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TADEUSZ ESTREICHER.

- Kalorymetrya w mizkich temperaturach.

Zargs rozwoju.
(Sur la Calorimftrie dans les basses températures).

Chociaz kalorymetrya w nizkich temperaturach nie rézui sig w zasadzie
od kalorymetryi w temperaturach blizszych zwyczajnej, jednak ze wzgledu na
odmienne warunki, w ktérych odbywa si¢ doswiadczenie, stanowi ona pewien
odrebny dzial kalorymetryi w ogélniejszem znaczenin. Wyréznia on sig
jeszcze historycznie tem, ze powstat stosunkowo niedawno, gdyz jeszcze przed
dwudziestu laty nie byto prawie mozliwe rozszerzenie gramic temperatury,
uzywanej do oziebiamia, poza zakres, dostepny pierwszym nieledwie bada-
czom w tym kierunku.

Rozszerzanie to szto rownolegle z postepem techniki skraplania gazow.
Gdy Lavoisier i dela Place wr. 1780 zaczynali swoje pomiary kalory-
metryczne, z natury rzeczy nie mogh schodzi¢ z temperatura nizej niz do 0°,
gdyz ich kalorymetr lodowy dazyt wiasnie do tej temperatury, jako granicz-
nej. Lecz juz z poczatkiem XIX wieku mnozg sig proby skraplania gazdw,
a wielkim postepem w tej mierze jest metoda Thiloriera skraplania wiel-
kich ilosci bezwodnika weglowego, ki6ra umoiliwita uzywanie tego ciata
w stanie statym, jako érodka ozighiajacego do temperatury okoto —80'. Za-
stosowanie kalorymetryczne nie kazato dtugo na siebie czekaé. Juz wr. 1849
i w nastepnych latach mierzy Regnault? cieplo whasciwe potasu (—78°
do 4 10%, bromu (—75° do —20v), ofowiu (—75° do 11, sodu (—79-5"

%y Ann. Chim. Phys. (2), 60, 432, (1534).
% Aonn. Chim. Phys. (3) 26, 261, (1840) [ nast.
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do -}-28%), fostoru (—78° do 410, rigei (—78° do —40°), uzywajac wha-
Snie tego §rodka zighigcego. W ¢wier¢ wieku potem nawigzuje H. F. We-
berV do prac Regnaulia, ktéry od r. 1840 do 1862 badat waznos¢ prawa
Dulonga i Petita i wykazal jego przyblizong zgodno$¢ dla przewaznej
ilodci statych pierwiastkéw z wyjatkiem krzemu, boru i wegla. Zachowanie
sie to rzeczonych trzech pierwiastkéw bylo przedmiotem dalszych badan do-
$wiadczalnych ze strony De laRive’a i Marceta?®, Koppa®, Willlnera
i Bettendorfa®, ktére jednakze nie doprowadzity do zgodnych rezuitatéw
liczbowyeh. ‘

Weber, poréwnywajac warunki do§wiadczalne poprzednich prac, za-
awazyl, ze niezgodnosé liczb idzie na og6l réwnolegle z temperaturg do$wiad-
czefi; Ze im nizsza jest suma temperatur granicznych, miedzy ktéremi wyzna-
czano ciepto wtasciwe, tem ono jest nizsze, i na odwrét. To naprowadzito go
na myél zbadania ciepla wlasciwego wegla, krzemu i boru w jak najobszer-
niejszych granicach, przyczem jako najnizszej dajacej sig osiagnac temperatury
uzywat temperatury statego bezwodnika weglowego, wyznaczonej przez niego
zapomocs termometru powietrznego jako —795% Do pomiaréw uzywaf
Weber kalorymetru lodowego Bunsena. Wnioski, kiére Weber wycia-
gnat ze swych rezultatéw liczbowych, nie nalezg Scisle do zakresu niniejszego
Zarysi.

Po pracy Webera mnozg sie zastosowania bezwodnika weglowego do
celéw kalorymetrycznych; tak np. uzywaja go Pebal i Jahn® do pomia-
16w ciepta wlasciwego antymont, Schiiz® do wyznaczenia tejze wielkosci
dla metali i aliazéw latwotopliwych oraz amalgaméw.

Na tenze czas przypada przetomowa chwila w dziedzinie skraplania ga-
z6w: skroplenie wszystkich wdéwczas znanych gazdéw ,doskonalych® pricz
wodoru i opracowanie odnosnej techniki doswiadczalnej, w ktorej nieniala
role grat ciekly etylen, jako grodek zigbigcy. Pamietaé nalezy, ze w owym
czasie tlen, ktory najczedciej stuzyt jako $rodek otrzymywania nader niz-
kich temperatur, siegajacych ponize]j -—-210° skraplano metodg ,kaska-
dowa®, 1. j. uzyskujac stopniowe znizanie temperatury przez zigbienie lodem
bezwodnika weglowego, bezwodnikiem weglowym etylenu, etylenem wreszcie
tlenu. Jasna jest rzecza, ie ciecz, otrzymana ta drogg, byta nader drogocennem
ciatem, uzyskiwanem tylko w stosunkowo niewielkich ilosciach (po 100 lub

1) Pogg. Ann. 154, 367 i 553, (1875).

2 Ann. Chim. Phys. {2), 75, 242, (1840) 1 (3), 2, 121, (1841).
%) Lieb. Ann. HI Suppiem. Bd. 1-127 i 280—343, (1864—35).
1) Pogg. Ann 133, 293, (1868).

5y Wied., Ann. 29, 584, (1886).

6y Wied. Ann. 46, 177, (1892).

icm

©) Kalorymetrya w aizkich tempesaturach. 27

900 cm® co najwyzej na jedno doéwiadczenie), kidrego trudno byto uzywac
do oziebiania w kalorymetryi, gdzie trzeba rozporzgdzaé odrazu znaczniejsza
iloscia kapieli zigbiacej. Dlatego nie odrazu zastosowano te nizkie tempera-
tury do celéw nas obecnie zajmujacych; pierwszym krokiem w kierunku roz-
szerzenia ku dotowi temperatur kalorymetrycznych byto uzycle ciektego ety-
lenu przez 1. Zakrzewskiego™.

Zakrzewski uzywat do zigbienia etylenu wrzacego pod c_iénieniem
zwyczajnem atmosferycziem, to znaczy majgcego temperature okoto - 103°%;
byto to wiec przesunigeie dolrej granicy o dwadziescia kilka stopni w porow-
paniu do prac poprzednikéw. Wyznaczyt on sreduie ciepto wlasciwe dziewig-
ciu pierwiastkéw (Pt, Ag, Pd, Cu, Ni, Fe, C jako grafit, AliH w ,patlado-
wodorze®) miedzy 0° i --100° oraz 0° t — 1007, i znalazt wszedzie wzrost
ciepta whasciwego z temperatura, czgsto bardzo znaczny. Do pomiardw stu-
zyt mu, podobnie jak Weberowi, kalorymetr lodowy Bumnsena.

Jkrotce potem, w r. 1895, w tejze pracownd, €O wlasnie oméwiony
autor, to jest w Instytucie fizycznym Uniwersytetu Jagiellonskiego, wykonywa
Witkowski? pigkng i jedyng w swoim rodzaju pracg ,0 whasnodciach
termodynamicznych powietrza®, w ktérej wyznaczat miedzy innemi ciepto
wlasciwe powietrza pod stalem ci$nieniem jednej atmostery, w zaleznosei aod
temperatury, Doswiadczenia robit w kalorymetrze wodnym, w granicach
temperatury od — 1700 do -98°. Oto w krotkich sfowach sposéh wykona-
nia do§wiadczenia. Powietrze znajdowato sie pod cisnieniem kilkudziesigciu
atmosfer w malej flaszce stalowej lub miedzianej (o pojemiosci 136 do 220
cmd), i za otwarciem wentyla $rubowego przechodzito przez ,ogrzewacz”
(stuzacy w tym razie wiasnie do oziebiania), sktadajacy sie ze spiralnej mie-
dzianej, zanurzonej w mieszaninie bezwodnika weglowego i eteru, etylenie lub
wreszele tlenie ciektym. Stad, po przyjeciu temperatury, mierzonej termotle-
mentem miedziano-niklowym, przechodzi do ,chlodnicy, zanurzonej w kalo-
rymetrze. Jest to system rurek srebraych, wypetnionych $cisle cienkim szy-
chem srebraym, aby ulatwi¢ gazowi wyrdwnanie temperatury z kalorymetrem.
Nastepnie juz gaz uchodzit na zewnatrz. Flaszkg z powietrzem zggszczonem
wazono przed i po dogwiadczeniu, a réZnica dawata ilos¢ powietrza, przepu-
szczotiego przez aparat; wynosita ona do 40 g na doswiadczenie.

