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O rozszerzalnosci wodoru

napisat

A. W. Witkowski.

(Z 5 rycinami i 2 tablicami).

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyrodn. donia b czerweca 1905 r.

Juz przed siedmnastu laty Zygmunt Wréblewski badal do-
$wiadezalnie przebieg linii isotermicznych wodoru, w temperaturach
bardzo nizkich. Wyniki tego badania byly ogloszone w glosnej jego
rozprawie pos$miertnej, p. t. ,O $cidliwosci wodoru“ ). Zwazywszy
bardzo znaczne trudnosei, jakie nastreczaly si¢ w r. 1888 w bada-
niach tego rodzaju, niepodobna odméwié pracy Wréblewskiego naj-
wyZszego podziwu. Z tejze wlasnie przyczyny postanowilem jednak
zajaé sie nig na nowo. Dzigki ogromnemu postgpowi techniki niz-
kich temperatur, od owego czasu, ulatwiajacemu znakomicie prace,
mozna bylo spodziewaé si¢ obecnie wynikéw pewniejszych, a zara-
zem rozszerzy¢ zakres badan poza granice — 1825° do ktérej do-
tarl Wréblewski. Praca niniejsza, wykonana metods odmienng od
tej, ktéra postugiwal sie Wréblewski, obejmuje zakres temperatur
od 4-100° do —212° a dosiega ci$nienia 60 atmosfer.

§ 1. Okreélenia. Oznaczmy przez v, objetosé, jaks zaj-
muje dowolna ilo§¢ gazu w stanie normalnym (w temperaturze
0° C, pod ciénieniem p, = 1 atmosf.) Jezeli, nie zmieniajac tempe-
ratury, poddamy ja ci$nieniu p, warto$é objetodei bedzie 7, .1007%.
Nastepne ogrzanie, lub ozigbienie, do temperatury 6° bez zmiany
ci$nienia p, doprowadzi gaz do objetosei:

1) Sitzungsber. der Akad. d. Wiss. Wien, tom XCVII, Il a, 1888, str. 1321.
1%



4 A. W. WITKOWSKI (157}

?,
o= (1 a0 .6) 2

Oznaczywszy:

g =10 (14 a4 .0),

mozemy tez napisaé:

= Po Yo
U= 'R

Wartosei spélezynnika #,, ktéry jest funkeys li tylko cisnie-
nia p, niewiele rézng od jednosei, nalezy okreslié zapomoca oso-
bnych dos$wiadezenn nad $cisliwoseia wodoru w temperaturze 0°.
Zbadanie zmiennosci spélezynnika @, ¢ ktéry zalezy zaréwno od p,
jak od 6, jest wlasnie zadaniem niniejszej pracy.

Z tych okreslen wynika, ze zbiornik zamknigty, o pojemnosei
s, temperaturze 6, nabity gazem pod cisnieniem p, zawiera w sobie
ilo§¢ gazu taka, iz jej objetosé, zmierzona w stanie normalnym

bylaby:

CRER AL &
Poo ~ Pofo (14 apg.0)°

W nastegpnych rachunkach zakladaé bedziemy p, = 1, v, = 1;
znaczy to, iz cisnienia beds wyrazane w atmosferach; jednostks
objetosei bedzie objeto$é normalna uwazanej masy gazu.

§2. Metoda pomiaréw. W celu wyznaczenia wartosei spél-
czynnika rozszerzalnosci @, w réznych temperaturach 6, pod réz-
nemi cidnieniami p, postugiwalem si¢ tg samg w zasadzie metoda,
jak w poprzedniej mojej pracy, odnoszgcej sig do wlasnosei termo-
dynamicznych powietrza!). Polega ona na tem, Ze dwa zbiorniki,
o pojemnosciach s, 1 s, nabija si¢ jednoczesnie gazem, pod wspdl-
nem cisnieniem p. Jeden z nich (s)) ozigbiony jest stale lodem do
09, drugi ogrzewa sig, albo ozighia, do réinych temperatur 6°.
Przeprowadziwszy nastgpnie gaz, zgeszczony w zbiornikach, pod eci-
$nienie zwyczajne, odmierza si¢ jego objetosé, temperature i cisnie-
nie w osobnych przyrzadach, ktére nazwiemy wolumetrami. Niechaj
M, i M oznaczaja objetosei normalne, obliczone na podstawie tych

1) Rozprawy Akad. Krakdéw, tom XXIII, Ser. I, 1891.
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pomiaréw, gazu wydobytego z jednego i drugiego zbiornika. Bedzie
wéwezas

P S ps
My=— M=
: 7o’ Mo (1 =+ ap, ¢ - 0)
skad wypada:
M, s 1
“p,e’—_M—;@—ga 79 = 1o (1 + @, ¢ - 0) (1)

§ 3. Krétki opis piezometréw i wolumetrdw. Szeze-
gélowy opis tych przyrzaddw, jakotez sposobu ich wymierzania,
znajdzie czytelnik we wspomnianej juz pracy mojej o rozszerzal-
nosei powietrza; ogranicze si¢ tu do wskazdéwek niezbednych do
zrozumienia obecnych doswiadezen. Zbiorniki s, i s (rye. 1), ktére
nazywa¢ bede piezometrami, sa to walcowate, gruboscienne bariki
szklane, opatrzone wloskowatemi szyjkami o, i 0. Za posrednictwem
tych szyjek laczg sig one z kurkami podwdjnymi z bronzu, kté-
rych urzadzenie objasnia schematycznie rysunek. Przez odkrecenie
stalowych, stozkowato zakonezonych $rub %, albo %, wprowadza
sig do piezometréw gaz zgeszczony, przez wazks miedziang rurke
Z; nastepnie, zamkngwszy te $ruby, a natomiast odkreciwszy drugs
pare ko', k' wypuszcza sig go z piezometréw do wolumetréw F,, E.
Kazdy z tych wolumetréw sporzadzony jest z rury szklanej, na
ktérej wydete sa banki, po 40 em® pojemnosci; calkowita pojem-
nos¢ kazdego wolumetru mierzy okolo 240 em? Na szyjkach mie-
dzy baikami naciete sa podziatki millimetrowe, a pojemnodei mie-
dzy kreskami tych podzialek, poczawszy od pierwszej kreski,
u szezytu rury, sg starannie wymierzone, przez kilkakrotne odwa-
zanie wypelniajacej je rteci. W celu ustalenia i dobrego okreslenia
temperatury kazdy wolumetr otoczony jest szeroks rurg szklana,
zawierajaca wode. Wode te miesza sig, w czasie pomiardw, strumie-
niem powietrza, a temperature jej (=t) wskazuja starannie spraw-
dzone termometry, dzielone na 0,05°. Do okreslenia cisnienia gazu
w wolumetrach sluzg ruchome rury manometryczne M, polgczone
z wolumetrami zapomoeg kauczukowych wezéw. Gaz przechodzacy
z piezometréw do wolumetréw wypiera z tych ostatnich rteé, ktdra
przeplywa do rur manometrycznych. Obsungwszy je odpowiednio
na dél, mozna ci$nienie gazu w wolumetrze uczynié¢ nie wiele réznem
od atmosferycznego, a zarazem odczytaé objetosé gazu na podzialee.
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Do spostrzezen tych uzywa sie katetometru. O sposobie wykony-
wania tych pomiaréw, o poprawkach i ostroznosciach, jakie powinny
byé zachowane, nie potrzebuje tu méwié, jako o rzeczach zwy-
czajnych.

Liczac od poczatkowej kreski podziatki, az do poziomu rteeci,
gaz zajmuje w wolumetrze objeto$¢, ktéra oznacze litera w; nadto,
czedé gazu Wwypuszezonego z piezometru, zostaje w miedzianym,
prawie kapilarnym przewodzie a, laczacym wolumetr z odpowie-
dnim kurkiem. Pojemno$é tej czesei przyrzadu (okolo 1/, em?®) ozna-
czg litera a, B oznacza cidnienie gazu w wolumetrze.

§ 4 Pojemnosdci piezometréw. Gdy po nabiciu piezo-
metréw guazem zgeszezonym, pod cisnieniem p atmosfer, kurki $ru-
bowe k, i &'y zostang zamknigte, gaz zajmuje w piezometrze na-
stepujace pojemnosei:

1) pojemnosé walcowatej banki s, poprawiong ze wzgledu na
rozszerzalno$é szklal), ze wzgledu na rozdecie przez cisnienie we-
wnetrzne, tudziez na glebokos$é zanurzenia szyjki wloskowatej w ka-
pieli mrozacej, majacej temperature 6;

2) pojemnosé dolnej czesei szyjki wloskowatej, ponad kapiels,
ale ozigbiona parami z niej si¢ wznoszgcemi. Pojemnos$é o’ tej cze-
$ci wynosita okolo 1 do 2 mm?; jej temperaturg srednig ¢ wyzna-
czano zapomocs ogniwa termoelektrycznego (zelazo — konstantan)
polaczonego z milliwoltmetrem;

3) pojemnos¢ pozostalej, gérnej czedei szyjki wloskowatej
(3 do 4 mm?) tudziez malutkg pojemnodé, raz na zawsze odmie-
rzong, przewodéw wloskowatych wewnatrz kurkéw (okolo 2 mms3).
Razem wrzigte stanowig one ,pojemnodé martwa“ o wynoszaea
okolo 5 do 6 mm?® Jej temperatura '/ jest ta sama co otaczajacego
powietrza.

1) Opierajac sie na pomiarach rozszerzalnodci szkla, w temperaturach niz-
kich J. Zakrzewskiego (Rozprawy akad. tom XX, 1890), tudziez Traversa, Sentera
i Jaqueroda (Trasact. R. S. London, Ser. A, tom 200 str. 138) obliczalem spél-
czynnik rozszerzalnoSci przestrzennej szkla (fredni, od 0° do 0°) wedlug wzoru
Y =M Yy005 Y100 0Znacza wartoéé tego spélezynnika w granicach 0° i 4 100°,

n liczbe wzieta z nastepujgcej tabliczki:

0 n 6 n
— 78° 0850 — 190° 0765
—100° 0832 — 200° 07568

— 150° 0796 — 210° 0750
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“Pojemnosé piezometrdw s, tudziez ich spdlezynnik rozszerzal-
noéci wyznaczano kilkakrotnie przez odwazanie rtecia. Uzywalem
na zmiang kilku par piezometréw, o réZznych pojemnoseiach, po-
czawszy od 1000 mm?, do najwyzszych cisnien i najnizszych tem-
peratur, az do 9000 mm? (w przyblizeniu).

§ 5. Wzory redukecyjne. Oba piezometry, nabite pod eci-
$nieniem p, zawieraja w sobie nastepujace ilosei gazu (wyrazone
w millimetrach szeiciennych, normalnych):

a) piezometr ozigbiony lodem do 0°:

1) w bance s, ilosé MO:H :

o
2) w pojemnosei martwej o, ilosé
P %
My = ——————
T mItar)

Oznaczmy sume¢ M, - m, przez pu,; bedzie widocznie

ey Mo 0o - s
G Fs(IFar’)’
Za o wystarczy podstawié w tym wzorze liczbe 0,00366; zreszts
uzywalem zawsze wartosci dokladniejszej, zaleznej od p i 7/, zna~
nej z doswiadezen wstepnych.

b) piezometr ozigbiony do 6° zawiera:

1) w zbiorniku s ilogé

My skad M, = uo —m,

ps
M=
770(1_*—“1”0'0);

2) w dolnej czesei szyjki wloskowatej:
Sids po oy a
T (I Fap e ?) s Ifap o
warto$¢ @, .. potrzebna do obliczenia tej poprawki znana jest z do-
kladnoscia wystarczajaca z do§wiadezen wstepnych; warto$é cidnie-
nia wskazuje manometr szklany, o ktérym bedzie niZej mowa.

