z cisnieniem, nie uwzglednia’few przy obliczaniu doswiadczen.
Cisp’fo mvHUwc i we.

Granice temperatur Pt. Ag. Pd. Cu. Ni.
0, + 100. 003179 005561 005726 009217 010738
0, — 100. 003035 005399 005355 008514 009470

Zmiana catkowita —0 00144 —000162 —0-00371 —0 00703 —001268

Zmiana w % 4-53 2-91 6-48 763 1181
Zmiana ciepta
atomowego —0-280 —0173 —0393 —0443 —0735
Granice temperatur Fe. Szkio C. Al. H. H.
0, -f- 100. 0-11091 0-19151 0-19775 021285 4329 4175
0, — 100. 009499 — 0 13682  0-19079 3-73 2-83
Zmiana calkébw. —001592 006093 —002206 —0 60 —1-34
Zmiana w % 1435 — 3081 10-36 1609 47-3

Zmiana ciepta
atomowego —9892 —0731 —0596 —0-60 —1-34
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W poprzedzajacej tablicy zestawitem wyniki mej pracy, podajac za-
razem catkowita zmiane ciepta wiasciwego, i obliczong w procentach
a wreszcie i zmiane ciepta atomowego. Kolumna H! odnosi sie do wo-
doru zawartego w palladzie w ilosci mniejszej niz 600 objetosci, H2 do
ilosci wyzszej.

W koncu sktadam Profesorowi A. Witkowskiemu, Dyrektorowi
Zaktadu fizycznego, serdeczne podziekowanie za cenne rady i wska-
zoéwki Jego, z ktorych w ciagu mej pracy niejednokrotnie korzystatem.