Rezultaty liczbowe, uzyskane w tych granicach temperatur, zgadzaly sie
na ogoét z liczba Regnaulta, otrzymana jednakze dla temperatir znacznie
wyzszych (—30° do --225"); réwniez zgodne byly rezultaty Witk owskie-
g o miedzy soba, niezaleznie od temperatury:

1) Rozpr. Akad Krak., W. M.-P, 28, 327, (1891).
) Rozpr. Akad. Krak, W. M.-P., 82, 128, (1806); Phil. Mag, 42, 1, (1890).
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migdzy --98° a 4200 . . | 0-2372
" —77% a - 16° 02374
,  —101° a 4170 0-2372
» — 170 a 4 18° 02427

Jedynie ostatnia liczba, dla najnizszych temperatur, rézni sig w przybii-
zenin o 2%, co Witkowski przypisuje nie wplywowi niZszej temperatury
jako takiej, lecz nadwyzki ci$nienia, potrzebnego na przepedzenie powietrza
przez chiodnice, wypelnions, jak wiemy, szczelnie skrawkami cienkiej blaszki
stebrnej; nadwyzka ta byta do$¢ znaczna, okolo 48 cm rteci, a Ze cieplo wia-
$ciwe gazu jest w nizkich temperaturach nader czule na zmiang ci$nienia, wiec
jest rzeczq prawdopodohbna, ze powyzsze] okolicznosel nalezy praypisac zwigk-
szenie wartosci ciepta wiasciwego powietrza. Wedle Witkowskiego wige
nalezy ciepto whasciwe tego gazu uwazad za niezalezne od temperatiury, przy-
najmniej w granicach dokladnosci pomiardw.

Tymczasem technika skraplania gazdw posuwa sig olbrzymio naprzéd
iwtymze r. 1895 réwnoczesnie Hampson i Linde podaja tatwy sposéb
skraplania powietrza w dowolnej ilodei; w tym samym czasie rozpowszechnia
sie uzywanie wynalezionych nieco wczedniej przez Dewara naczyn proznio-
wych, utatwiajacych niezmiernie manipulacye gazami skroplonymi. Nie po-
zostaly te udogodnienia bez wpiywu na kalorymetrye, i to nietylko w zastoso-
waniu do wyznaczania ciepla wiasciwego, o ktérem dotychczas wylgcznie byta
mowa, lecz i do mierzenia ciepta parowania, a nawet ciepta topliwosci cial, bg-
dacych w zwyczajnej temperaturze gazami. Na razie jednak ograniczymy sig
i w dalszym ciagu do prac nad cleptem wiasciwem, zostawiajac omdwienie
znacznie mniej opracowanych dziedzin ciepla parowania i ciepta topliwodci
na koniec.

LatwoSc otrzymywania nizkich temperatur za pomocg ciellego powie-
trza wptyneta nietylke na ilo$¢ prac kalorymetrycznych, lecz spowodowata,
Ze, nie ograniczajac sie do uzywanych dawnie] juz kalorymetréw lodowego
i wodnego, opracowano jeszcze inne metody, zmierzajace do tego samegao celu.

Pierwsza chronolegicznie z nich polega na uzycin zaproponowanego
przez Dewara jeszcze wr. 1895 1 opisanego przezen w mato dostepnych
Sprawozdaniach Royal Institution oraz w Chemical News ! kalorymetru, na-
petnionegeo cieklym tlenem Iub ciektem powietrzem. ‘

Byto to mate naczynie préiniowe, w ktérego szyjce tkwita osadzona
w korku kanczukowym dhiga rurka szklana. W gérnej czesci tef rury znaj-
dowat sie lejek z kurkiem, z ktdrego mozna byto rted wypuszezac kroplami,
a gaz wydobywajacy sig z aparatu uchodzit dolutowana rurka boczna, dajgca

5 Chem. News, 71, 194, (1895).
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sie polaczy¢ z pompa $saca, z manometrem lub z gazomierzem. To naczynie
prézniowe znajdowato sie wewnatrz drugiego, znacznie wigkszego, oba zas
byly, celem zrobienia doswiadczenia, mapeiniane ciektym tlenem iub tez sta-
rem cieklem powietrzem, ktdre, w przeciwieristwie do $wiezo przygotowanego,

-skiada sie w powaznej mierze z tlenu, z matg tylko domieszka azotu. Pomiar

wykonywat Dewar w sposdb nastgpujgcy: ‘ o
Po zestawienin przyszadu obnizat ci$nienie w obu naczyniach proZnio-

wych az do 12 mm mniej wigcej, przez co temperatura spadata az do —210°

w przyblizenin. Wtedy otwieral ostroznie kurek lejka i wpuszczal pewng ilos¢
rteci do tlenu skroplonego, wskutek czego tenze ogrzewat sie, a cisnienie jego
pary wzrastalo, co mozna byto obserwowac na manometrze. Gdy juz cidnie-
nie zblizato sie do atmosferycznego, wtedy odcinat doptyw riedi, i mierzyt do-
kiadnie ciénienie, skad wyznaczat temperature, do ktérej sig tlen ogrzal. Zna-
jac ilos¢ cieczy (np. na podstawie podziatki umieszczonej na $cianie naczynia
prézniowego) oraz ilos¢ dodanej rteci, mozna bylo, na podstawie znajomosci
jei ciepfa wlasciwego, obliczy¢ ilos¢ ciepta doprowadzonego, a stad i ciepto
wlasciwe tlenu miedzy uzytemi temperaturami. Wyniosto ono 0-39 na prze-
strzeni —198° do 182°. Zastosowanie tegoz przyrzddu do wyznaczania ciepia
parowania poznamy uizej; tymczasem zwrdcmy uwagg na jedne wielka niedo-
godnos¢ metody.

Ciato ogrzewajgce spada do cieczy z wysokosci kilkunastu lub wigcej
centymetréw i powoduje rozpryskiwanie sig jej z dwdch powoddw: po plerw-
sze przez swéj upadek, po drugie zas powodujac nader energiczne gotowanie
sie cieczy, stykajacej sie z ciatem, niezmiernie gorqcem w poréwnaniu Z nig.
Krople rozpryskujace padajg na cieplejsze miejsca szyjki i ulatniaja sig na-
tychmiast, powodujac tem wigksze wywigzywanie si¢ gazu, co wplywa na po-
zorne zmniejszenie ciepta wiasciwego tlenn, Ze mimo to liczba, nzyskana
przez Dewara, nie r6znisi¢ zbytnio (o 124%) od liczby przecigtnej, uzy-
skanej na znacznie cislejszej drodze przez Alta®, to mozna objasni¢ tem, ze
pomiary te wogole sg trudne i nawet u Alta réznice migdzy doswiadczenia-
mi przewyzszalty 20%, dlatego wigc 123, rozmicy miedzy przecigtng Alta
aliczba Dewarowska mozna uwazac za przypadkowa tylko zgodnosc. Jak
zobaczymy, taz sama metods wyznaczone cieplo parowania tlenu rozni sie az
o 60Y od najprawdopodobniejszych wartosci. Zreszla Dewar wprowadza
do rachunku ciepto wiasciwe rteei miedzy temperaturg pokojowg a — 200°,
nie powiadajac, czy i jak je obliczy! lub wyznaczyt, ani tez nie méwige, czy
moze uzywat do rachunku ciepta wtasciwego, odnoszgcego sig do temperatur

1) Przecietnie 0-347; Alf, Inaug.—Diss. Miinchen 1903, S. 48; Ann. d. Phys, 18,
1027, (1904).
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wyzszych; w tym ostatnim przypadku musiatby byt popetnic blad, zwigksza-
jacy pozornie ciepto wiasciwe tlenu, coby bylo zgodne z liczbg przez niego
otrzymana.

W kilka lat potem” Dewar ma wykiad (Bakerian Lecture)} w Royal
Society, nie ogloszony w catodci, lecz tylke w streszezeniu w Sprawozdaniach
Towarzystwa Krolewskiego; podaje on w tym wyciggu rezultat wyznaczenia
ciepta wiadciwego skroplonego wodor i skroplonego azotu.

Sposdb wyznaczania nie podany dokladnie, lecz niewatpliwie nie Scisty.
Dewar oblicza ciepto parowania wodoru, jak sie zdaje za pomocg wzoru
Clapeyrona, czego nie powiada wprost, i ,ciepto utajone statego wodoru*,

rozumiejge przez to prawdopodobnie ciepto topliwosci. Daty te sa ,okoto
200 jednostek* i ,nie wiecej niz 16 jednostek, lecz moze i mniej*. Pierwszej
z tych dat uzywa do wyznaczenia ciepta wiasciwego wodoru w ten sposdb, ze
zniza ci$nienie nad cieklym wodorem, az péki woddér nie zacznie sig zestalac,
i wyznacza, jaki wlamek cleczy musiat wyparowad, aby obniZzyc temperature
reszty od punktu wrzenia do punktu zestalenia; wynosit on 15%. Na tej pod-
stawle oraz na podstawie znajomosci ciepta parowania oblicza $rednie ciepto
wadciwe wodaru w powyzszych granicach jako wynoszgce okolo 6, z czego
wnosi, ze woddr ciekty ma najwyzsze ciepto whasciwe ze znanych i ze sig sto-
stje do prawa Dulonga i Petita. ‘

Nalezy tu poczyni¢ nastepujace zastrzezenia: poczynajac od kodca, za-
uwazmy, ze prawo Dulonga i Petita nie odnosi sig weale do cieczy,
lecz tylko do ciat statych; przy cleczach musi zawodzid. Nastepnie zas
owo ciepto parowania odnosi sie w kazdym razie tylko do pewnej dodé $cidle
okreslonej temperatury, gdyz ono zmienia sig zawsze z tetnperafura, malejgc
z jej podnoszeniem sie. Zmiana temperatury wodora od punktu wrzenia do
zestalénia odpowiadataby np. obmizeniu temperatury wody mniej wiecej od
+100° do 119 lub temperatury tlenu cieklego od — 182:6% do — 211-5%
w tych warunkach odnodne ciepta parowania zmienityby sie mniej wiecej
z 536 na 600, wzglednie z 52 na 65, jakby wynikalo w przyblizeniu z cytowa-
nej poprzednio pracy Alta. I wodér prawdopodobnie zmienitby w analo-
gicznym stopniu swe ciepto parowania, niepodobna wiec uzyé owej bardzo
tylko przypuszczalnej liczby 200 kal. jako fundamentu do podobnego ra-
chunku, jak to uczynil Dewar.