3) w pozostalej pojemnosci martwej znajduje sig:
| AR
S b ar TS
Stad wypada M=n—m’' —m", w czem 7 oznacza calkowity
ilo§¢ naboju, odezytang na wolumetrze i obliczony w sposéb naste-
pujacy.

m’

m
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Oznaczmy przez u i w objetodei zajmowane przez gaz w wolu-
metrze, liczge od kreski poezgtkowej, po wypuszezeniu gazu z pie-
zometru i przedtem; w jest zwykle bardzo male, jest to objetodé
reszty gazu, pozostalej w wolumetrze z poprzedzajacego doswiad-
czenia. Cisnienia gazu w obu tych przypadkach, wskazane przez
wysokoéé slupa rteei w rurach manometryeznych M (rye. 1) ozna-
czymy przez B ib. Sg one wyrazone w millimetrach rteci i réznig
si¢g niewiele od cidnienia atmosferycznego; rozumie sie, Ze sg juz
poprawione ze wzgledu na stan barometru, depressye wloskowats
i temperature rteci. Oznaczymy nakoniec przez ¢ temperature gazu
w wolumetrze i napiszemy, dla skrécenia:

B
760 (1 -+ 0,003662 . t)

Wéwezas calkowity nabdj piezometru (n. p. tego, ktéry ozigbiony
byl do 6° oblicza si¢ wedlug nastgpujacego wzoru:

w=ult, Bl — wlt b+ a [+, B— b+
+(k + ) [+, B] -+  [+". B] (0, B] .

Za 0, s, 0 nalezy podstawié tu wartosei, jakie te wielkosci
mialy w chwili wykonywania pomiaru wolumetryeznego. Jakkol-
wiek male réznice nie wiele tu znacza, wielkodei te byly jednak
zawsze notowane w owej chwili. Litera % oznacza malg pojemnosé
(okolo 14 mm?), jaka wytwarza si¢ wskutek odkrecenia $ruby wy-
puszezajacej gaz z piezometru do wolumetru.

Obliczywszy wedlug powyzszych wzoréw ilosei M, i M, znaj-
dziemy w konecu e, g, tudziez 7g, stosujac wzory (1) z § 2.

§ 6. Termometr wodorowy. Do wyznaczenia zasadniczej
temperatury 6, do ktérej ozighiony byl piezometr s, uzywalem termo-
metru wodorowego (rye. 2). W ogélnych zarysach przyrzad ten po-
dobny byl do modelu opisanego przez Traversa, Sentera i Jaqueroda,
ktérego uczeni eci uzywali do wyznaczenia spélezynuikéw preznosei
wodoru i helu 2).

%[t Bl =

1) Obliczajac wyraz ostatni, w przypadku gdy temperatura 0 jest bardzo
nizka, nalezy, chcac byé zupelnie &cislym, zastésowaé spélezynnik cokolwiek wie-
kszy od 0,003662. Z doéwiadczen Traversa i Sentera (Biit. Assoc. Rep. 1901) wia-
domo, ze dla 0 = — 190° nalezy przyja¢ warto&é 0,003672; stad przez interpola-
cye mozna ocenié jego wartodé w innych temperaturach, z dokladnocia wystar-
czajaca.

2) Transact. R. 8. London, tom CC, 1902 p. 111.
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.

Przyrzad ten rézni sig od dawniejszych form tem, Ze mano-
metr wskazujacy zmiany preZnosci gazu urzadzony jest na podo-
bienstwo barometru, Sklada si¢ z pionowej, wysokiej rury B ($re-
dnica 10 mm) napelnionej wygotowang rtecig; nad rtecig znajduje
sig préznia Torricellego. Rami¢ M C' manometru polgezone jest, jak
zaraz opisze, ze zbiornikiem 7' zawierajacym wodér. Urzadzenie ta-
kie ma t¢ waZng zalete, Ze temperatur¢ otrzymuje si¢ przez jedno
jedyne odczytanie stanowiska rteei w rurze B, wskutek ezego od-
padaja bledy wynikajace z oddzielnego odezytywania manometru
i barometru. Wskutek zmian temperatury zbiornika gazu 7', zmie-
nia si¢ jednak ilo$é rteci w przyrzadzie. Do uzupelniania tych ubyt-
kéw lub przybytkéw sluzy osobny zbiornik rteei R, przesuwalny
wzdluz stupa S, do ktérego przyrzad jest przytwierdzony, a pola-
czony z barometrem zapomocs kauczukowego weza F. Przesuwa-
jac zbiornik, doprowadza si¢ poziom rteei w ramieniu MC do zet-
knigeia sig z kolcem stalowym Z, odgraniczajacym staly objetosé
gazu. Do $cidlejszego nastawiania tego poziomu sluzy kawalek grubo-
$ciennej rury kauczukowej G, dajacej si¢ ugniata¢ zapomocy Sci-
skacza §rubowego. Ramig szklane ponizej G sluzy do chwytania
banieczek powietrza, ktére moglyby dostaé si¢ przypadkowo do przy-
rzadu przez spojenie rury kauczukowej F.

Pierwotny przyrzad Traversa zmienilem jednak pod niektd-
rymi wzgledami. Azeby ulatwié napelnianie zbiornika 7' wodorem,
nie naruszajac przytem slupa barometryeznego B, umiescilem po-
nizej ramienia MC kurek szklany K o podwéjnym przewodzie.
Nadto polgezenie zbiornika gazu 7'z manometrem musialo byé ru-
chome, gietkie; domagalo si¢ tego koniecznie urzadzenie moich do-
$wiadezen. Zastosowalem w tym celu wloskowatq rureczke platy-
nows (dtugosé 70 em, pojemnosé T4 mm?) ochroniony z zewnatrz,
od przypadkowego przelamania albo uszkodzenia, zapomocs nawi-
nietej spiralnej ze stalowego drutu. W celu szczelnego polaczenia
tej rureczki z manometrem koniec jej wkrecony byl w krétki sta-
lowy walec C, wchodzacy prawie szezelnie w rure szklang MC,
opatrzony trzema wytoczonymi na poboeznicy rowkami. Rowki te
wypelniono, przez ssanie u kurka K, rozgrzanym lakiem, poczem
zalano jeszeze walec warstwa rteci MC.

Termometr ten, mimo znaczng wysokos$é, okolo péltrzecia me-
tra, okazal sig¢ w robocie bardzo dogodny i dokladny. Z latwosdcia
mozna w nim sprawdza¢ szybko polozenie obu punktéw zasadni-
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ezych 0° i 4-100° Zbiornik gazu 7', najezesciej uzywany, mial po-
jemnosé okolo 21000 mm®; pojemno$é martwa, calkowita, wynosila
okolo 200 mm?; temperature jej wyznaczano osobnymi termome-
trami, w dwu miejseach. Poczatkowa preznosé wodoru, w tempera-
turze 0° bywala zwyczajnie 1030 do 1040 mm, co daje okolo
3,8 mm slupa rteei na stopien. Na tej podstawie przypuszczam, ze
dokladno$é wyznaczenn temperatury przewyZszala znacznie 0,05°
Uprawniajg tez to przypuszezenie kilkakrotnie, w jednakowych wa-
runkach, powtarzane pomiary temperatury wrzenia tlenu, ktdére zga-
dzaly si¢ nawet w setnych stopnia, pomimo, Ze wodér w termome-
trze byl w tym czasie zmieniany. Istotng tez, jak sadze, trudnosé
w wyznaczaniu temperatur nizkich, nalezy szukaé nie w termome-
trze, ile raczej w sposobie przyrzgdzania jednostajnych i dostate-
cznie stalych kapieli mrozgeych.

§ 7. Temperatury. Pomiary spélezynnika rozszerzalnosei
wodoru, z ktérych mam tu zdaé sprawe, byly po czedei uszerego-
wane wzdluz linii isotermicznych, t. j. odnosily si¢ do jednej tempe-
ratury, wyzszej lub nizszej, a do réznych cisnien. Wszelako w za-
kresie temperatur bardzo nizkich, zaniechalem isoterm, z powodéw,
o ktéryeh bedzie nizej mowa, a natomiast staralem sig¢ szeregowad
pomiary wzdluz linii stalego cignienia, ktére moznaby nazwaé iso-
barami. Wskutek tego nie zalezalo mi na tem, Zeby kgpiele mro-
Zgce, stuzace do ozigbiana piezometru, mialy zawsze $cisle te samg
temperature. Mozna bylo dopuscié male wahanie sie temperatury od
jednego pomiaru do drugiego, pod warunkiem, Zeby ona byla do-
statecznie stalag w ciggu kazdego pomiaru zosobna.

W do$wiadezeniach moich poslugiwalem si¢ nastepujacemi
temperaturami, nie liczae temperatury 00:

1) Gorgca para wodna, o temperaturze blizkiej —100°.

2) Woda o temperaturze -}-20° te temperature mierzylem
termometrem rteciowym, dzielonym na 0,020 i sprawdzonym we-
dlug skali normalnej, wodorowej.

3) Kapiel z alkoholu, silnie mieszana, ozighiona z zewnatrz
mieszaning bezwodnika weglowego stalego 1 eteru; temperatura
okolo — 770

4) Etylen skroplony, wrzagcy pod cignieniem atmosferycznem;
temperatura okolo — 104°.

5) Etylen ciekly wrzagcy pod ci$nieniem zmniejszonem; tem-
peratura okolo — 147°.
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6) Tlen ciexly, pod cisnieniem atmosferycznem; temperatura
okolo — 1830.

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

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

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

Kapiele mrozgce znajdowaly sig w zbiorniku Dewara, o po-
dwdjnych $cianach, o pojemnosei blizko !/, litra.

Gdy chodzilo o zmniejszenie cisnienia nad kapiels, umiesz-
czano zbiornik Dewara w grubosciennym, szklanym sloju, o pla-
skim, szlifowanym brzegu, ktéry mozna bylo nakrywaé szczelnie
przystajacg metalows plyta. Przez otwory w tej plycie wprowa-
dzano do zbiornika, na korkach gumowych, piezometr, baike termo-
metru wodorowego, druty ogniwa termoelektrycznego, wskazujacego
temperature pojemnosei martwej, tudziez cienka, wloskowats rure-
czke miedziang, nakluta szeregiem drobnych otworkéw. Przez te
rureczke wpedzano do kapieli suchy woddér, w celu cigglego mie-
szania jej 1 wyrédwnania temperatury. Ten sposéb mieszania, wy-
wolujae niewielks iloSeig wodoru Zywe krazenie skroplonego gazu,
okazal sig bardzo dogodny i wydatny. Azeby si¢ przekonaé, czy
jednak nie wplywa on ujemnie na dokladnod$é wyznaczen tempera-
tury, wykonalem umy$lnie szereg pomiaréw, w ktérych kgpiel byla
mieszana mieszadlem metalowem; wyniki byly w obu razach zu-
pelnie zgodne z soba.

Whetrze sloja polaczone bylo z duzg pomps pneumatyezng,
_ zuzywajacy okolo 2 koni par. W kilkanascie minut po wprowadze-
niu jej w ruch ustalala si¢ réwnowaga temperatury, pod dzialaniem
pompy z jednej strony, a doplywu gazu mieszajacego i zewngtrz-
nego ciepla, z drugiej. Wtenczas dopiero rozpoczynalem pomiary,
nie troszezac sig juz o wysokosé tej temperatury wypadkowej.

W jednym tylko przypadku, gdy chodzilo o uzyskanie tempe-
ratury okolo — 205° poradzilem sobie w ten sposéb, Ze nie zmie-
niajae biegu pompy, - wpuszezalem do jej przewoda strumien po-
wietrza, przez rurke wazks, o dlugodci stosownie dobranej.

§ 8. Przyrzgdzanie i przechowywanie wodoru.
Poczatkowo wykonywalem rozmaite préby z wodorem elektrolityez-
nym, w mniemaniu, ze ta droga uzyskam gaz najezystszy. Przeko-
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nalem si¢ atoli rychlo, Ze majac napelnié gazem przyrzady zna-
cznej pojemnosei, gléwnym warunkiem uzyskania dobrych wyni-
kéw jest obfite przeplékiwanie calego przyrzadu bystrym strumie-
niem gazu, do czego sposéb elektrolityezny nie nadaje sie, nawet
gdy wytwarza si¢ woddr, jak to czynilem, pradem 10 amperdw.
W kornieu okazalo si¢, ze w tych warunkach, w jakich mialem pra-
cowad, najlepsze wyniki daje zwyeczajny przyrzad Kippa (rye. 3),
zasilany czystym platynowanym cynkiem i rozwodnionym kwasem
siarczanym. Z pomocg szklanego kurka B, o podwdjnym przewo-
dzie przeplékiwano naprzéd sam przyrzad kilkakrotnie, zeby calko-
wicie pozbyé sie powietrza i nasyeié plyn wodorem. Nastepnie
przepuszezano przez dlugi czas strumien wodoru przez pléezki
C i D, z ktérych jedna zawierala lug potasowy, druga stezony kwas
siarczany, tudzieZ przez metrows rur¢ szklang F, napelniong pa-
ciorkami zmieszanymi z bezwodnikiem fosforowym. Ograniczylem
sig do tych tylko odezynnikéw, a w zamian zaopatrywalem sig
w najezystszy cynk i kwas, jakie wyrabiaja do robdt analitycznych.