Ze jednak przypadkiem mozna otrzymaé dobry rezultat, swiadczy o tem
to,ze Dewar w podobny sposob wyznaczyl i ciepto whasciwe azotu, 1 otrzy-
mat liczbe 0-43. Nie wiemy, w jaki sposéb obliczyt ja, nie wiemy nawet,
skad i w jaki sposob znalazt ciepto parowania azotu i ile ono ma wynosic,

') Proc. Roy. Soc. 68, 361, (1501); Chem. News, 84, 49, (1801).
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jednak lczba ta szczesliwie zgadza sie dokiadnie z tem, co znalazt _Allt jako
przecietng w pigciu dos¢ migdzy soba réznych wyznaczef. Z drug1e1 strony
wiemy, e liczba, na ktérej opiera sig cale obliczenie D_ewara,. t ] 200 ]fa'l.
jako ciepto parowania wodoru, jest zupemie btedna, jak wynika z poz.me]-
szych wyznaczefi samego Dewara i najswiezszych Keesom a, przemf-zsza—
jac je niemal dwukrotnie. Zgodnos¢ wige analogicznie wyprowadzone; liczby
dia azotu musi byé czysto przypadkowa.

Dewar uzywat jeszeze przy kilkua sposobnosciach swego'kal_orymetm
z cieklem powietrzem. W r, 19047 uiywa go celem wyznaczenia ciepta, po-
wstajacego podezas zageszezania gazéw W §wieZo Wyzarzonym weglu drzev.v-
nym (kokosowym); w tymze roku wykonywa wraz z P. Curie wyznaczemle
ilodci ciepta, wywigzywanej przez rad w postaci bromku?. Do teg-o ost.jclfu
niego celu uzywany byt kalorymetr, sktadajacy sie poprostu z naczynia proz-
niowego, napetnionego gazem skroplonym, ktdrym byt wodor_, azot, tle.n lub
etylen, umieszczonego w drugiem naczyniu, wigkszem, napetnionemn t_qzsgma‘
clecza. Do wewnetrznego naczynia wrzucano rurke zalutowana, zav:nera]a:ca‘
0-42 ¢ bromku radowego, zatykano otwor szyjli korkiem, przez ktor'y prze-~
chodzita rurka odprowadzajaca gaz, i mierzono w eudyometrze objgtosc gazu
wywigzanego. Ilo$¢ te poréwnywano z iloscig parujaca w takif:h;‘:&: warun-
kach, po wprowadzeniu matej masy otowin, ktérego ciepto wias’gwe niewiele
sie zmienia z temperaturg, a zmiana ma przebiegac w sposob 11p10wy. Rej
zultaty $wiadezyly jeszcze raz, ze metoda nie daje wynikow s’t:]siyc%l, gdyz
w ciektym tlenie wywiazywato sig 93 kal. na gram radu i godzing, zas w cie-
ktym wodorze 129 kal. Rezultatéw w_azocie i etylenie nie przytacza pani
Curie, natomiast podaje, ze w kalorymetrze lodowym?® ilodc ta wyrosita
98 kal., co zgadza sie wcale dobrze z wyznaczeniem w tlenie. 7

W r. 1905 wreszcie oglasza Dewar® nieco dtuzszg rzecz o kaloryme-
trach wodorowym 1 powietrznym, nie zmieniajac konstrukeyi, opisanej w roz-
prawce o absorpcyi gazéw w zigblonym weglu kokosowym. Rdinica jedyn.a
polega na tem, Ze, zamiast wprowadzenia rurki z weglem drzewnym, %ag:.zy sig
gérng czes¢ szyjki kalorymetru z malg probdwkg za pomoca Szersze] rury
kauczukowej. W ten sposdb moizna, wlozywszy badane ciato do probowki,
oziebi¢ je do zadanej temperatury (cieklego powietrza, stalego bezwodnika
weglowego i t. d.} a potem, przez przechylenie epruwetki, wrzuci€ je do wng-
trza kalorymetru, bez otwierania go. Metoda ta wyznaczyl Dewar ciepto

4 Proc. Roy. Soc., 74, 122, (1904).

%} Proc. Roy. Iustit, 1904, réwniez M-me Curie, Traité de Radioaciivité, Paris 1910
t 11, p. 273. :

%) Curie et Laborde na temsamem miefscu.

9 Proc. Roy. Soc, 76, 325, (1905},



250 _Tadeusz Estreicher. (8)

wiasciwe dyamentu, grafitu i lodu w zakresach: - 18° do —78°, —78° do
— 188° 1 —-188° do —252-5, poréwnywajgc zawsze ilosé gazu, wywigzy-
wang przez ciato badane, z iloscia, wywigzang przez kawalek olowin, czyli
Opierajac sig zawsze na przypuszezeniu, ze ciepto wlasciwe otowin zmienia sig
liniowo z temperatura, nawet az do — 2525, przypuszczeniu, ktdre z gory
mozna bylo uwaza¢ za watpliwe, a kidrego niestusznodé wynika z bezposred-
nich pomiaréw, wykonanych przez Nernsta w zeszlym roku; z nich wypa-
da, ze ciepfo wlasciwe olowin, zmmniejszajce “sie tylko powoli az do temp.
blizkiej —- 200" spada w dalszym ciagu az do mniej niz potowy a nawet
trzeciej czesci swej wartosci w zwyklych temperaturach: cieplo atomowe
wl=0"...63l, #==—100°...6°05, £=— 2000...553, £ = — 240°...
408, £=—250".,.2:96, wreszcie = - 260°...[1'19]. Widzimy wiec, ze
rezultaty liczbowe Dewara nie majg bezposredniej wartosci, i nalezaloby je
wszystkie przerachowad z uwzgleduieniem pomiaréw Nernsta (ob. nizej).

W ten sam sposéb wyznaczyl Dewar tez cieplo wilasciwe kilkunastu
jeszcze substancyj, czesto o nieokreslonym blizej skiadzie chemicznym (ar-
gentan, mosiqdz, parafina, cejloiski mineraf zawierajacy tor), w granicach do-
chodzacych do — 188%, oraz cieplo whasciwe zestalonego bezwodnika weglo-
wego, amoniaku i bezwodnika siarkawego; szczegStéw co do sposobu wyko-
nania tych pomiaréw, specyalnie interesujacych w ostatnich trzech przypad-
kach, nie podaje niestety weale. O wyznaczeniu ciepla parowania tlenu, azotu
i wodoru taz sama metodg bedzie mowa poéiniej.

W kazdym razie metoda ta ma te zalete, ze pomiar nie wymaga zbyt
wielkich zachodow ani zbyt dlugiego czasu; diatego zdawalo sie, ze opraco-
wanie jej staranmniejsze i zastosowanie wszelkich Srodkéw ostroznosci zrobi
z nie] metodg Scista, i dlatego podjat sie pracy w tym kierunku Barschall®,
kidry w laboratoryum Habera w Karlsruhe nadat kalorymetrowi inng po-
stac, starajac sig przedewszystkiem, aby moédz jak najdokladniej wyznaczyé
temperaturg poczatkowa badanego ciata, i aby médz tak wprowadzac je do
kalorymetru, by po drodze nie przechedzito przez przesirzen, kidrej tempera-
tura lezy poza zakresem doswiadczenia; datej, aby mddz wprowadzi¢ do kalo-
rymetry jak najwickszg ilosé ciala, nie powodnjac jednak zbyt gwattownego
zagolowywania sig cieczy.

Osiggnat to w ten sposdb, ze przestrzes, w ktérej ciato badane miato sie
ozigbi¢ do temperatury ,poczatkowej* — a byla nig w tym razie temperatura
pasty z bezwodnika weglowego i eteru—byla bezposredniem osiowem przediu-
zeniem szyjki kalorymetru. Ten za$ sktadat sie, jak u Dewara, z dwéch
wspolosiowych naczya prézniowych, napetnionych cieklym tlenem, z ktérych

Y} Zischr. f. Elekirochemie, 17, 341, (1911).
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wewngtrzne byto wladciwym kalorymetrem. Aby uniknaé przegrzewania (kto-
re, nawiasem mdowiqe, musialo z koniecznosct wptywad na biad wyznaczen
Dewara), wprowadzal Barschall staby strumien suchego tlenu na dno ka-
lorymetru zapomocy cieniuchne] kapilary stalowe] o 07 min $wiatta. Jak
zwykle, zalutowana rurka boczna odprowadzata wyparowujacy gaz do aparatu
mierniczego, kidérym w tym razie byla biureta Buntego o pojemnosci 1 litra,
znajdujaca sie w plaszezu wodnyim dla zapobiezenia zmianom temperatury.

W gdmej czesci szyjki znajdowats sie, jak wspomniano, przestrzefl,
gdzie cialo badane ozighialo sie do temperatury poczgthowej. Tu znajdowalo
sig urzadzenie, pozwalajace wrziical automatyczuie cziery mate porcye ciala
po kolei, zamiast jednej duiej. Skladalo sie ono w ogélnym zarysie 2z dwdch
plytek, osadzonych na wspdlne] osi: plytka gdorna, moggca sie obraca€, posia-
dala 1 otwory, w kidre wkiadato si¢ cztery pastylki badanego ciata, doina za§
nierunchoma, miata tylko jeden otwér.  Aby nie potrzebowad otwieraé za kaz-
dym razem aparatu, byl on na stale szczelnie zamkniety, a obrét uskutecz-
niato si¢ za pomoca elektromagnesu, przyciagajacege kotwicg, umieszczong
na gérnym kodcu osi wspomnianege urzadzenia. Gdy przy zamknigciu pradu
kotwica obrdcila gérng pivtke o pewien kat, to jedna z pastylek, ktora wiadnie
przesuneia sie nad otwdr w dolnej piytce, wpadata do kalorymetru i powodo-
wata wrzenie cieczy. W ten sposéb wrzucano pastylki w odstepach pdéimi-
nutowych. PoniewaZz za$ caly opisany przyrzad byl umieszezony w giebo-
kiemn naczynin préozniowerm, wypeinionem bezwodnikiem weglowym 1 eterem,
wiec cialo, ktére po godzinnem przebywaniu w takiem otoczeniu osigenelo
juz temperature ‘stals, spadalo wprost do kalorymetru, nie przebywaijge po
drodze przestrzeni o temperaturze pokojowej, jak np. u Dewara. Temperaturg
poczatkowa mierzene termoelementem zelazno-konstantanowym, skalibrowa-
nym za pomoca termometru powietrznego; temperature koficowg zas wyznacza-
no z cidnienia paty tlenu, uzywajgc (ze wzgledu na obecnosé azotu w handlo-
wym tlenie) tablic Baly'ego, ) dajacych moznosé ¥ uwzglednienia odpowied-
niej poprawki. I w tym przypadku wyznaczenie kalorymetryczne opiera sie na
innej danej kalorymetrycznei, t.j. na cleple parowania tlenu, ktdre przvjeto
jako wynoszace 51-3 kal. Jest to staby punkt tej metody, gdyz cieplo parowa-
nia tlenu nie jest dotad z zupeina scistodetg wyznaczone; najprawdopodobniej-
sza jest warios¢, otrzymana przez Alta w jego pracy z r. 1905 i wynoszaca
50-92 kal, Barschall zag nie podaje, czemu wziat powyZzsza liczbe, ktdrej
poachodzenia nie moglem dojsc.

Y Phil. Mag., (5), 49, 517, (1900}
%) Obacz jednakie zastrzezenie co do tego w: Travers-Estreichear, Exper
Unters. v. Gasen. Braunschweig, 1905, rozdz. o preznosciach par, sir. 268.
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Przvrzadem tym zmierzyl Barschall w granicach okolo —380° do
— 190° ciepto wlasciwe otowin, srebra, kadmu, siarki, rteci, bromu, oraz jod-
kdéw rteciowego i olowiowego i bromku olowiu. Rezultaty kazdej seryi do-
Swiadczen zgadzajg sie dostatecznie miedzy soba, lecz liczba pomiardw jest
zbyt mata, aby modz definitywnie okre$li¢ $cistos¢ metody, tem bardziej,
ze niektére wyniki réznia sie mocno od liczb, oznaczonych przez innych auto-
row, jak to ma miejsce np. przy bromie, kidrego cieplo wlasciwe migdzy
—80° i —190° wyznaczyli zgodnie miedzy soba z jednej strony Estreicher
i Staniewski, z drugiej strony Korel, jako 0-0702 wzglednie 0 7045,
gdy tymczasem Barschall znajduje 0:073, czyli prawie o 4% wiece].

Gdy tak Barschall pragnat metode ,wyparowywania® udoskonali¢
w kierunku zrobienia jej jak najbardziej $cista, hez wzgledu na znaczne jej
skomplikowanie, staral sie Nordmeyer? i jego wspolpracownicy Forch
i Bernoulli uproseic ja jak najbardziej, rezygnujac z wielkiej Scistosci na
rzecz szybkodci 1 prostoty. Rzeczywidcie w tym wzgledzie metoda nie pozo-
stawia prawie nic do Zyczenia; wszystko, czego do wykonania pomiaru po-
trzeba, to male naczynie prézniowe z cieklem powietrzem, cialo badane
i waga.

Naczynie proiniowe stawia sie na szalce wagi i oznacza sig tarowaniem
szybkod¢ ubywania ciezaru wskutek parowania; obok na szalce lezy cialo,
ktdrego cieplo wlasciwe mamy wyznaczyé. W danej chwili wrzuca sig to ciato
do naczynia prézniowego, przeczekuje gwattowne chwilowo zagotowanie sig
cieczy, a potem zndéw wyznacza stosunek czasowy wyparowywania. Z tych
danych fatwo juz potem wyprowadzié $rednie cieplo wiasciwe ciata na prze-
strzeni miedzy temperaturg pokojows a temperaturg cieklego powietrza.

I w tym przypadku zatem obliczenie opiera sie na znajomosci ciepta pa-
rowania; jednakze poniewaz Nordmeyer uzywa nie jednolitej substancyi,
jak Barschall, ktéry uzywat tlenu, lecz powietrza, ktérego skltad zmienia
sig w miarg wyparowywania, wiec niepewnosé pomiaru musi byé z koniecz-
nosci zwigkszona. Jak zobaczymy, azot ma cieplo parowania okoto 48 kal.,
tlen okoto 51 kal., powietrze za§ réznie, zaleznie od tego, czy jest §wiezo
przyrzgdzone, czy tez juz dawno paruje gdyz w pierwszym razie zbliza sie
sktadem wigcej do azotu, w drugim za$ do tflenu; jednakze te liczby nie sg
zupetnie pewne, gdyz u réznych autoréw spotyka sie odmienne wartosci, do-
chodzgce az do 61 kal. dla tlenu, dla azotu za$ spadajace az ponizej 44 kal.
(Shearer). Nordmeyer, pragnac obliczenie uprosci¢ jak najbardziej,
przyjal, ze ciepto parowania zwykle uzywanego ciekiego powietrza wynosi

) Forch i Nordmeyer, Ann. d. Phys. 20, 493, [1906): Nordmeyeri Ber-
noulli, Ber. d. d. phys. Ges. 5, 175, (1907} Nordmeyer, tamze, 8, 202, {1908).
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okraglo 50 kal, czyli, ze jest w jego wyznaczeniach mozliwos¢ znacznych big-

déw, skoro nie jest wykluczona réznica do 20% w samem cieple parowania

tlenu. Jakkolwiekbadz, wartos€ przyjetia przez Nordmeyera zdaje sie byc

dos¢ zblizong do prawdziwej, i dlatego Yczby, uzyskane przez niego, nie od-

dalajg sig zbytnio od otrzymanych przez innych autordw.

W pierwsze] pracy bada Nordmeyer z Forchem trzy pierwiastki:
chrom, siarke { krzem, oraz kilka soli; w drugiej oznacza wraz zBernouilim
cieplo wtasciwe 15 pierwiastkdw 1 7 polaczest lub mieszanin o oznaczonym
skladzie; w ostatnie] wreszcie sprawdza niekidre z poprzednich oznaczet i do-
daje trzy nowe plerwiastki ovaz jedne sdl.

Miedzy poszczegolnemi doswiadezeniami Nordmeyera oraz miedzy
jego wynikami a reznitatami wyznaczesi innych avtoréw niema, jak wspomnia-
fem, zbyinich réznic; te jednak, kidre 3a, przechodza czesto granice, do-
zwolone dla zadawalajacych rezultatéw, Tak ap. miedzy wyznaczeniem ciepla
wlasciwego soda w drugiej i trzeciej pracy jest roznica 8% miedzy rezultatem
NordmannaiBernoullego a Estreichera i Staniewskiego, zgod-
nym z pomiarem Korefa, przeszio 10% najwyzsze rezultaiy dla ztota i dla
tantalu w drugiej pracy cytowanei réznia sie o 9% miedzy sobag, itd. Stad wi-
daé, ze metoda ta nie moze stuzy¢ do pomiardw dokladnych, gdyby jednak
chodzito o rezuitaty z grubsza oryentacyjne, to miataby ona zalete prostoty
i matego skomplikowania.