Po dostatecznem przepldkaniu przewodu zamyka si¢ kurek F),
ktérym wodér uchodzil dotychezas na zewnatrz, a otworzywszy je-
dnoezesnie kurki szklane G i H wpuszeza si¢ go, jednostajnym,
powolnym strumieniem, do gazometru rtgciowego L.

Gazometr ten sklada si¢ z dwu waledw spélosiowych, z ze-
laza lanego, zesrubowanych u spodu; miedzy walcami znajduje sie
wgzka szezelina o szerokosci D mm, wypelniona rtecig. Na rteci,
ktéra zalewa takZe dno waleca wewnetrznego, obrécone do gory,
plywa dzwon szklany N, ubrany w drewniang, wylozong wojlokiem
czapke, na ktdéra kladzie si¢, aby dzwon obecigzyé, olowiane krazki
S. Pod dzwonem znajduje si¢ stale plaska szalka, napelniona bez-
wodnikiem fosforowym. Do napelniania i wyprézniania gazometru
sluzy jedna tylko rurka metalowa M, wlutowana w stalowy czo-
pek, wpuszezony w dno wewnetrznego walca. Z kurkiem szklanym
H rurka ta polaczona jest grubosciennym kauczukiem, a ze to jest
jedyne miejsce, w ktérem dyfuzya wodorn moglaby staé si¢ nie-
bezpieczng, spojenie to zalane jest rtecia. Powyzej kurka H prze-
wéd, znowun metalowy, rozgalezia sie na dwa, z ktérych jeden do-
prowadza woddr z przyrzadu Kippa, a drugim Y przeprowadza sig
go do kompressora i do dalszych czesei przyrzadu. Pojemnosé gazo-
metru wynosifa okolo 17 litréw.
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Wodér przyrzadzony w ten sposéb analizowalem wielokrotnie.
Nie znam dobrej metody wykrywania sladéw zanieczyszczen w wo-
dorze. Poprzestalem tedy na poszukiwaniu tlenu, zapomoes pyro-
gallolu, w miarce Hempla, réznigcej si¢ tylko tem od formy zwy-
czajnej, ze byla otoczona warstwa wody, w celu zabezpieczenia od
wahan temperatury. Na zasadzie tych préb przypuszezam, ze woddr
byl bardzo czysty. Przemawia zatem i to, Ze tenze sam woddr, ba-
dany w termometrze gazowym, okazywal spélezynnik preznosei zu-
petnie zgodny =z wynikami pomiaréw Chappuisa, Kammerlingh-
Onnesa i Traversa. 2

§ 9. Kompressor. Dalszem zadaniem bylo zgescié ten gaz,
ci$nieniem dosi¢gajacem 60 atmosfer, a nie zanieczyscié go przytem.
Urzgdzilem w tym celu rodzaj kompressora rteciowego, ktéry na
ogdl podobny byl do znanego przyrzadu Cailleteta, co do rozmia-
réw jednak nieréwnie byl wigkszy. Mialem do rozporzadzenia flaszke
stalowg 4, (rye. 4), sprawiong do innego badania, dajaca si¢ zam-
kngé szezelnie, zapomocs stozkowatej, wszlifowanej nakrywy B,
przyciggnietej szescioma silnemi $rubami d. W flaszee tej umiesz-
czong byla walcowata, szklana bania CD, o pojemnosei okolo
1800 cem?®, wydluZona u dolu w cienks szklang rurke DE, ktdrej
koniee dolny zanurzal si¢ w rteci nalanej do flaszki A; u géry
bania ta miala gruboscienng szyje gladko ucigta i wkitowang la-
kiem w silng mosigzna rure F, odwinieta u dolu w kolnierz. Rura
ta przechodzila przez $rodkowy otwér w stozkowatej nakrywie B,
umocowana silnie zapomoecg mutry a, ktéra stuzyla zarazem do
zgniatania krazka olowianego &, podlozonego pod kolnierz, w celu
zapewnienia wytrzymalego na ci$nienie zamknigeia flaszki. Ilodé
rteci wlana do flaszki 4 byla tak obliczona, izby po wypompowa-
niu powietrza z bani CD, rteé, wznoszaca si¢ na wysoko$é baro-
metryezna, nie przekroczyla gérnego konca bani, a zarazem zeby
wystarczajaca jej ilosé zostala jeszeze na dnie flaszki. Wnetrze
bani lgezy si¢ u géry, zapomoes mutry h i kraika olowianego
z rurkg miedziang H, prowadzaca do potréjnego kurka z bronzu
ky ky ks, urzadzonego podobnie, jak kurki piezometréw (rye. 1).

Odkrecenie stalowej, stozkowato zakonczonej sruby %, laczy
bani¢ CD z gazometrem, za posrednictwem rury miedzianej ¥, ktéra
jest przedluZeniem rury oznaczonej tg samg literg na (rye. 3). Od- -
krecenie k, laczy ja za posrednictwem cienkiej rurki Z (pcr. takze
Z na ryc. 1) z piezometrami. Sruba &, nakoniee otwiera polgczenie
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z atmosfers zewnetrzna, przez rure X; azeby zapobiedz przypadko-
wemu wtargnigeiu powietrza do przyrzadu, zalgczona jest przed
rurg X podwéjna pléezka S, zawierajaca cokolwiek kwasu siar-
czanego.

Bani¢ CD napelnia si¢ wodorem w ten sposéb, iz lgczy sie
naprzéd rurg X z pomps pneumatyczng rteciows i wytwarza do-
kladng prézni¢ w bani. Zamknawszy nastepnie ks, a otworzywszy
ki, wpuszeza sie do bani woddr z gazometru; powtarza sie to kilka-
krotnie.

Chodzi teraz jeszcze o zgeszczenie wodoru zebranego w bani
CD. W tym celu posilkowalem si¢ ci$nieniem powietrza, zgeszczo-
nego poprzednio w osobnych dwu flaszkach, po 10 litréw pojemno-
$ci. Zapomoeg kurka srubowego k, wprowadza si¢ to powietrze
przez rure ¢ do flaszki A4 pod cisnieniem, ktérego przyblizong wy-
sokosé wskazuje manometr metalowy M. Powietrze, cisnge na zewne-
trzng powierzchnig rteci wtlacza ja w banig CD i zeiska woddr;
podobny skutek osigga si¢ w znanym przyrzadzie Cailleteta zapo-
mocy wtlaczanej wody. Po ukonezeniu pomiarn wypuszeza sie to
powietrze na zewnatrz przez kurek £k;, a gdy cisnienie zupelnie
opadnie otwiera si¢ polaczenie k, z gazometrem, aZeby zaczerpnaé
nowego zapasu wodoru, na miejsce tego, ktéry zostal zuzyty w piezo-
metrach. W jednem do$wiadezeniu zuzywala si¢, co najwyzej, trze-
cia czgs¢ zawartosei bani. Po jednorazowem, na poczatku seryi
do$wiadezen, przepldkaniu przyrzgdu, zapomoecs pompy rteciowej,
nie potrzeba juz tego przepldkiwaniu powtarzad; ubytek wodoru
uzupelnia si¢ wprost z gazometru. Zgeszezajge woddr w ten spo-
séb nalezy byé bardzo ostroznym, zeby przez zbyt wielkie cinienie
nie wpedzi¢ rteci w rury miedziane H, Z i w piezometry. Azeby
sig przeciw temu zabezpieczyé uzywalem poczatkowo kontaktu ele-
ktryeznego i dzwonka, ostrzegajacego, ze bania CD jest juz prze-
pelniona rtecig. W tym celu rura mosigzna H byla isolowana od
nakrywy stalowej B warstwg szelakowanego papieru, a do uszczel-
nienia jej sluzyl, zamiast olowianego, krazek fibrowy. Nabywszy
jednak dostatecznej wprawy w obchodzeniu sig¢ z tym kompressorem
zarzucilem w koneu to urzadzenie jako zbyteczne.

Na zakonczenie opisz¢ jeszeze manometr szklany, ktéry odda-
wal mi znakomite uslugi w tej pracy. Jest to gruboscienna, walco-
wata banka szklana P, okolo 10 em® pojemnosei, opatrzona wlo-
skowaly szyjka P(, napelniona przegotowans rtecia; przyrzad zu-’
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pelnie podobny do zwyczajnego termometru, z otwarta u géry
szyjka. Sporzgdzilem go z tych samych rurek szklanych z ktérych
robione byly piezometry.

Szyjka, otwarta u gdry, polaczona jest zapomocs metalowej,
nakitowanej lakiem tulejki i wloskowatej rurki miedzianej z rurks
Z, laczgey kompressor z piezometrami. Banka i szyjka sg calkowicie
wypelnione rtecig, ktéra zajmuje tez, w zwyklej temperaturze, mate
rozdgcie szyjki u gérnego jej konea. Banke wstawia si¢ w 16d dro-
bno tluczony; wéwezas rteé, kurczac sig, cofa sie z tego rozdecia
do szyjki wloskowatej i zatrzymuje si¢ w poblizu kreski zerowej
podzialki millimetrowej, przymocowanej do szyjki. Jedli teraz wy-
wieraé bedziemy ci$nienie przez rurke Z, banka ulega elastycz-
nemu rozdeciu, a slupek rtgei w szyjee opada, prawie Scisle pro-
poreyonalnie do wielkosei zwyzki cisnienia (okolo 4 mm na atmo-
sferg). Podobnego manometrn uzywal do swych badan Amagat
z ta rdéznicy, ze cisnienie bylo wywierane na zewnetrzng strone
banki. Forma, ktérs tu opisalem, odpowiadala' moim zamiarom le-
piej, gdyz odznacza si¢ bardzo malg pojemnodcig wewnetrzng, wsku-
tek czego manometr taki jest niezmiernie wrazliwy na najmniejsze
nieszczelnosei przyrzadu. Wystarezy, po nabiciu piezometréw, od-
$cigé zapomocs sruby k, polaczenie z banig CD, wtedy nierucho-
mos$é slupka rteei w manometrze, bedzie bardzo stanoweczy prdba
szezelnosei piezometrdw, jesli utrzyma sig kilkanascie minut; w mo-
ich doswiadczeniach byl to warunek pierwszorzednej wagi. Opréez
tego manometr ten wskazywal, czy gaz zgeszezony w piezometrach
uzyskal juz dokladnie temperature kapieli mrozacej; po zamknigeiu
pruby k, ci$nienie zmienialo si¢ cokolwiek, w pierwszej chwili, do-
poki temperatury si¢ nie wyréwnaly. Podezas wilasciwego pomiaru
$ruba k, byla jednak zawsze otwarty

Po wykalibrowaniu skali manometr ten sluzyl mi znakomicie
do nastawiania ci¢nienia na t¢ wysokosé, ktérej zamierzalem uzyé
w danem doswiadczeniu. Zwyczajnie nabijano kompressor powie-
trzem zgeszezonem, kierujac sie manometrem metalowym M, do
cignienia cokolwiek wigkszego, anizeli zamierzone, poczem spusz-
czano kurkiem kg odrobing powietrza, dopdki manometr szklany
nie wykazal zadanej wysokosei. Nastawianie to bylo niezbedne
w tych seryach doswiadezen, gdzie chodzilo o badanie zmiennosei
spétezynnika rozszerzalnosei @ wzdluz linii stalego cisnienia (isobar.).
Z pomocy tego manometru mozna bylo nastawiaé cisnienie z do-

i
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kladnodcig kilku dziesigtych atmosfery, a w razie potrzeby nie by-
loby rzeczs trudng uzyskaé jeszeze wyiszy stopienn dokladnosei.
§ 10. Mierzenie cidnien. Oba manometry, metalowy M,
zardwno jak szklany F@, stuzyly tylko jako narzedzia oryenta-
cyjne. Dokladng warto$é cisnienia p, ktérem nabite byly piezo-
metry, okreslalem sposobem wolumetrycznym, podobnie jak w pracy
mojej nad powietrzem. Niechaj s, oznacza pojemno$é tego piezo-
metru, ktéry ma temperature 0° M, objetosé normalng wodoru,
ktéry zajmowal pojemnosé s,, pod cis$nieniem p atmosfer; objetosé
te daje odpowiedni wolumetr, po uwzglednieniu wszelkich popra-
wek (§ D). Gdyby woddr stosowal sig, w temperaturze 0°, $cisle do
prawa Boylego. wéwezas
M,

So

/

oznaczaloby warto$é cisnienia. Prawdziwa natomiast wartosé jest (§ 2):

/

M,
=By

So

Oznaczmy przez A zawsze dodatny réznice miedzy prawdziwem
cisnieniem p, a pozornem p’, wéwezas

p=p' 44
w czem A nalezy uwazaé jako funkeye wielkosel p’.
W § 12 podamy tablicg poprawek A manometru wodorowego,
w temperaturze 0°.
§ 11. Sprawdzanie przyrzadu. Azeby uzyska(‘ pewnosé,
ze piezometry dzialaja prawidlowo, ze odnoszace sie do nich stale
zostaly dokladnie wyznaczone, wreszcie Zeby uzyskaé wyobrazenie
o dokladnosei pomiaréw, t. j. o wielkesei bledéw, umieszezamy oby-
dwa piezometry w lodzie, nabijamy je réwnoczesnie wodorem i od-
mierzamy w wolumetrach ich naboje 3. Obliczone stad cisnienia
powinny zgadzaé si¢ z sobg
Jako przyklad przytaczam szezegély jednej z takich préb:
Piezometir N, 145 85=9119:34 ... M, —:221817
p' = 24268 A = 0,358
p = 24626

Piezometr Nr. 2: s =940582 M = 228277
pl= 24271 A= 0358
p = 24:629.
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Innym razem bylo: Nr. 1. s = 445802 p = 55'128;

Nr. 2. 5, =4256:08, p="556133 i t. p. Bledy w cisnieniach
wynosity tylko po kilka tysigeznych atmosfery.

Azeby znowu sprawdzié¢ w podobnym celu dzialanie wolume-
tréw, mozna postapié sobie, jak nastepuje. Majac zmierzyé objetosé
normalng pewnej ilodei gazu, wpuszezonej do wolumetru, wykony-
wamy ten pomiar dwa razy, uzywajace za kazdym razem innej ilo-
$ci baniek wolumetru (rye. 1). Podajemy znowu przyklad takiego
sprawdzenia; znaczenie liter bylo objasnione w § b.

I u— 64728 I w= 23909

B = 3977 B = 8693

wlt, B]= 31999 ult,B]= 25835

— w[tb]=— 109 —wl[tb=— 109
+ale,B—bl=— 275 +a[¢,B—bl=-4 17
4 s[6,B] =+ 4921 5[0, B] = -+ 10757

+ 10 J(F4o["Bl=+ 22
u — 36646 uw = 36582.

Na zasadzie tego pordwnania mozna przypuszczaé, ze bledy
pomiaréw wolumetrycznych byly mniej wigeej rzedu 1:2000.

§ 12. Porédwnanie §ci§liwo$ei wodoru w tempera-
turach 4 20° i 0° Azeby mddz obliczyé ciénienie p wodoru, na
podstawie jego gestosei, jak to bylo opisane w § 10, nalezy znad
prawo Scisliwoci tego gazu w temperaturze 0°. Najdokladniejsze
pod tym wzgledem badania, siegajace do 60 atmosfer, wykonal
Schalkwijk w pracowni Kammmerlingh-Onnesa!) w temperaturze
-+ 20° Wyniki swych pomiaréw, mianowicie wartosci iloczynu

P Y= 1,0, W zaleznodei od gestosei i—, Schalkwijk strescil w naste-
pujacym wzorze empirycznym:
790, = 1072568 - 0-000667 . é —+0:000 000 99 . vz‘?
waznym w granicach cisnienia 1 do 60 atmosfer.
Opierajac sig na bezposrednich danych do$wiadezalnych, ktére

autor ten w pracy swej przytacza uzyskalem droga interpolacyi
nastepujgey tablice wartosei 7,, wyrazonych w funkeyvi cisnienia p:

1) Communications of the Phys. labor. Leiden. Nr. 70- 1901.
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Scisliwosé wodoru w temperaturze —-20°.

| |
p 2o : p 2o \ Pp 1 Ti2o
1 1,0732 21 1089 | 41 l 1,0989
2 739 22 866 | 42 996
3 74D 23 872 43 1,1003
& 751 24 878 44 009
5 77 | 2 85 | 46 016
6 6 | 2 gor | 46 022
7 770 27 898 | 47 029
8 77 | 28 904 | 48 035
9 782 29 911 |- 49 042
10 788 30 917 ] 50 049
11 795 =il 81 92% | 51 055
12 HaseREsn) 931 ‘ 52 062
13 g8 | 38 987 | 53 068
14 814 | 34 944 [3 b4 075
15 820 35 950 | b5 081
16 827 36 957 56 088
17 £33 | 387 963 ‘ 57 094
18 839 ... .38 970 .. | .. 58 101
19 846 | 39 976 | 59 108
20 g2 | 40 983 | 60 114

Poniewaz pomiary moje nie byly robione w temperaturze
+-20°, lecz w temperaturze 0°, przeto wypadalo przedewszystkiem
zredukowaé wyniki Schalkwijka do tej ostatniej temperatury. Do
tego celu prowadzaz pomiary oparte na nastepujatcem rozwazaniu.
Dajmy na to, ze piezometr s, ozighiono lodem do 0° a drugi s, za-
nurzono w wodzie o temperaturze —-20° M, i M niechaj oznaczajg
objeto$ci normalne wodoru, wtloczonego w nie ci$niepiem p. Otrzy-
mamy wtenezas widocznie

s L M __ My
1]0—1720'81”0, p_ S

Jesli temperatura piezometru rézni si¢ coskolwiek od 209, jak
to zwykle bywulo, wéwezas nalezy jeszeze uwzglednié malg po-
prawke. Obliczenie jej nie nastreeza trudnosei, gdyz, jak obaczymy
pézniej, zmiennosé¢ spélezynnika rozszerzalnosei e z temperatura,
w poblizu 4-20°, pod danem stalem ci$nieniem, jest tak nieznaczna,
ze mozna jg tu calkiem pominad.
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Wyniki tych pomiaréw poréwnawezych zebrane sy w naste-
pujacej tablicy:

Porownanie scisliwosci wodoru w temperaturach 0° i —{-20°.

(] s 8 M M, P N 10*x 8
+1996 | 941052 | 911888 155820 161933 | 17:95 10105 0
+1994 | 912403 | 940546 | 165944 | 183402 | 1973 1:0118 —2
+1997 | 941072 | 911908 182994 190213 | 21-12 10122 +3
+1996 | 941093 | 911928 209048 217193 | 2416 10145 —1
41993 | 912436 | 940582 | 205809 | 227485 | 24'H4 1:0146 0
+1996 | 941108 | 911942 228261 237198 | 2642 10158 0

+1996 | 446145 | 425702 | 130196 | 133205 | 31'90 , 1:0192 +1
+1996 | 446:°79 | 425734 | 170883 | 174766 | 42-11 10258 +1
+1997 | 425998 | 445966 | 194407 | 218114 | 5044 | 10311 +1
+1998 | 446211 | 4256764 | 208116 | 212751 | 5166 | 1'0322 —3
+1996 | 426011 | 445980 | 213574 | 239590 | 5558 10343 +2
+1997 | 426025 | 445995 | 227174 | 254802 | 5924 | 10367 +1
+19:96 | 426024 | 445993 | 2284bd | 206228 | 5959 1:0370 +1
+19:96 | 446245 | 4257'96 | 247631 | 253114 | 6173 1:0384 0
+19°98 | 446245 | 425797 | 248020 | 253510 | 6183 1-0386 —1

Ostatnia kolomna wykazuje ,bledy“ pomiaréw, mianowicie réznice
d pomiedzy warto$ciami wyréwnanemi spdlezynnika Scisliwosci 7,
a warto$ciami bezpo$rednio spostrzeganemi. Wyréwnanie spostrze-
zen wykonalem wykredlnie. Z tego wykreslenia krzywej 5, = f(p)
wyjete sa liczby nastepujacej tablicy, ktéra byla podstaws wszyst-
kich pomiaréw cisnienia p.

Patrz Tablica I. na str. 177.

Wartosei 7, zebrane w tablicy I-ej mozna wyrazié, z dokla-
dnoseig wystarczajaca, zapomocy nastepujacego wzoru empirycznego:

2o = pv = 0:999383 - 0:0006172 . p 4 0:000000256 .

2 1 : :
albo tez, biorac gestosé =W temperaturze (0° za zmienns nieza-

leZzng, zapomocs wzoru

@) 2o = pv = 0999384 | 0:0006154 . % + 0:000000706 . ;
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TABLICA L.
Scisliwos¢ wodoru w temperaturze 0°.

atlx’n. Tlo at’;n. Tlo aﬁn. "o ‘ atIr)n. (e

il 1-0 000 16 10 092 31 1:0 188 }‘ 46 1:0 284
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 50 209
6 030 21 124 | 36 219 51 316
7 036 22 130 37 226 52 322
8 043 23 137 38 282 | 53 328
9 049 24 143 39 239 | b4 335
10 055 25 150 40 246 | 55 341
11 061 26 156 41 252 56 348
12 067 27 162 42 958 57 354
13 074 28 169 43 264 | 58 361
14 080 29 176 | 44 271 | 59 367
15 086 30 181 | 45 277 | 60 373

Azeby ulatwi¢ w praktyce obliczanie cisnienn uzylem wzoru
(2) do sporzgdzenia tablicy réznic A, pomiedzy cignieniem prawdzi-
wem p, wyrazonem w atmosferach, a ci$nieniem pozornem p, obli-
czonem na podstawie prawa Boylego. Mamy bowiem
R e

R

d=p—p
Poprawki te podaje na tablicy II. (patrz str. 178).

§ 13. Przebieg dodwiadczenia. Azeby jasniej zdaé
sprawe z dos$wiadezen niniejszych, opisze tu po krétece szereg robdt
skladajacych si¢ na jeden pomiar spélezynnika e, pod pewnem ci-
$nieniem p, a w jednej z temperatur bardzo nizkich. Dnia poprze-
dzajacego serye pomiaréw skraplano znaczniejsza ilo§é, zwykle
okolo b litréw, powietrza. Dwa albo trzy dni weczeéniej przyrza-
dzono kilkanageie litréw wodoru, azeby sie dokladnie osuszyl w gazo-
metrze, w zetknigciu z bezwodnikiem fosforowym. Tlen ciekly, o ile
mial by¢ uzyty jako kapiel mrozaca, sporzadzano w ciagu samychze
pomiaréw. W tym celu zanurzano szklang banke z dwiema szyj-
kami, z ktérych jedna wychodzila od spodu, w powietrzu cieklem
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TABLICA IL

Poprawki manometru wodorowego w temp. 0°.