Na czem polega przedewszysiliem jej niedokladnosé? Wspeominalismy
juz, ze jedng z zasadniczych jej wad jest opieranie sig na innej danej kaloryme-
trycznej. dotychezas nie z zupelng pewnoscig znanej, a przez Nordmeyera
tylko z przyblizona dokladnoscia oszacowanej, mianowicie na cieple parowa-
nia powietrza. Poza fem sposdh wyznaczania temperatury nie mégt byc¢ zu-
petnie $cisty. uzywano bowiem termometru pentanowego, ktéry wprawdzie
daje dostatecznie dokladne dane, ale 1 Nordmeyera nie mégt by¢ umiesz-
czany wprost w powietrzu cieklem, stojacem na wadze, wigc musiano go chy-
ba uzyé raz jeden przed rozpoczeciem pomiarow; watpliwa zad§ jest rzecza,
czy temperatura rzeczywiscie, jak to Nordmeyer i Bernoulli podajg,
wynosita przez caty czas trwania 64-ch doswiadczed niezmiennie —185" !
a temperatura pokojowa, t. j. temperaiura cial badanych, tez niezmien-
nie -+-20%

Giéwne fednak i zasadnicze Zrodio bleddw lezy w sposobie wprowadza-
nia ciata do powietrza cieklego. Przy tej sposobnosci trudno uniknag¢ bieduy,
polegajacego przedewszystkiem na tem, ze cialo przebywa po drodze stop-
niowo coraz zimaiejsze warstwy gazu, ktérym oddaje czeSciowo swoje cieptlo;

% Ber. d. d. phys. Ges., &, 175, {1907).
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urzgdzenie, zastosowane przez Barschalla, pozwala ten blad prawie zupel-
nie usunaé, u Dewara eliminuje sig on w najznaczniejszej mierze tem, ze
pomiar odnosi sig do zupetnie analogicznego doswiadczenia z olowiem, lecz
u Nordmeyera blad nie kompensuje sie niczem. Dalej wchedzi w gre sam
aki wyréwnywania temperaiur i towarzyszace mu zjawiska. Staniewskid
wykonywal zupelnie analogiczne doswiadczenia, chcge wyprébowad powyzszg
metodg 1 badal wplyw swobodnego parowania na nastepne obliczenie ciepfa
whadciwego. W doswiadczeniach jego poprawka ze wzgledu na swobodne
parowanie tlenu (ktérego uzywal zamiast powietrza) wynosita czesto do 20%
catej ilosci wyparowanego gazun. Jezeli zwazymy, ze Luginin i Szuka-
rew? uwazajg tylko takie wyznaczenia kalorymetryczne za poprawne, w kto-
rych' poprawka ze wzgledu nma doptyw ciepta z zewnatrz nie przewyzsza 3%
calej zmiany temperatury, — reguta, odnoszaca sie do zupeinie analogicz-
nego a nawet identycznego zjawiska przez nas obecnie rozwazanem — to
trzeba powiedzie¢, ze, chot ze wzgledu na trudniejsze warunki doswiadczalne
mozemy by¢ nieco mniej wymagajgcy, niz Luginin i Szukarew, kidrzy
pracowali przewaznie w warunkach temperatury normalnych, to jednak nie
nalez,:fy tolerowa¢ poprawek wiekszych niz 5%, wobec tego, ze metods mie-
Szania w kalorymeirze wodnym lub analogicznym nie trudno jest uzyskaé
taka doktadnosé roboty.

, Dalszem zjawiskiem, towarzyszacem wyréwiywaniu sig temperatury,
jest zagotowywanie sig cieczy, przebiegajace z koniecznosci gwatliownie i po-
Yaczone z rozpryskiwaniem kropel; ciecz podnoszgca sig wchodzi w zetkniecie
z wyzszemi, cieplejszemi czeSciami Scian naczynia i wyparowywije nie na
%t-oszt ciepfa ciata wrznconego, podobnie, jak i krople pryskajgce na Sciany
I na zewngtrz naczynia; bigd w tymze samym kierunkn powoditje i nienni-
k{imr_le Przegrzewanie sig cieczy, kidre zostaje nagle zniesione przez wrzuce-
nie -c1epiego ciata, Ten jest gldwny powéd wielkich réznic miedzy poszcze-
go‘lneml doswiadczeniami, jak to zresztg juz Forch i Nordmeyer cze-
sciowo I_)rzyznaja, zwracajac uwagg na to, ze najczesciej pierwsze doswiadcze-
nie seryt z trzech zwykle pomiaréw ztozonej jest moeno rézne od nastegpnych,
P_rzegrzewagnie teZ powoduje, ze poprawka ze wzgledu na swobodne parowa-
me.c%ecz_y Jest mniejsza, niz byé powinna, i ze przed doswiadczeniem WYynosi
muie], iz po niem. Bledéw tych unika w znacznej mierze Dewar, a bar-
d?lE] jeszcze Barschall, umieszczajac cale naczynie kalorymetryczne w dru-
giem, obszerniejszem, napetionem i samg ciecza, co i kalorymetr; 1 Nord-
meyera daje sie uczué caly wplyw bledu.

% Inaug.-Dissert., Frefburg (Schweiz), 1911, str. 18-29,
* Méthedes de Calosimétrie (1908), p- 61.
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Staniewski przytacza szereg doswiadczen, w kitérych, mimo staran-
nego przebiegu roboty, roznice misdzy poszezegdlnemi wyznaczeniami, odno-
szacemi sic do siedmiu cial prostveh i ztozonych, rzadko spadajq ponizej 109,
a czesto przewyzszaja 20%.

Daleko dokladniejsze rezultaty osiega sie za pomoca kalorymeiryczrne]
metody mieszania, poshugujac sie. zaleznie od okolicznodci, kalorymetrem
napelionym wods, inna cieczg jak np. ioluolem, wreszcie blokiem kalory-
metryeznym miedzianym. Ta drogs wykonano w ostatnich czasach szereg
bardzo dokladnych pomiardw, szczegdlnie] w pracowni Nernsta i Ri-
chardsa.

Pierwszvm {oczywiicie po Witkowskim, kiéry mierzyt ciepto wtasci-
we gazu), kiory oglosit badania przeprowadzone tym sposobem, uZzywajac
skroplonego gazu doskonalego, byt TrowbridgeV. Aulor ten wyznaczyl
cieplo wlasciwe kilku metali (glin, Zelazo, miedZ), zanurzajge je wprost do
cieklego powietrza i przenoszac je nastgpnie do kalorymetru. Trowbridge
uzywal wystalego cieklego powietrza, z kidrego wiec azot juz w znacznej cze-
$ci wyparowal, i przyjmowal, Ze jego temperatura, nie mierzona osobnro, wy-
nosita — 181-5°; liczba, o ktdrej wiemy, Ze jest o stopien mniej wigcej wyiz-
sza od temperatury wrzacego tlenu, a ¢ kilka stopni od rzeczywistej teinpera-
tury wystalego ciekiego powietrza. Juz fo mogio powodowal pewien, w nie-
ktorych przypadkach dosyé znaczny, biad, dazacy do zwigkszenia ciepfa wia-
§ctwego; drugim powodem jest bezpoSrednie zanurzenie ciala w cieczy zig-
bigcej, powodujace, ze do kalorymetru przenosi sig wraz z badanem ciatem
jeszcze krople gazu skroplonego, kidrej wplyw trudno wyznaczyc. Wpraw-
dzie, jak to Schmitz {ob. nizej) pokazal, mozna przy starannej pracy i przy
zachowaniu pewnych ostroznodel, zredukowad wplyw tego bledu do minimum;
w kazdym razie pozosiaje niepewnosé, a i tak nie wiemy, czy Trowbridge
zachowywal te ostroznosci.

Daleko pewniejszg metody postugiwal sie Behn?, niewiele tylko — co
do czasu— wyprzedzony przez Trowbridgea. Prace Behna zastuguja
na uwage jako plerwsze, w ktérych na wickszg skalg zastosowano tempera-
ture powietrza cieklego z uwzglednieniem temperatury bezwodnika weglowego
statego do badan kalorymetrycznych.

Behn padat z poczathu osiem metali: platyne, pallad, iryd, glin, Zelazo,
nikiel, miedZ i olow. Metale te, w formie walcéw o 5—6 cm wysokoscl
a O'8 — 2 cm érednicy, umieszezal, zawieszone na nitce jedwabnej, w odpo-
wiedniej probdéwce, kitorg zatykal korkiem kauczukowym i zanurzat w kapieli

1} Science, %, 6, (1898), cviow. w Science Abstracts, 1898, Mo 1325.
%) Wied. Anm., 86, 237, (1898).
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zigbigce]. W niej przebywala prébéwka przynajmniej przez péttorej godziny,
poczem Behn szybko wyciggat cylinder metalowy z prébéwki i zanurzal ga,
mieszajac intensywnie, w kalorymetrze. Skorupa lodowa, ktéra tworzyla sie
w pierwszej chwili, znikafa szybko, a temperatura wyréwnywata sie juz w prze-
ciggu 40—60 sekund. Temperatura ciata nie byla zwykle mierzona bezpo-
$rednio, lecz tylko temperatura kapieli, i {0 za pomocs termoelementu ze-
lazno-konstantanowego; osobne doswiadczenia wykazaly, ze ciato ziebione
w powyiszy sposéb juz po 60-ciu minutach osiaga temperature w praktyce
réwng zupelnie temperaturze kgpieli.