7 A 5 A ; A 3 A
4 atm, P atm. p atm. ‘ P atm,
| 0000 | 16 0:150 31 0:594% I 46 1:340
2 0-001 17 0170 392 0634 47 1-402
3 0:004 18 0190 33 0675 48 1-465
4 0:006 19 0214 34 0718 49 1-528
5 0:012 20 0238 35 0762 50 1598
6 0019 21 0263 36 0-808 51 1:662
7 go28 . L 22 0291 37 0855 52 1732
8 003& | 23 0:320 38 0:903 53 1799
9 0046 | 24 0350 39 0952 54 1-870
10 0:056 25 0380 40 1-006 %) 1945
1 0:067 26 0414 4 1:055 56 2:020
12 0-082 27 0445 42 1-108 57 2:095
13 0:095 28 0481 43 1165 58 2175
14 0113 29 0516 | 44 1-220 59 2 252
15 0131 | 30 0554 | 45 1285 60 2 331

i laczono gérng szyjke z flaszks stalowa, nabitg zgeszezonym tle-
nem, zalgezywszy naprzéd do flaszki regulator, wypuszczajacy gaz
do baiki pod ci$nieniem niewiele wigkszem od atmosferycznego.
W tych warunkach tlen skraplal sie¢ w bance latwo i szybko.
Przed rozpoczeciem wladciwych pomiaréw otwierano wszystkie
kurki metalowe w przyrzadzie, z wyjatkiem kurka &, prowadza-
. cego do gazometru, a polaczywszy rure zewnetrzna X z pompa rte-
ciowg wypompowywano kilkakrotnie powietrze z calego przyrzadu,
wpuszezajace nastepnie z gazometru czysty woddr; azeby w czasie
tej roboty rte¢ wznoszgca sig w wolumetrach na wysokosé baro-
metryczng, nie dosiggla miedzianych przewodéw a, nalezy rury ma-
nometryezne M (ryec. 1) odpowiednio znizyé. Dalsza ezynnoseig jest
zbadanie szczelnosei -piezometréw i ostateczne ich przeplékanie
wielks obfitoscig wodoru. W tym celu nabija si¢ je kilkakrotnie
zapomoca kompressora wodorem zgeszezonym do 50 lub 60 atmo-
sfer, poczem zamknawszy polgczenie k, z kompressorem, na czas
kilkunastu minut, $ledzi si¢ zachowanie si¢ manometru szklanego.
Skoro si¢ okaze, Ze przyrzad dziala prawidlowo, przelewa sie po-
wietrze, albo tlen ciekly, do zbiornika Dewara. puszeza w ruch
pompe pneumatyezna, tudziez strumien wodorn sluzgey do miesza-
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nia kapieli, poczem przystgpuje si¢ do pomiaréw. Po nabiciu piezo-
metréw $ruby nabijajace k, (rye. 4) tudziez k, i k£ (rye. 1) pozo-
stajg otwarte; obie ostatnie odkrecano tylko odrobing, o tyle, izby
cisnienie moglo si¢ wyréwnaé, a zeby je mozna nastepnie nagle i je-
dnoczesnie zamkngé jednym ruchem rak. Jeden z obserwatoréw
zajmuje si¢ teraz regulacys termometru wodorowego i zapisaniem
wszystkich danych, potrzebnyeh do obliczenia temperatury 6; drugi
sledzi jednoczesnie zachowanie si¢ manometru szklanego, notuje
stan barometru, poziomy w wolumetrach, w kapieli mrozacej i t. p.
Skoro jest pewnos$é, Ze nastapilo juz wyréwnanie ciénien i tempe-
ratur, zamyka si¢ nagle kurki nabijajace k, i %, u piezometrdw,
i natychmiast otwiera kurki %,” i k', wypuszczajace gaz z piezometréw
do wolumetréw. Nastepuje teraz pomiar gazu w wolumetrach, na co
skladaja si¢ odezytania objetosci, pozioméw i temperatur w nich;
jednocze$nie notuje sig ponownie stan termometru wodorowego i po-
ziom kapieli mrozacej (oczywiscie po trosze zmienny, wskutek pa-
rowania skroplonego gazu). Podezas tych pomiaréw pomoenik wy-
puszeza powietrze z kompressora, nabiera swiezy woddr z gazome-
tra i przyrzgdza wszystko do nastepnego pomiaru. Po ukonezeniu
wszystkich tych robét, ktére zajmowaly 30 do 40 minut czasu, wy-
pedza sig wodér przerobiony z wolumetréw zewnetrznym przewo-
dem X, przez podniesienie rur manometrycznych M (rye. 1) do
ich normalnej, raz na zawsze oznaczonej wysokosci.

W ciggu dnia roboczego mozna bylo zrobié 4 do H-ciu po-
miaréw. Zapas H-ciu litréw powietrza starczyl na jeden dzien ro-
boczy, chyba, Ze nie uzywano pompy; w tym razie mozna bylo
opedzié nim trzy dni.

‘ W pracach tych rozlicznych i dlugotrwalych pomagal mi zy-
czliwie 1 skutecznie prof. W. Heinrich, za co skladam mu serde-
czne podzigkowanie.

§ 14. Isotermy —100° do —147° W tablicach nastgpuja-
cych zebrane sg wypadki pomiaréw spélezynnika rozszerzalno$ei
w temperaturach wyzszych. Pojemnosei s i s, tudziez objetoseci
wodoru M i M, wyrazone sg tam w millimetrach szesciennych,
cisnienia p w atmosferach. W rubryce J wykazane sa réznice po-
miedzy ostatecznie przyjetemi, wyréwnanemi wartosciami spélezyn-
nika @, ¢, a wartosciami otrzymanemi wprost z pomiaréw. Wyréw- -
nanie uskutecznialem znowu sposobem wykreslnym, uwzgledniajae
zawsze wszystkie isotermy. Temperatury 6, w ktérych wykonany
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Isoterma —-100°.

10°x
M, 23 %
] s 8, M 5 P o 105 x
+9921 | 909793 | 868463 | 49475 64348 744 | 3654 | — 04

49927 | 909811 | 868480 66333 86851 | 10:06 3641 +0:5
+9926 | 909825 | 868493 78845 | 102465 | 11-88 3641 +02
+9922 | 909841 | 868508 94359 122543 1423 3633 +0b
+99:30 | 909856 | 868521 | 107736 | 140032 | 1628 3636 | —01
49928 | 909856 | 868522 | 108643 141164 16:41 3638 —03
+9862 | 447104 | 4256:95 95514 123343 29-49 3612 0

+9862 | 447125 | 425714 | 1155563 149060 3578 3601 0

+9862 | 447125 | 425715 | 116337 150090 36:03 3600 0

+9862 | 447137 | 425726 | 127288 | 164090 | 3948 3689 +0.6
+987b | 447142 | 425729 | 130274 | 168025 | 40-44 3592 + 01
+99-64 | 447308 | 425734 | 180373 | 168487 | 4056 8591 +02
+99:30 | 447168 | 425734 | 135349 174791 42:12 3689 =01
+9964 | 447333 | 4256768 | 157237 203007 4913 3578 0

+ 9874 | 447172 | 425759 | 1585611 204144 4941 3572 +05
+9930 | 447187 | 4256767 | 168098 | 216785 | 5257 3570 401
+994b | 447368 | 425790 | 185805 239582 5831 3567 —06
+9964 | 447365 | 425788 | 187310 241574 5881 35663 —03
+99:30 | 447218 | 4257'96 | 195774 252243 61-51 35657 —02
+9931 | 447225 | 425802 | 201660 259694 6340 3550 +02

byl szereg pomiaréw skladajacych si¢ na jedne isoterme, réznily
sig zwykle cokolwiek. Azeby sprowadzié wypadki takich pomiaréw
do jednej spdlnej, $redniej temperatury, uzywatem réwniez metody
graficznej. Majac mianowicie wyréwnaé isotermy wykreslalem sze-
reg isobar, na razie w sposéb przybliZony, opierajac si¢ na danych
jeszeze niepoprawionych. Pochylenie tych linii ku osi temperatur
pozwala obliczy¢ szukane poprawki spélezynnika e; ostateczny
ksztalt tego wykreslenia isobar przedstawiony jest na tablicy gra-
ficznej I. Okazalo si¢ zreszts, Ze poprawki te nie mialy istotnego
znaczenia, z wyjatkiem nielicznych spostrzezen, gdzie zmienialy za-
ledwie ostatnie miejsce dziesigtne.

[sotermy —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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Isoterma —77°.

] s £ M M, p |10°Xa, 711053
—77-18 | 910150 | 940441 63640 47213 504 3654 +04
—77'85 | 910165 | 940450 78776 58364 623 3658 —01
—7743 | 9101°70 | 940468 | 107461 79667 851 3649 +05
—77'53 | 9102:22 | 940526 | 217111 160995 17-29 3642 +01
—7728 | 425099 | 445875 | 147222 110981 2627 3640 —0'6
—77'33 | 4201'35 | 445906 | 189216 142836 32:67 3624 401
—77'35 | 42b1'bD | 445928 | 227216 171653 3942 3616 +03
—7799 | 4261'52 | 4459'31 | 233385 175739 4038 3617 +01
—7747 | 425165 | 4456947 | 264702 199877 4609 3615 —03
—7513 | 4251-89 | 4456961 | 264070 201766 4654 3615 —0'3
—77'09 | 4261'75 | 445962 | 283378 214557 4958 3608 0

Isoterma — 104°.
10°% x =

b s 8, M M, P LH fos 1053
—10404 | 347073 | 4256'H8 89387 68069 1614 3644 +07
—10372 | 347039 | 4256'87 | 138511 105692 2520 3644 0
—103-90 | 347111 | 4256723 | 201537 153908 3697 3632 +01
—104:32 | 347041 | 425749 | 245429 187187 4519 3626 0
—103'98 | 3471:03 | 425769 | 275026 210389 50 97 3620 0
—10458 | 3471'36 | 4257-94 | 318910 243410 59-28 3612 0

Isoterma —147°,
' ! 105 +

0 g s S, ! M M, P gl 1053
—14614| 169952 | 177645 80808 41637 2377 | 3669 + 01
—146:80 | 159967 | 177652 | 104898 53686 30:78 3673 —03
—151-83| 160036 | 177662 | 142977 70158 40 47 3668 0
—147-29| 159968 | 177667 | 150017 76521 4424 3671 —04
—151'44 | 160047 | 177672 | 171838 84574 49°04. 3669 —05
—147-47 | 159982 | 177683 | 196161 100369 58565 3656 —01
—14569 | 159987 | 177682 | 192961 100381 585H 3651 +04
—151'71| 160058 | 1776:85 | 208070 102723 5997 \‘ 3652 +01




[182] 0 ROZSZERZALNOSCI WODORU 29

Isobara 60 atm.

0 s 85 M M, P } 105)(“(;0,9 107X OI

—21372| 92658 | 177685 | 298401 101651 59-32 3848 +01
—212:28 | 92597 | 425730 | 286696 | 242996 | 59:18 3843 | —02
—20940 | 92599 | 425730 | 270383 | 247544 | 60'33 3825 +02
—20504 | 92594 | 4257-30 | 243072 | 244312 | 59561 3811 —03
—19253 | 1599'87 | 4257-30 | 334377 | 246270 | 6001 3757 +01
—191-25 | 159896 | 4257'30 | 329603 | 247456 | 6031 3754 0
—189-17 | 1599-11 | 425729 | 31884H | 247181 | 60-24 3747 0
—18570 | 159959 | 425729 | 299938 | 244437 | 5965 3736 0
—184:49 | 159974 | 425730 | 294822 | 243942 | 5942 3735 | —02
—183'78 | 207157 | 4257 30 | 379906 | 245584 | 5984 3730 0
—183'78 | 207118 | 425729 | 378344 | 244726 | 5962 3729 +01
—183'64 | 207157 | 425730 | 377549 | 244325 | 5952 3731 —01

szeregowa¢ pomiary spolezynnika e, ¢ wzdluz linii stalego ci$nienia
(isobar), anizeli wzdluz isoterm. Istotnie, podezas gdy w tempera-
turach wyzszych zmienno$é tego spélezynnika z temperaturs jest
nieznaczna, w poréwnaniu z jego zmienno$cig z ci$nieniem, w za-
kresie temperatur bardzo nizkich zachodzi stosunek wprost odwro-
tny, zwlaszeza gdy cisnienia sg dos¢ wysokie. Przekonywa o tem
rzut oka na krzywe przedstawione na tabliecy graficznej I. W tym
drugim przypadku nalezaloby zatem postaraé sie, Zeby w réinych
pomiarach temperatura byla bardzo dokladnie ta sama — co je-
dnakze jest niemal niemozliwem do osiagnigeia, gdy otrzymuje sig
zimno przez parowanie gazu skroplonego pod cisnieniem zmniejszo-
nem zapomocg pompy. Przyjmowalem zatem temperature, jaka sig
zdarzyla, a natomiast, zapomoca manometru szklanego (§ 9), stara-
lem si¢ nastawiaé¢ ci$nienia zawsze na te samg wysokosé. Zdarzaly
sig. wprawdzie male wahania cisnien, jednakie w tym zakresie
temperatur nie mialy one znaczenia. Staralem si¢ zresztg zdawad
sobie zawsze sprawe z wielkosei odpowiedniej poprawki. W tym
celu posilkowalem sig tymezasowym rysunkiem linii isotermicznych,
ktéry spelnial podobne zadanie, jak w § 14 rysunek isobar. Po-
prawki zmienialy znowuz zaledwie ostatnie miejsce dziesigtne 1 to
tylko w kilku przypadkach. ‘
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Isobara 50 atm.