Jak zwykle w takich razach, nalezato uwzgledni¢ pewien biad, powsta-
jacy przez ogrzewanie si¢ ciala podcezas przenoszenia z kapieli zigbigcej do
kalorymetru. Behn osiggat to w spos6b przyblizony na tej drodze, ze mie-
rzyt szybkos$¢ ogrzewania sig cylindra metalowego, gdy zostat najpierw ozie-
bieny do —80" lub —186°, a nastgpnie po wyjsciu z kapieli pozostawiony
w powietrzu pokojowem. Nie przedstawiato to trudnosci, gdyz temperature
wskazywat bez opéZnienia termoelement, umieszczony w otworze wyswidro-
wanym w cylindrze badanym. W ten sposéb oznaczyl Behn, ze poprawka
ze wzgledu na ogrzewanie sie podczas przenoszenia, trwajgcego okolo ¢ do ¢
sekundy, wyunosita na sekunde 0-2% catkowitej réznicy temperatur. Ta po-
prawka jednak nie byta, jak sig zdaje, z cala doktadnoscig wyznaczona, wobec
te?go, Ze oczywiscie jest ona tem wigksza, im szyheiej jg oznaczamy po wyje-
ciu ciata z kgpieli; Behn jednak brat pod uwage okres stosunkowo bardzo
diugi, gdyz 20 sekund, a podczas tego niewgtpliwie szybkos¢ ogrzewania sie
znacznie si¢ zmniejszyta, tak, ze przecietna bedzie prawdopodobnie znacznie
mnigjsza, niz odpowiada pierwszej sekundzie, o ktérz w tym razie chodzi.
W kazdym razie btad w ten sposéb popeiniony nie jest wielki, a poprawka,
cho¢ moze nie zupetnie $cisfa, kompensuje go w znacznej mierze, tak, ze re-
zultalfy Behna, mimo wszystko, zachowaly wartosé i nie wiele r6znig sie od
pézniejszych wyznaczen, wykonanych daleko bardziej skomplikowanemi me-
todami, z uwzglednieniem wszelkich $rodkéw ostroznoscd, jak np. Richardsa
lub Korefa. :

W péltora roku potem ogtasza Behn druga pracgl, poswiecona po-
miarowi ciepla wlasciwego dalszych szefciu metali {antymon, cyna, kadm
srfabr_o, cynk i magnez), oraz mosigdzu i trzech aliazéw cyny i otowi. Wpra(:};
-te]_me wprowadza pod wzgledem doswiadczalnym zadnych innowacyj, pra-
cujge zupednie iaksamo jak poprzednio i zastosownjac podobng jak poprzed-
1110 poprawke na ogrzewanie si¢ cylindra metalowego podezas przenoszenia
z kapieli zigbigcej do kalorymetru.

't Aan. d. Phys. 1, 257 (1900\.
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Wedtug danych, uzyskanych fa metodg, ustawia Behn nastepnie row-
nania paraboliczne ¢ =A -+ Bt 4- Ct?, z kidrych interpoluje nastgpnie cie-
pla wiasciwe rzeczywiste dla calej przestrzeni temperatur badanych i wykresia
wedhug nich krzywe, kidrych przebieg nastepnie rozirzasa, z uwzglednieniem
prac Richarza, iyczacych sig teoryi prawa Dulonga i Petita.

Wkrétce potem podejmuje prace w tym kierunkn Tilden® i oglasza
kilka rozpraw, wktorych podaje wynikiwyznaczenia ciepla wiasciwego szeregit
ciat prostych fub zlezonych w temperaturach, dochodzgcych ku dolowi az do
—182:5°. Tilden wyszed! pierwotnie z badan nad ciezarem atomowym ni-
Klu i kobaltn, kidre jednak rozszerzyl, przechodzac od nich do badania zgod-
nosci prawa Dulonga i Petita, przyezem wypadto mu wyznaczac cieplo
wlasciwe przedewszystkiem owych dwdch pierwiastkéw w bardzo obszernym
zakresie temperatur. Urzgdzenie do ozigbiania cial bylo bardziej skompliko-
wane, niz u poprzednikéw: naczynie mosieine, opatrzone szczelna zasuwg
1 dolu zamiast dna, bylo wlaiowane w drugie, cylindryczne, otwarte n dotu,
a u gory majace raczke drewniang. Celemn zigbienia, zanurzano wszystko
w duZe naczynie z cieklym tlenem, kiéry wypelniat przestrzen migdzy Scia-
nami mosieznemi; odczekiwano, az tlen przestal sie gwatiownie gotowacd,
i wrzucano cialo do kalosymetru, co mialo miejsce w ten sposéb, ze prze-
niostszy naczynie mosieine nad kalorymetr, otwierano dolng zasuwe, a zimne
powietrze atmosleryczne, spadajgce kiebem zestalonej pary wodnej ku kalory-
metrowi, zdmuchiwano w bok doprowadzanym osobno pradem powietrza.
Waznem Zrédlem bledu byt niewatpliwie sposdb ziebiemia; Tilden przy-
puszezal, ze po uplywie 10 minut cialo przyjelo Juz temperaturg otoczenia, co
bylo niewatpliwie zbyt mato; wprawdzie chtodzenie mogto sig, dzigki lepsze-
mu przewodniciwu cieplnemu mosigdzu, odbywaé w szybszem tempie niz
1 Behna, ktdry uzywal w tym cels probdwki szklanej, lecz mimo to 10 mi-
nut nie moglo w zupeinosci wystarezyé do ozigbienia, zwlaszcza, ze ciato nie
stykalo sie z cieczg ziebigcg bezpodrednio. Dzieki temu zapewne rezultaty
liczbowe Tildena sa naogdl mizsze niz innych autordw, z wyjgtkiem srebra,
kiore jest doskonalym przewodnikiem ciepla, i platyny.

Jak wspomniano, zaczgt Tilden od okreslenia ciepta wlasciwego ko-
baltu i nikiu, uskuteczniajac to w granicach -}100° do 15, 15 do
— 784 { 115 do —182-4°, skad daje sige tatwo obliczyé ciepto wlasciwe

- na przestizeni — 784" do —1824% W nastepnej pracy wykonal pomiary,

odnoszace sie do glinn, srebra, platyny, inwaru (stali nikliste]) o zawartosci
36% nikiu, 1 w koncu siarczkéw niklu i kobaltu. W ostatniej wreszcie pracy

Y Phil Trans. 194 A, 246 —250 (1900} oraz Proc. Roy. Scc. 66, 244 (1900); tamze
1, 220 (1901); tamze 73, 226 (1903).
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bada ciepio wlasciwe od —182'5° az do + 700" fellurkéw cyny, niklu i sre-
bra, oraz dwdch stopdéw glinu ze srebrem.

Dodwiadezenia Tildena, chof nie pozbawione pewnych, podniesio-
nych wyzej. niedoktadnosci, stanowia jednak ze wzgledu na planowosc roboty
i opracowanie strony dodwiadczalnej znaczny postep na polu kalorymetryi
nizkich temperatar. Nic nowege w tej mierze nie przynosi praca Giebegol,
kt6ry tylko ubocznie, badajac przewodnictwe cieplne w mizkich temperatu-
rach, wyznaczyl spesobem Behna cieplo wlasciwe bizmutu misdzy | 18°
i —186" i wyprowadzil stad zapomocs réwnania parabolicznego, uwzglednia-
jgc oznaczenia Koppa i Schiiza dla inaych temperatur, cieplo wladciwe
rzeczywiste w temperaturach —186%, —79° | 182

W iymze samym czasie Schmitz® wykonywa obszerng i interesujaca
pracg, w ktérej uzywa dwdch odmiennych metod kalorymeirycznych. Plerw-
sza CzgSC pracy poswigeona jest wyznaczeniom za pomocg kalorymetru wod-
nego, przyczem, stosujac metode Trowbridge’a, uwzglednia Srodki ostroz-
nodcl, eliminujgce, o ile to bylo moziiwe, bledy doswiadczenia, Podobnie
wige jak Trowbridge ozighia i Schmitz cialo badane wprost w cieklem
powietrzu, kidrego temperaturg wyznacza jednak zapomocy platynowego ter-
mometriz oporowego wedlug Callendara; temperature kalorymetru mierzy
termometrem Beckmann owskim, skalibrowanym wedlug termometru Bau-
din owskiego, sprawdzonege dokladnie przez Schustera i Gannona.

Kwestya sposobu zighienia byla przedmiotem $cistych rozwazan i do-
Swiadczen. Nie mogac otrzymad zadawalajacych rezultaidw przez zastosowa-
nie metody Behna, decyduje sie Schmitz i§¢ §ladem Trowbridge'a
i ozigbia¢ ciato badane, zanurzajge je wprost w cieklem powietrzu. W takim
razie biad w ilosei ciepla, przyjetej do obliczenia, moze i§¢ w dwdch przeciw-
nych kierunkach: albo wprowadzamy do kalorymetrn pewng ilo$é cieklego
powietrza, przylegajacego do écian ciata, 1 w ten sposdb zwigkszamy pozornie
cieplo wiasciwe, lub tez cialo moze sig ogrzaé nieco podczas przenoszenia.
Nie byleby jednak wykluczone. ze przeciwnie, powierzchnia ciala, mokra od
ciektego powietrza, ozigbi sig jeszeze wiecej podczas przeneszenia wskutek
zwiekszonego, przez ruch w powietrzu, parowania cieczy. Nalezato wiec prze-
konac sie, czy i jaki btad popetnia sig w ten sposéb, oraz jak moZna go ogra-
niczy¢ do minimum.

Schmitz przekonal sie dodwiadczalnie, ze biad eliminuje sig w prak-
tyce zupelnie, nie spieszqc sie zbyinio z przenoszeniem, i po drodze wsirzgsa-
jac cialem badanem. aby strzepna¢ przylegajace dofi ciekfe powietrze. Gdy np.

'} Verhandl d. d. phys. Ges., 5, 50 (1903).
%) Proc. Roy. Soc., 72, 177 (1903
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cylinder miedziany, kréotki, o zaokraglonej péikulisto gérnej i dolnej podsta-
wig, przenosit moziiwie najszybelej | bez wsirzasania z kapieli do kalorymedtru,
uzyskiwal, jako cieplo wiadciwe, w przecieciu 0-0813; wstrzasajac zas przez
3 do b sekund, otrzymywal §rednio 0-G800. Podobnie tez, pozwalajac miedzy
wyigciem z kapieli 2 wloZzeniem do kalorymetra uplynac 1, 2, 3.... 80, 120 se-
kundom, przekonal sie, ze cieplo wiasciwe maleje pozornie w zaleznodci od
czasu. lecz ze az do 10 sekund rezuitat nie zmienia sie w granicach bledow
doswiadczalnych; nastepne za$ doswiadczenia pozwolily z pomocs metody
najmniejszvch kwadratdw ustawié rdwnanie, z ktérego wyliczone rzeczywiste
ciepto wiasciwe miedzi zgadzalo sie z przecietng z pierwszych dodwiadczen
az do 19,. Na podstawie zatem iych badas Schmifz zachowywal zawsze
te same wartunki doswiadczen: cylinder metalowy, zakeonczony z obu stron
péikulisto, ziebiony wprost w cleklem powiefrzu i wsirzasany przez 3 do 5 se-
kund przed wiozeniem do kalorymetru. Rezultaty w iten sposdb uzyskane sa
zgodne nietyltko migdzy sobg, ale réwniez prawie bez wyjatku sa zgodne
z liczbami podanemi przez Behna i bardzo zblizone do liczb Richardsa
iJacksona.

Interesujgca jest druga cze$é pracy Schmitza, przedstawiajgca rezul-
taty, otrzymane na zupeinie innej drodze. Sposob, zastosowany tuiaj nie jest
nowy, cho¢ go Schmitz na nowo wynalazl, nie wiedzac, ze jest on naj-
dawniejsza wogole metoda kalorymetryi ponizej temperatury lodu topnieja-
cego. Mianowicie Person w r. 1847 1), pragnac wyznaczy¢ ciepto wilasciwe
lodu, nie mégt uczynic tego w zwyktym kalorymetrze wednym lub lodowym,
postapil wigc w ten sposab: kawatek lodu o oznaczonym ciezarze oziebiat do
—20* i wkiadal go do wody o temperaturze 0°, wskutek czego 16d narastat,
2z poki nie nastapifo wyrdwnanie temperatury. Z ilosci powstalego lodu
mozna bylo wyznaczy¢ Srednie cieplo wiadciwe migedzy 0° a —20° Nie bedac
zadowolony z {ej metody, zarzucil ja Person rychlo, zastosowujac zwyczaj-
ny kalorymetr wodny., W kazdym razie pierwszenstwo nalezy sie Persone-
wi, choé niezaleznie od niego wpad! na ten pomyst w piecdziesiat prawie lat
poZniej Joly?®, précz tego podobno Dewar, kidry jednak, o ile mozna
dojgc z literatury, nic w tej mierze nie oglosit; w korcu za§ Schmitz.

Schmitz oziebial kawalek metalu do temperatury cieptego powietrza,
poczem zanurzal go do wody, utrzymywanej stale w temperaturze Q° przez
otoczenie naczynia lodem. Po pieciu minutach wyjmowatl ont fo cialo badane,
pokryte skorupg lodowa, osuszal, szybko ocierajac bibulg, oziebions poprzed-
nio lodem, 2 w koficu wazyl.

% Ann. Chim. Phys. (3), 21, 2095 (1847).
¥ Nature, 32, 80, {1885).
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Postepowanie iakie wyglada poneinie, ze wzgledu na swa wielka pro-
stote, jest bowiem jeszcze prostsze w wykonaniu niz metoda Nordmeyera;
temperatura ,kalorymetru® (wiasciwie niema tu juz kalotymeiru) pozosiaje
stala, nie poirzeba wigc jej oznaczad, cale zatem mierzenie redukuje sig do
odczytania temperatury kapieli zigbigcej i do zwaZenia (przez rdzZnice) sko-
rupy lodowej. Ale w praktyce napotyka sie na szereg {rudmosci, bedacych
Zrodlem bledow, z ktdrych najwazniejszy jest nastgpujgcy: po wpuszczeniu
ciata oziebionego do kalorymetru tworzy sig natychmiast skorupka lodowa,
pod ki6rg jest uwiezione powietrze ciekle, przylegajace do Scian ciala; po-
wieirze to oczywiscie szybko bardzo paruje i przeciska si¢ przez coraz bar-
dzie] grubiejacg skorupe lodowa, powodujac w niej tworzenie sie kanalow.
Gdy powietrze ujdzie juz przez nie na zewnatrz, wiedy wciska sig¢ do nich
woda, skad jej juz niepodobna usunaé, dlatege wiec clezar skorupy lodowej
jest pozornie wiekszy, a przez o i obliczenie ciepta wiasciwego wypada za wy-
spko. Dlatego tez trzeba bylo wyprdbowad, jak dlugo nalezy 1 mozna trzy-
mac cialo w kalorymetrze, aby juz cala skorupa lodowa narosta, ale aby woda
nie wypelnila jeszeze kanalilkkéw., Schmitz wyprobowat to rzeczywiscie do-
$wiadezalnie, jak rowniez zbadal wplyw ksztaltu ciala na pomiar ciepta wiha-
sciwego tg metods; lecz chociaz wyniki sg wcale miedzy soba zgodne, nie
mozna sie oprzec uczauciu, ze owo wymiarkowanie odpowiednio diugiego
czasn, aby nie bylo ani zakrétko ani zadtugo, wprowadza do pomiaru pewien
element dowolnoscl. Dalsza wada metody jest znown to, ze obliczenie jest
oparte na innej danej kalorymetryczne, t. j. na cieple topliwosci lodu, a wia-
domo, ze ta nadzwyczaj wazna stata nie jest dotychezas niestety dostatecznie
$cidle oznaczona; liczby do niej sie odnoszace réznig sig od siebie w niektd-
rych przypadkach o przeszlo 5% (wedlug Hessa 8032, wedlug Petters-
sona 7594 wt. —662°. ‘

Jedng i drugg mefody oznaczal Schmitz tylko cieplo wlasciwe érednie
migdzy —185° i 15" wzglednie 0°, nie uwzgledniajgc, jak np. Behn,
temperatury posredniej -—80° przez co liczby przez niego otrzymane nie
dajq Scistego obrazu zmiany ciepia wiadciwego wraz z temperatura.

{Chronologicznie nalez tutaj wzmiankowane juz poprzednio wyznaczenia,
tyczace sie ciepta wiasciwego cieklego tlent i azotu, dokonane w dwa lata
potem przez Alta; ze wzgledu jednak na opis przyrzadu, odktadam to do
czesei drugiej).

Aby sie przekonac o praktycznych warunkach zastosowania ,lodowej*
metody Schmitza, Richards i Jackson! wykonali szereg wyznaczen
przy jej pomocy — nie stosujac co prawda warunku, podanego przez tego

Yy Ztschr. f. physik. Chem., 70, 414 - 451, (19103,
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hadacza jakc istoiny 1 niezbedny, aby lodowi pozwoli¢ narastaé tylko przez
pied minut, lecz czekajac przezr pol godziny — i otrzymall oczywiscie rezul-
taty mocne miedzy soby niezgodne, mianowicie przecictny biad byt cztero-
krotnie z gorg wigkszy, niZz przy pomiarach na drodze kalorymetru wodnego.
Diategyo toz w swoich dalszych wyznaczeniach ciepla poslugiwali sie tg ostatnia
metods.

Strong techniczng dodwiadczed starall sie jednak opracowaé z jak maj-
wigksza precyrvy. Doswiadczenie takie sklada sie zawsze z tizech czynnosc,
1. j- chiodzenia, przenoszenia ciala do kalorymetru { z samego pomiaru. Otéz
co do chlodzenia, postgpowall w dwojaki sposab: zlbo chiodzili ciato, umie-
szezone w epruwelce, podobnie jak to Behn rohil, albo tez uzvywali aparatu,
kiGry przypominalf przyrzad Tildena. Rainica glowna polegala na tem, Ze
u Tildena ciatlo nie bylo chiodzone dostatecznie od doln, i 2e przy prze-
noszeniy pad kalorvmetr powodowalo sie mozliwoéd oziebienia przez zstepu-
jacy prad zimmego powietrza, szczegdlnie] dzieki urzadzeniu zasuwowemu.
Richards i Jackson uzywali naczynia z blachy mosieznej, o pedwéjnych
fcianach, w kidrego $rodkowe] przestrzeni umieszezali dane cialo, zatykajac
gorny otwor watg. Przestrzerl miedzy $cianami byla zamknieta i napelniona
cieklem powietrzem, lecz przez Sciane gdrng przechodzity dwie rury miedzia-
ne syfonowate, tak urzadzone, ze mozna bylo naczynie przewrdcié dnem do
gory, mimo to ciecz sie nie wylewala na zewnafrz, a para miata zawsze swo-
bodne ujscie.  To naczynie umieszczanc w naczynin prézniowem, szczelnie
przviegajgcent, 1 w ten sposSb mozna byle cialo badane oziebiad przez prze-
cigg kilku godzin. Osobne doswiadezenia wykazaly, 2e normalnie jedna go-
dzina wystarcza do wyréwnania temperatur, nigdy zas nie bylo trzeba wiece]
niz dwoceh lub trzech. Mimo to dla pewnosci pozwalano w niektorych razach
cialom odchiadzad sig przez 5 do 6 godzin.  Préby wtej mierze robiono, albo
obserwujac opadanie termometru, wmieszczonegoe w otworze wywierconym
W badanems ciele, iub tez wykonywajac wyznaczenie kalorymetryczne z coraz
diuzszvim przeciagiem ziebienia; wiym ostatnim np. razie cleplo wlasciwve
zelaza bylo (podaje fylko wyciag):