0 s 8 M M, p | 10°Xag, 0 105x 3
—211:39| 92577 | 425699 | 235349 | 205756 | 4982 | 3831 0
—211:40| 92603 | 177674 | 235359 85987 | 4989 | 3830 | 401
Z209-84| 926:05 | 425699 | 227703 | 206436 | 4999 | 3826 | —02
—20500 | 92626 | 4256:99 | 202845 | 204630 | 4954 | 3808 | —07
—20367| 92577 | 1776'73 | 193960 85043 | 4932 | 3791 | +04
—190°95 | 159896 | 4256:98 | 272697 | 206526 | 50°01 | 8747 | +01
—188'52 | 159924 | 4256'99 | 261738 | 206203 | 4994 | 3735 | +06
—184-28 | 1599:93 | 4256:98 | 247344 | 205677 | 49:80 | 3731 0
—183:65 | 207099 | 425698 | 817681 | 2058356 | 4985 | 3728 | 401
—183-72 | 207156 | 425699 | 318255 | 205811 49'83‘ 3730 | —01

Isobara 40 atm.

0 s s, M M, p | 10°%ey,00105% 3
—211:78 | 926456 | 177662 | 188749 69204 | 3990 | 3819 0
—211:42 | 925'96 |, 425667 | 186426 | 165404 | 39:80 | 3817 0
—21116 | 159823 | 425667 | 320773 | 165904 | 3993 | 3816 0
—209'19 | 92573 | 425667 | 177075 | 166351 | 4004 | 3204 | +02
—920414| 926:8%4 | 425667 | 157708 | 164570 | 3960 | 3786 | —O1
—190'59 | 1598:87 | 425670 | 217313 | 166363 | 4004 | 3738 | <01
—184:67 | 159880 | 4256'67 | 199546 | 165990 | 3995 | 3723 | +01
—18371 ! 1599-17 | 425667 | 197551 | 166110 | 3998 | 3724 | —02
—183-78 | 207126 | 4256'67 | 255552 | 166168 | 3999 | 3720 | +02
—183'65 | 2071'31 | 425667 | 254895 | 165513 | 3983 | 3725 | —03

isobara 30 atm.

0 s 8 M M, p | 10°Xag, 01 105% 3
—211:25 | 925'89 | 4256:36 | 135181 | 124430 | 2976 | 3787 | +02
—9211:05 | 1598:04 | 425636 | 235332 | 125525 | 3003 | 38789 | —01
—210'36| 92602 | 177651 | 133108 52099 | 2986 | 3784 0
—20449 | 926:00 | 4256:36 | 117298 | 124240 | 2971 | 3764 0
—19009 | 159879 | 4256:36 | 160548 | 124748 | 29'84 | 3725 | —01
—187-01 | 1598'78 | 4256:37 | 1563948 | 124893 | 2987 | 3718 0
—183:83 | 1699'64 | 425636 | 148614 | 125616 | 30005 | 3712 | —01
—183-73 | 2071°18 | 4256:36 | 190102 | 124342 | 2974 | 3711 0
—183-71| 207141 | 425636 | 191222 | 125095 | 2992 | 3711 0
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Isobara 20 atm.

(] s 8, M M, P 105X 019 ol 105 3

—21143| 92569 | 425605 87420 83118 | 1976 37563 | —01
—21137| 1569801 | 4256:05 | 151985 83865 1994 3751 0
—20365| 92569 | 425605 75230 83163 1977 3730 0
—189-91 | 159869 | 425604 | 106706 83920 19:95 3710 | —03
—18366 | 2071'39 | 4256:01 | 126845 83659 19-89 3697 +01
—18361 | 1599°456 | 425605 97603 83378 19-82 3698 0

sobara 10 atm.

0 s R M M, P 10%x “10,3; 105x 3

—211-34 | 159773 | 4256573 | 72023 41470 9-80 3710 0
—210:85 | 159803 | 425573 | 68493 39870 942 3709 0
—183'79 | 207104 | 425573 | 64401 42840 10-12 367'9 +02
—183:65 | 1598'84 | 425573 | 50302 43359 1025 3681 0

§ 16. Wyniki pomiardédw. Wyniki bezposrednie pomiardw,
sprowadzone juz do spélnych temperatur albo do spélnych cignien
nalezalo jeszcze pogodzié z sobg i uwolnié od bledéw przypadko-
wych. W tym celu positkowalem si¢ réwniez wykresleniem, w du-
zych rozmiarach, systemu badZz to isoterm, badZ isobar, majac
zawsze na oku caly ogél wypadkéw. Ta droga uzyskane wyniki
sa niewatpliwie znacznie dokladniejsze od pojedynezych liczh, ktére
si¢ na nie zlozyly, gdyz jedna krzywa kieruje i poprawia drugs
nalezacs do tego samego szeregu. Zgodnosé poszczegdlnych pomia-
réw jest na og6l dobra, jak to okazuje w poprzedzajacych zestawie-
niach rubryka bledéw, z nagléwkiem & (6 oznacza réznice wartosei
wyréwnanej i spostrzeganej); w nizszych temperaturach lepsza niz
w wyzszyah, co wynika z natury metody mierniczej.

W nastgpujacej tablicy III zebrane, sa wyréwnane wyniki
ostateczne wszystkich pomiaréw. Na isobarze 1 atm. znajdujg sie
tylko dwa punkty, jeden otrzymany przez Régnaulta, drugi (dla
6 =190°, patrz dopisek do § D) przez Traversa i Seutera. Wla-
snych pomiaréw na tej isobarze nie robilem, gdyz sposéb mdj nie
nadaje si¢ do nizkich cisnien.
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TABLICA III

Srednie spotczynniki rozszerzalnosci wodoru od 0° do 6°
pod cisnieniem stalem p.

Ciénien. } Temperatura 6°
atm. | +100° | +20° | —77° | —104°| —147°| —188°| —190° | —205°| —212°
,L Wartoéei 10° X apg
= il meery | 2ug pEEad S S b b

b | 8655 | 3655 | 365'8 | 366'1 | 366'6 | 3674 | 3678 | 3685 | 3691
10 ‘ 3646 | 3647 | 3652 | 3656 | 3667 | 368:0 | 3686 | 370:1 | 3711
15 | 3637 | 3639 | 3646 | 3652 | 3668 | 3688 | 3696 | 3717 | 3732
20 | 3629 | 3631 | 3640 | 3648 | 3669 | 369'7 | 370-7 | 3734 | 8754
25 ‘ 3620 | 3623 | 3635 | 3644 | 867:0 | 3704 | 3716 | 3751 | 3774
30 | 361'1 | 8615 | 3629 | 3640 | 3670 | 3710 | 3724 | 3766 | 3792
35 3602 | 3608 | 3623 | 3635 | 3669 | 3716 | 3731 | 3779 | 3808
40 3594 | 3601 | 3618 | 3631 | 3668 | 3721 | 373:8 | 3789 | 3821
4b 3585 | 359:3 | 361'3 | 3626 | 3666 | 3724 | 3742 | 3796 | 383:0
50 3576 | 8586 | 3608 | 3621 | 3663 | 83727 | 3746 | 3802 | 383D
55 356:7 | 3567'8 | 3602 | 3616 | 3659 | 372'8 | 3748 | 3806 | 3838
60 3658 | 3671 | 359'6 | 361-1 | 3664 | 3728 | 3749 | 3808 | 3841

Wykreélne przedstawienie tych wynikéw znajduje si¢ na ta-
blicach graficznych I i II, sporzadzonych wedlug danych tablicy III.

§ 17. Seisliwosé wodoru. Biorge za podstawe seisliwodd
w temperaturze 0° (tab. I) znajdziemy teraz bez trudu spélezynniki
zcidliwodei 7y w innych temperaturach, w ktérych robione byly
pomiary, korzystajac z wzoru

N9 =11+ &, .6)
i z tablicy III. Wyniki tego obliczenia zawiera tab. IV. na str. 186.

§ 18. Najmniejszosei iloczynu pv. W pracy swej
o $cisliwosei wodoru, wymienionej na poczatku niniejszej rozprawy,
Wréblewski zwrécil uwage na wazne zastosowanie krzywyech $ei-
$liwosei 79 = f(p) do obliczania stalych krytycznych gazéw, na
podstawie ogdlnego twierdzenia o podobienstwie termodynamicznem.
Z doswiadezen swyeh wyprowadzil on wniosek, ze w temperaturze
—182°4 krzywa $cisliwosci wodoru okazuje minimum w poblizu

) Régnault.
) Travers, Senter i Jaquerod, 1. e.
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TABLICA IV.
Scisliwosé wodoru w temperaturze stalej 0°.

Cignien. Temperatura 0
5% +100° | 0° \——77°1—1040\—147°\-1830\—190%—2050\_2120

| Wartoéei 79 = pv

1 | 1:3661| 1:0000 | 0-7180 | 0:6189 | 04611 | 0-3283 | 0:3023 | 0-2470 | 0:2207

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 | 03015 | 0-2427 | 02145
15 | 1:37565 | 1-0086 | 07255 | 0:6255 | 04648 | 0:3279 | 0-3004 | 02401 | 0-2106
20 1:3789 | 1:0118 | 0-7282 | 06279 | 0-4661 | 03272 | 02991 | 0-2373 | 0-2065
25 1-:3823 | 10150 | 0:7309 | 06303 | 0-4674 | 0:3270 | 0-2984 | 0:2345 | 0-2029
30 1-3858 | 1-:0181 [ 0:7336 | 06327 | 0-4689 | 0-3270 | 0-2977 | 0:2321 | 01997
35 | 1'3892 | 10213 | 0:7364 | 0:6352 | 0:4705 | 0:3270 | 0-2973 | 0-2301 | 01968
40 1-:3927 | 1-0245 | 07391 | 06376 | 0-4721 | 0-3270 | 02970 | 02288 | 0-1946
4 | 1-3961 | 1-0277 [ 0:7418 | 06402 | 0-4739 103273 | 02970 | 0-2280 | 01933
50 1:3996 | 1:0309 | 0:7445 | 06427 | 0-4758 | 0-3278 | 0:2972 | 0 2275 | 0-1928
55 1:4030 | 1-0341 | 0:7473 | 0:6452 | 04779 | 0:3286 | 0-2977 | 02273 | 01926
60 14064 | 1-0373 | 07501 | 0°6478 | 04801 | 0-3296 | 0-2984 | 0-2275 | 0:1928

cisnienia 14 atmosfer. Poréwnywajac spélrzedne zredukowane tej
najmniejszosei z polozeniem podobnych najmniejszosei innych ga-
z6w doszed! do przekonania, Ze spélrzedne te odpowiadaja istotnie
stalym krytycznym wodoru 6’ = — 240,4°, p’— 13,3 atm., ktdre
z innych wzgledéw uwazal za najbardziej prawdopodobne. Nie wa-
hal si¢ tedy wypowiedzieé twierdzenia, noszgcego odtad jego imie,
ze krzywa lgezgca minima linii $eisliwodei, wyraZona w spélrzed-

nych zredukowanych (% i gT) jest ta samg dla wszystkich gazdw.

Nalezy tu jednak zaznaczyé, Ze istnienie wspomnianego mini-
mum isotermy —182°4 wodoru, jest bardzo watpliwe. Zwréeil juz
na to uwage wydawca posmiertnej rozprawy Wréblewskiego, pro-
fesor I. Zakrzewski; zdaje si¢, ze pojawilo si¢ ono tylko wskutek
omylki w obliczeniach. W kazdym razie jest to rzecza godng uwagi,
ze wartosei stalych krytyeznych wodorn, przepowiedziane przez
Wréblewskiego na tak dlugi czas przed skropleniem tego gazu,
réznia sie tak malo od wartodei uwazanych dzi§ za prawdziwe, na
podstawie do$wiadezen nad wodorem cieklym. Co sig za$ tyezy
podanego wyzej twierdzenia Wréblewskiego, ktére stosuje sig nie-
watpliwie do wielu gazdéw, jak to sprawdzil Wréblewski sam, a po

3
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nim inni uezeni, to zdaje sig, Ze nie stosuje si¢ ono wlasnie do
wodoru.

W istocie, wartosei spélezynnika 5y podane w tablicy IV, tu-
dziez przebieg krzywych $cidliwosei (rye. 5), wykreslonych na pod-
stawie tej tablicy, wskazuja niewatpliwe minima w temperaturach
najnizszych, poczgwszy od —183°. Na isotermie —183° znajdujemy
bardzo plytkie minimum w poblizu ci$nienia 32 atm., glebsze nieco
minimum okazuje isoterma —190° okolo 435 atm. Wreszcie na
isotermach —205° i —2129, istniejs slabe minima w poblizu ci$nien
56 atm. i 54,8 atm. Istnienie tych najmniejszodei jest niewatpliwe;
musze jednak zaznaczyé, ze odpowiadajace im ci$nieniania sa bar-
dzo niepewne. Minima te sg bowiem tak plytkie, Ze blad w okre-
gleniu spélezynnika rozszerzalnosei, nie wigkszy jak 0,03°/, — a jest
to kres dokladnosei moich pomiaréw — wystarczylby, aby przesu-
naé polozenie ich o kilka atmosfer.

Mimo tg niepewno$é uwazam za rzecz dowiedziona. ze w tem-
peraturze —183° niema najmniejszosci przy cisnieniu 14 atm.
a wystepuje ono dopiero przy ci$nieniu mniej wiecej dwa razy
wiekszem. Podobng niezgodnodé z prawem Wréblewskiego okazujg
takze isotermy nizsze. Niestety przebieg krzywej miniméw Wré-
blewskiego, powyzej temperatury zredukowanej 2,0 lub 2,5 jest do-
tychezas zbyt niedostatecznie znany, izby mozna hylo bezpiecznie
na niej polegaé. Przyjmijmy wszakze taki jej przebieg, jaki podaje
Wréblewski w swej rozprawie, uzupelniony jeszeze wynikami daw-
niejszej mojej pracy nad powietrzem. Sprobujmy obliczyé na tej
zasadzie ci$nienie krytyezne wodoru, przyjmujac jako temperature
krytyezng — 241° = 32° bezwzgl., warto$é, wedlug dzisiejszych do-
$wiadezen, niewatpliwie bardzo blizka prawdy. Znajdziemy na ci-
$nienie krytyczne wartodei zmienne, zaleznie od tego, ktdra isoterme
wezmiemy za podstawe rachunku.

I tak, isoterma —212° daje w ten sposéb okolo 21 atmosfer,
podezas gdy minima isoterm —190° do —183° prowadza mniej
wiecej do trzydziestu atmosfer. Slowem, rzecz przedstawia sig tak,
jak gdyby w temperaturach wyzszych od —180° lub —190° wo-
dér byl gazem, do ktérego nalezg stale krytyczne: temperatura
—241° a cidnienie okrgglo dwa razy wyzsze od tezo. jakie wypada
z doswiadezen z wodorem cieklym (wedlug Olszewskiego lezy ono
miedzy 13, a 15 atm.)

3%
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Wobec tych wynikéw nie bedzie, jak sadze, wydawaé sig
zbyt $mialy hipoteza, ze w miare ozighiania, poczgwszy od —180°
lab —190°, zachodzi stopniowo polimeryzacya czgsteczek wodoru,
prowadzaca do tworzenia sig w stanie krytyeznym czasteczek po-
dwdjnych. Jakkolwiek rzeez 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 doszedl do podobnych wnioskéw ') drogg zupelnie od-
mienng; przez poréwnywanie wlasnosei réznych gazéw w stanie
zestalonym.

§ 19. Spélezynnik preznosci wodoru. Zapomocesg dia-
gramu (rye. 5) krzywych $cidliwosei mozna latwo okreslié zmien-
nosé¢ cidnienia z temperaturs, gdy objeto$é gazu pozostaje niezmie-
niong. Nalezy w tym celu, jak dobrze wiadomo, wykreslié szereg
linii prostych przez poczatek spélrzednych. Przecigcia si¢ tyceh pro-
styech z krzywemi #j wskazuja preznosei, jakie gaz przybiera
w temperaturach napisanych na odpowiednich krzywych, podezas
gdy gestosé jego pozostaje niezmieniong, zachowujac na kazdej pro-
stej warto§¢ wskazang przez stosunek p:7. Ta wlasnie droga, albo
raczej zapomocg bardzo prostego rachunku, réwnowaznego takiemu
wykresleniu, otrzymalem liczby podane w nastepujacej tablicy V.
Za jednostke gestosci przyjatem w tej tablicy gestoé¢ normalng
wodoru. Linie proste byly prowadzone przez poczatek spdlrzednych

i przez punkty isotermy 0° odpowiadajace objetosciom v:6]—0_
e 5]—5 ..... (do odszukania tych punktéw stuzy tablica II). Z tego

6% (prosta OM), jak-
kolwiek w polu moich pomiaréw zdarzaly si¢ gesto$ci znacznie od

tez powodu tablica V konezy si¢ na gestosei

tej granicy wicksze.
Tablica V. patrz na str. 190.

Co do tej tablicy nalezy naprzéd zaznaczyé, ze w tempera-
turach dostatecznie wysokich zalezno$é preznosei od temperatury
w objetosei (gestodei) stalej, 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

A =t
w temperaturze g, przy gestoSci stalej = =

Gestosé | Temperatura 0

2 | +1000| o0 | —77° | —104°| —147°| —188°| —190°| —205°| —212"

v

Atmosfer

5] 685 5012] 360 3:10 2:31 1:64 1hE 1-23 110
10 1375 | 101056 | 7-21 621 462 328 3:02 2:46 220
15 | 2069 | 15131 | 1085 934 6:94 493 453 369 3:29
20 2768 | 20238 | 1450 | 1249 9-27 6:57 6-04 490 437
25 3473 | 25°380| 1818 | 1564 | 11:60 821 7:6b 6:12 544
30 | 41-82 | 30554 | 21-88 | 1882 | 13'94 9:85 9:05 732 651
35 4896 | 35762 | 2559 | 22:01 | 1628 | 1149 | 10:5D 8:562 7:67
40 | 5619 | 41006 | 29:33 | 2522 | 1863 | 1312 | 12:04 971 862"
45 6340 | 46'285 | 3309 | 2844 | 2098 | 1476 | 1353 | 10:90 967

50 — 51-598 | 3687 | 31'68 | 2335 | 1639 | 1502 | 1208 | 1070
55 - 56'945 | 4067 | 3493 | 25672 | 1802 | 1650 | 1325 | 1173
60 — 62:331 | 44-49 | 3821 | 2810 | 19-64 | 1798 | 1442 | 12:74

wiednie preznosei, nalezace do tej samej gestosci, za rzedne, otrzy-
mamy linie, ktére na ogromnym obszarze od +-100° do mniej wig-
cej —100° sy zupelnie proste. Dopiero od —100° w dét preznosé
zaczyna zmniejsza¢ sie w wyzszym stopniu, anizeliby wypadalo
z przebiegu tych prostych — tem wigcej, im niZsza temperatura i im
wigksza gestosé. W kazdej zatem temperaturze wyizszej od —100°

mozna napisaé:
p=p(1+4.90) )

w czem p, oznacza preznosé, jaks przy uwazanej gestosci gaz po-
siada w temperaturze 0°. Spélezynnik preZnosei (8 jest jednakze
wielko$cig zmienna, ro$nie, gdy gestosé si¢ wzmaga. Z rozbioru
liczb tablicy V wypada, iz w granicach tej tablicy, t. j. w zakre-
sie gestosei 1 do 60, przyrost spélezynnika @ jest dokladnie pro-
poreyonalny do gestosci (a nie do jej kwadratu, jakby wynikalo
z wzoru van der Waalsa). Przyjawszy warto$é § — 0.0036625, pod
cidnieniem poczatkowem p, — 1 metr rteei, znaleziong przez Chappuisa,
jako punkt pewny prostej, wyobrazajacej zalezno§é spélezynnika @
od gestodei, znajduje, ze wyrazZenie

0,000000984
v

B — 0,0036612 + (3 bis)
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zdaje dokladnie sprawe z moich spostrzezen. O ileby wyraZenie to
mozna bylo stosowaé do gestosei mniejszych od normalnej, czesé
jego stala przedstawialaby wartosé graniczng spélezynnika preznogei
(i rozszerzalnodci zarazem) wodoru nieograniczenie rozrzedzonego.

Azeby ulatwié poréwnanie tych wzoréw z do$wiadczeniem,
podaje w tab. VIrdznice A ci$nien obliczonych wedlug (3) i cisnien
rzeczywistych, wzigtych z tab. V.

TABLICA VI.
Wartosci roznic

F p. {1 S (0-0036612+Mé).01 iy

J
Grgstosé | Temperatura 0
L] +1000| oo | —77° | —104°| —147°| —188°| —190° | —205° | —212°

Réznice A w atmosferach

Qx| 550 0 0 0 +001| 4001| 4001 | 4002

0 0 0 +001| +00L| +002| +002| +003| +003
15 0 0 0 4001} 4001|4002} +003! +004| +005
20 | 4001 0 0 0 +002| +003; +004; +007; +007
25 0 0 0 +001| +003| 4005 +006| +008| +0°11
30 | +001| O |—001|+001|+00%4 +007| +008| +012| +014
35 1‘ +002| O 0 +001| +005| +009| +010| +015| +017
40 l‘ —001 0 |—00l 0 +007| +012| +013| 4019 | +021
45 | +003| 0 |[—001{+001|+009| +014| +017| +023| +025
50 | — 0 —001|4+001| +010| 4017 | +020| +027| +031
55 ‘ — 0 |—002(+4001| 4012 +021| +025| +032| +036
60 | — 0 |—001| O +014| +026| +029| +037| +043

Tablica ta okazuje, Ze istotnie, az do —100° réznice A wahaja sie
okolo zera, w granicach przypadkowych bledéw. Dopiero ponizej
tej temperatury stajg si¢ one systematycznemi i dosiegaja 2 do 39/,
w najnizszej temperaturze ——212°. Przebieg tych réznic jest zre-
szty tak prawidlowy, ze oplaci si¢ znowu préba wyrazenia ich przez
wzoér empiryezny. Istotnie, utworzywszy iloczyny v. A, przekonamy
sig, Zze w temperaturze stalej zmienno$é ich przedstawia sig¢ jako
funkeya liniowa gestosei, o spélezynnikach zaleznyeh od tempera-
tury. Opierajac si¢ na tej uwadze mozemy wyrazié preznosé w sta-
lej objetoscei nastepujacym wzorem zupelnym:

@ p=p (1 +p.0— "D

) OF
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Zaleinosé spélezynnikéw 7 i m od temperatury 6 nie zdaje si¢ byé
prosta. W kilku temperaturach znalazlem nastepujgce ich wartosei:

0 1(0) m(0)
—1000° prawie 0 prawie 0
—147° 0-0003 0000034
—183° 0 0-000072
—190° 0-0003 0-000076
—205° 00017 0-000075
—2120 0-0008 0000106

Nie nalezy zreszty przywiazywaé do tych liczb zbyt wielkiego zna-
czenia, ani tez opiera¢ na nich jakich wnioskéw teoretycznych. Jest
bowiem rzecza zupelnie mozliwg, iz prawidlowosé przebiegu tych
drobnych réznic A jest wytworem sztuecznym, wprowadzonym przez
proces wyréwnania danych doswiadezalnyeh, podezas gdy przebieg
ich rzeczywisty jest ukryty pod bledami przypadkowymi i syste-
matyeznymi. Zaznacze tylko, ze w dawniejszych moich pracach
nad powietrzem atmosferycznem ') znalazlem zupelnie podobny prze-
bieg tych réznic A.

§ 20. Réwnanie zasadnicze wodoru. Wyobrazmy so-
bie jednostke objetosei wodoru w stanie normalnym. Zgeszezajmy

go, w stalej temperaturze 0° dopdki nie otrzymamy gestosci %;
preznosé uzyska w tych warunkach warto$é p,, dang przez réwnanie
(2) § 12. Nakoniec, nie zmieniajac juz objetodei (gestosei) ogrzejmy
lub ozigbijmy ten gaz od 0°do 6°. Preznosé jego zmieni sig, odpo-
wiednio do wzoru (3) albo (4) ustepu poprzedzajacego. Otrzymamy
tedy, jako zwiazek objetodei, cisnienia i temperatury wzér naste-
pujacy:

po= (0999384 +

0:000000706 )
el { 1+ (00036612 -

S

0:0006154
G B

0000000984y
v G

__l_

Wzér ten streszeza w sobie wypadki moich pomiaréw w granicach
temperatur 1000 do —2129, tudziez gestosei od 1 do 60-krotnej

1) Rozprawy Akad. krak. XXXII, 1895.
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gestosei normalnej. W temperaturach wyZszych od —100° mozna
przyjaé l=—o0, m —o.

Zbadanie doswiadezalne isoterm, przeprowadzone w niniejszej
pracy, nie daje jeszcze pelnego obrazu wlasnosei termodynamicz-
nych wodoru. Nalezaloby je dopelnié jeszcze zbadaniem wlasnosei
kalorymetryeznych, w podobny sposéb, jak to uczynilem w dawniej-
szych pracach moich nad powietrzem. W pierwszym rze¢dzie doma-
galoby sie odpowiedzi nader wazne i zajmujgce pytanie dotyezgce
sig zjawiska Joulea i Kelvina w wodorze. Pierwszy krok pod tym
wzglgdem uczynil juz Olszewski w picknej swej pracy nad inwer-
sya tego zjawiska. Spodziewam sie, Ze w przyszlodci bede mdgt
przedstawi¢ Akademii dalsze wiadomosei o tym przedmiocie.

Zaktad fizyceny Uniw. Jagiell. maj, 1905.
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zmianach dlugosci liniowych elementéw podezas ruchu ciaglego ukladu materyal-
aych punktéw. Czesé druga (str. 170—211). — K. Zorawski: Uwaga o pochodnych

nieskonczenie wielkiego rzedu (str. 212—215). — W. Syniewski: O budowie
skrobi (10 rycin w tekscie) (str. 216—262). — W. Syniewski: O dzialaniu for-
maldehydu na skrobie i o polaczeniu jodu z amylodekstryna (1 tabl.) (str. 263—

271). — E. Kraft: Badania doswiadczalne nad skala barw interferencyjnych (1 rye.
i 4 tabl) (str. 272—323). — W. Baczynski i S. Niementowski: Studya nad
bromowaniem benzimidazolow (str. 324—391). — K. Zakrzewski: O oscylacyi
krazka w plynie lepkim (str, 392—398). — WL Natanson: O funkeyi dysypacyj-
nej plynow lepkich (str. 399—404). — WI. Natanson: O odksztalcaniu krazka
plastyczno-lepkiego (str. 406—423). — St. Badzynski i K. Panek: O kwasie allo-
ksyproteinowym prawidlowym skladniku moczu ludzkiego (str. 424—432). — J. Za-
leski: Badania nad mezoporfiryna (str. 433—451). — S. Niementowski: O kwa-
sie chloraldwuantranilowym (str. 462 —456). — K. Olsze wski: Przyrzady do skro-
plenia powietrza i wodoru (str. 467—470) — L. Marchlewski: Przyczyna bier-
nosci optycznej wodnych roztworéw kwasu antiwinowego (str. 471-—472).

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

Ogélnego 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 wyznacznikéw
str. 8—13). — St. Zaremba: Uwari o pracach Profesora Natansona nad teorya
tarcia wewnetrznego (str. 14—21). — K. Dziewonski: O dekacyklenie (tréjnaftylen-
henzolu) nowym weglowodorze i czerwonym zwiazku siarkowym dwunaftylentiofenie
(str. 22—38). — S. Zaremba: O metodach $redniej arytmetycznej Neumanna i Robi-
na w przypadku. gdy ograniczenie nie jest spojne (str 39—70). —M.Smoluchowski:
O zjawiskach aerodynamicznych i polaczonych z nimi objawach cieplnych (str. 71—
106) — M. Smoluchowski: Przyczynek do teoryi endosmozy elektrycznej i kilku
zjawisk pokrewnych (str. 110—127). — R. Zaloziecki: O nitrowaniu niZej wrza-
cych frakeyj ropy galicyjskiej (str. 178—137). — B. Pawlewski: Bezposrednia synte-
za a-fenylobenzimidazolu (str. 138—141). — K. Olszewski: Nowy przyrzad do skra-
plania wodoru (1 rye.) (str. 142—147). — J. Puzyna: O sumach nieskonczenie wielu
szeregOw potegowych i o twierdzenin Mittag-Lefflera z teoryi funkeyi (str. 148—178). —
WI. Natansoan: O zastosowaniu réwnan Lagrange’a w teoryi tarcia wewnetrznego
(str. 179 -194). — WIL. Natanson: O stopniu przybliZzenia pewnych réwnan w teo-
cyl tarcia wewnetrznego (str. 195—222). — St. Zaremba: O pewnem uogélnieniu
klasycznej teoryi tarcia wewnetrznego (str. 223—246). — St. Zaremba : O pewnem
zagadnieniu bydrodynamiki bedacem w zwiazku ze zjawiskiem podwdjnego zalamania
Swiatla w cieczach odksztalcanych i rozhiér pracy prof. Natansona o tym przedmiocie
(str. 247—266). — WIL. Gorezynski. Badania nad przebiegiem rocznym insolacyi
(str. 267—350). — C. Russjan: Metoda Pfaffa kalkowania réwnan rézniczkowych
czastkowych rzedu pierwszego. Czesé L. (str. 351—396). — K. Reutt i Br. Pawlewski:
O kondensacyi oksiméw z hydrazynami oraz o wlasn )§ciach hydrazonéw (str. 397 —
407). — K. Dziewonski: O dekacyklenie (trdjnafiylenbenzolu), nowym weglowo-
dorze aromatycznym i czerwonym zwigzku siarkhwym, dwunaftylentiofenie (str.
408—1418). — WL Satke: Wzgledna wilgotno$é 5 - Tarnopolu (tabl. I.) (str. 419—
484). — L. Marchlewski: Z chemii chlorofilu. O fil :trynie (tabl. II.) ¢str. 435 —439). —-
L. Bruner i St. Tolloczko: O szybkosci rozp 'szczania sie cial stalych (4 ryc.)
(str. 440—481). — St. Zaremba: O pewnej postusci doskonalszej teoryl relaksacyi
(str. 482—5H02). — St. Zaremba: Zasada ruchéw wzglednych i réwnania mecha-
niki fizyeznej (Qdpowiedz prof. Natansonowi) (str. £03—510). — C. Russjan: Meto-
daP faffa calkowanie réwnan rézniczkowych cza: kowych rzedu pierwszego. Czesé
druga. (str. b11—576). — J. Kowalski 1 Br. Z: anowski: Nowa metoda mierze-
nia oporéw plynnych i kilka jej zastosowan (1 ryc. str. 577—b94). — W. Natanson:
Uwagi nad teorya zjawiska zluzZniania (str. 595~ 315). — Errata (str. 617).
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Rozprawy Wydzialn matematyczn

Serya IIL.
Ogélnego : 3 3 2 Z O
K. Dziewonski: O fenylacen . Inw, S e M.} ..

cznym (str. 1—11) Wl Natanso1

nia $wiatla w cieczach odksztalcanych
zluZniania (3 ryc.) (str. 12—33).
dielektrykow (9 ryc.) (str. 34—53). LR
dielektrycznych w kondeneﬂlnm( h pod wplywpm dzialania pradow prLemlennych
(6 ryc.) (str. b4—75). — E. Bandrowski i A. Prokopeczko: O dzialaniu ben-
zolu na azoksybenzol w obcenogei chlorku glinowego (str. 76—82). — K. Zakrze-
wski: O poloZeniu osi optyeznych w cieczach odksztaleconych (2 ryc.) (str. 83 —89). —
K. Dziewonski: O budowie (-fenylacenaftylmetanu i jego pochodnych: kwasu
B-benzylnaftalowego i kwasu B-benzoylnaftalowego (str.90—104). — T. Estreicher:
0 wlasnosciach fizyeznyeh tlenu w nizkich temperaturach. Czesé 1 i H. (6 rye.!
(str. 100—132). — WL Natanson: Uwagi nad pracami prof. Zaremby, tyczacemi
sie teoryi podwdjnego zalamania $wiatla w cieczach odksztalcanych (str. 133—
43). — M. Smoluchowski: O powstawaniu Zyl podezas wyplywu cieczy (7 ryc.)
(str. 144—157). — T. Godlewski: O dyssocyacyi elektrolitow w roztworach alko-
holowych (str. 1568--196). — J. Hetper i L. Marchlewski: Studya nad barwi-
kiem krwi (2 tabl) (str. 197—204). — S. Opolski: Wplyw Swiatla i ciepls
na chlorowanie i bromowanie homologéw tiofenu (str. 206—215). — J. Moroze-
wicz: O bekelicie, cero-lantano-dydymo-krzemianie wapna (tabi. II) (str. 216—
922). — L. Tochtermann: O dzialaniu chlorku tionylu na tiobenzamid (str. 223—
228). — 8. Niemczycki: Przyczynek do syntez zapomoca chlorku cynkowego
(str. 229—232). — K. Kraft i K. Zakrzewski: Metoda wyznaczania kierunkow
glownych i stalych optyeznych w przypadku podwojnego zalamania, polaczonego
ze skreceniem (6 ryc.) (str. 233—257). — J. Buraczewski i L. Marchlewski:
Studya nad barwikiem krwi i chlorofilem (str. 268—262). — L. Marchlewski:
Identyczno$é cholehematyny, bilipurpuryny i filoezyiryny (str. 263—266).

Kdn., Czapskich 4 — 678. 1. XIIL 52, 10.000

Rozprawy Wydzialu matematyczno-przyrodniczego Akademii Umiejetnosei.
Serya III. Tom 5. Dzial A.

Ogélnego zbioru tom 45 A.
Tresé zeszytu I i 1L

9% 19
S. Kepinski: Calkowanie réwnania 5{_% — = ] = (str. 1—10). — S. Nie-
mentowskil i M. Seifert: Nowe dwuchnmlyle (str. 11—18). — 8. Za-
remba: Ogélne rozwiazanie zagadnienia Fouriera (str. 19—118). — T. Go-

dlewski: Aktyn i jego produkta (4 rye.) (str. 119—132). — S. Niemento-
wski: Kondensacya kwasu antranilowego z benzoyloctanem etylowym
(str. 133—144).

Rozprawy Wydziatlu mat.-przyrod. wychodzg od r. 1901 w dwéch dziatach:
A. (nauki matematy :zno-fizyczne), B. (nauki biologiczne).

Kazdy dzial bedzie wych dzié w zeszytach, obejmujacych o ile moznosci
caly materyal poswdzenla miesie znego Wydzialu (ktérych jest 10 do roku), w calych
arkuszach druku z ciagla paginac a. Z koncem roku dolaczona zostanie do ostatniego
zeszytu kazdego dzialu karta tyt lowa i spis prac w tomie zawartych. Bez wzgledu
na mozliwa ilo§é materyalu, zav artego w tomie, ilo§¢ rycin lub tablic, cena tomu
z dzialu A. wynosié¢ bedzie tylko 8 kor., a z dzialu B. 10 kor. rocznie — w Krolestwie
Polskiem dzial A. 3 rs., a dzial B. 4 rs. rocznie.

Sktad gtéwny; na Galicye: — Ksiegarnia Spétki wydawniczej w Krakowie;
na Krélestwo Polskie: Ksig arnia Gebethnera i Wolffa w Warszawie.
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