po 28-u minutach 00834
- 35 " 0-0851
- 4B " o 00855
- 60 " i diuzej 0-0859

Co sie tyczy przenoszenia, to Richards i Jackson uwazali metode
Tiidensa za najkorzystniejsza w zasadzie z uZywanych dotychczas. Sposdéh
postgpowania Behna zdawa? im sie za diugi, dlatego wiec wprowadzali ciala
do kalorymetru, przewracajac nad nim probéwke, wyjety z kapieli ziebigcej
lub opisane wyzej naczynie mosiezne. ’

Zrédtem bledn w tym razie bylo, jak zawsze, mozliwe ogrzewanie sie
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ciala podczas przesuwania sig przez cieplejszg atmosfere, z drugiej za$ strony
ozigbianie si¢ kalorymetru pod wplywem pradu zimnege powietrza z géry.
Oba te bigdy nalezalo uwzglednié, co wykonano w ten prosty sposcb, ze
wyznaczano cieplo whasciwe z roznicy, wzglednie przekonano sie raz na za-
wsze o wplywie oziebiajagcym chiodnego powietrza.

W tym celu wykonano szereg doswiadczedl ,$lepych®, t. j. ziebigc chiod-
nicg lub probdwke i przechylajac jg nad kalorymetrem, bez wprowadzania
ciafa do badania. Okazalo sig, ze wplyw oziebienia do —80° wynosif jedne
tysigezng stopnia spadku temperatury kalorymetru, wplyw oziebienia zas do
— 185* byt siedmiokrotnie wiekszy. Liczby te uwzgledniano nastgpnie, odej-
mujac je od wskazan termometrycznych. Drugi szereg byt wykonany z cia-
tami wydrqZonemi: tak wicc mierzono ciepto wtasciwe walca miedzianego
masywnego, a nasigpnie cylindra miedzianego wydrazonego o takichsamych
wymiarach; masy ich byly 210 g, wzglednie 38 g. Oczywidcie wplyw w ogrze-
wania sig w czasie przenoszenia byl w obu razach jednaki; biorac wiec rdznice
obu oznaczen, eliminowafo sie wplyw blgdu. Podobnie postepowano i z cia-
tami, ktorych nie mozna bylo otrzymaé w formie walcowej, lecz w okruchach:
umieszezano je w malym futerale z blachy miedzianej, $cisle zamknigtym
i uszczelnionym kolodyenem, i osobnem doswiadczeniem wyznaczano wplyw
przenoszenia na spadek temperatury futerahu.

Same wreszcie pomiary byly robione w dwdch typach kalorymetru.
Pierwszy odpowiadal w ogélnosci zwyklemu kalorymetrowi Berthelot ow-
skiemu, cho¢ byt niece zmodyiikowany stosownie do warunkdw dodwiadeze-
nia. Wiasciwe naczynie kalorymetryczne, platynowe, o 11 cm srednicy a 14
e wysokoscl, znajdowato sie wewnatrz trzech wspdtosiowych naczyit 7 bia-
tej blachy, przedzielonych od siebie warstwami powietrza i wojtokn. Z géry
naczynia te byly zamkniete podwdjng przykrywa z blachy biatej, majgcej we-
wnairz dwucentymetrowa warstwe wojloku. Pokrywa byla ztozona z dwdch
potdw, tak polqczonych zawiasami, ze przez pocisniecie pedalu mozna byto
jedng potowe szybko otworzy¢, celem wpuszczenia ciata badanego. W nieru-
chomej polowie pokrywy znajdowaty sig¢ trzy otwory: przez jeden otwdr
przechodzit termometr kalorymetryczny, przez drugi mieszadio odérodkowe,
przez trzeci wreszeie druty do matej lampki elekiryczne, ktéra mozna byto
zanurzac w wode kalorymetru lub jg z niej wyjmowaé. Shuzyla ona do ogrze-
wania wody po wykonaniu doswiadczenia, aby w ten sposéb mozna bylo wy-
konac szereg wyznaczen po sobie, bez obawy, ze temperatura spadnie zbyt
nizko.

Drugi typ kalorymetru byt tak zwany adiabatyczny, stanowiacy pewna
moedyfikacye opisanego juz poprzednio przez Richardsal. W poprzednie]

}y Ztschr. 1. physik. Chem., 32, 552 (1805).
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pracy Richards podnosil, jaki mieunikniony, i nie dajacy sie w zupeinosci
usunaé rachunkiem, biad powstaje wskutek ogrzewajacego lub oziebiajacego
dziafania plaszcza na naczyale kalorymetryczne. Ani formuia Berthelota,
ani Regnauita-Pfaundlera nie moina w zupelnodci skompensowaé
tego bledu, gdyz, jezeliby nawet sSrednia wartosc liczbowa byla trafua, to
w kazdym razie sredni blad rezultatu jest wielki. Dlatego najracyonalniej jest
unikna¢ zupeinie wptywu promieniowania plaszcza, co mozna osiagnad, zmie-
niajac jego temperaturg z tgsamg szybkoscia i w tymsamym stopnin, co tem-
peraturg kalorymetru. W zwyklych razach, gdy wrzuca sie do kalorymetru
cialo rozgreane, Richards wraz z uczniami uwzgiedniat owq poprawke w ten
Sposob, Ze w przestrzeni pierscieniowej plaszcza umieszczat roztwdr tugn so-
dowego, kiéry w ciagn pomiaru zobojgtniat kwasem siarkowym, doplywaja-
cym z czterech Kurkow w czterech réznych punktach ptaszeza. ldea, na ktora
wpadt Richards niezaleznie od innych, jest interesujaca, lecz nie zupelnie
nowa; Richards sam podaje, ze przed nim zaproponowat ja, przynajmuniej
wteoryl, 5. W. Holman ¥; moznaby jeszcze zanwazy¢, e na kilka lat przed
Holmanem nietylko zaproponowat, alei w praktyce zastosowal Mathias?
zblizong metods, ktdrej uiywat celem wyznaczenia ciepla parowania bezwod-
nika siarkawego: u Mathiasa jak zrodlo ciepla byto uzyte cieplo rozpu-
szezalnosci kwasu siarkowego w wodzie, kidrem réwnowazyt ozigbianie sie
kalorymetru pod wplywem parowania dwuilenkn siarki; w tym wiec razie cie-
plo, pochodzace z reakeyi, zostaje wprost zastosowane kalorymetrycznie
do pomiaru.

W obecnym razie nalezafo jednak nie ogrzewac, lecz chtodzié zewnetrzny
plaszcz, co osiegat Richards z Jacksonem w ten Sposab, ze z chwilg
zanurzenia ciala badanego w kalorymetrze wpuszezali do zewngtrznego pla-
szcza prad lodowo zimnej wody, kontrolujac jego temperature tak, aby roz-
nica temperatury zewngtrznej i wewnetrznej nie przechodzita dwndziestej
czesci stopnia,

Ostatniem wreszcie wazniejszem zZrodiem bledéw, na ktore zwrécit uwa-
ge Whiie®, jest opéZnianie sic wskazan termometru wskutek trudnosci mie-
szania szybkiego warstw zimnych z cieplemi wody kalorymetrycznej; z tega
powodu Richards i Jackson zastosowali energicznie dziatajace miesza-
dio odérodkowe.

Widzimy z powvzszego, 7e zajmujacy nas obecnie autorowie starali sie
nie pomina¢ zadnego szezegoliky, ktéryby mogt wpiynaé na udoskonalenie

Y Proc. Amer. Acad., 81, 2532, (1895).
%) Amn. Chim. Phys, (§), 21, 69144, (1890).
% Phys. Review, 27, 526, (1908).
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metody kalorymetryczoej; moina tez powiedzied, ze ich pomiary byly w swo-
im rodzaju ostainim wyrazem precyzyl doswiadczalnej. W badaniach swych
zajmowali si¢ dwudziestoma pigcioma pilerwiastkami metalicznymi, z kidrych
niektére nie byly poprzednic badane; zestawiajgc swe rezuitaty, jak réwniez
rezultaty poprzednich badaczéw, dochodza do wniosku, Ze zgodnosé ich wy-
nikdw z niekiorymi z poprzednich zdaje sie siluie popieraé ich prawdopodo-
biefistwo. Z poprzednich najwiecej wzbudzaja zanfania rezultaty Behna,
najbardziej zgodne z wynikami Richardsa i Jacksona; rezultaty
Schmitza ida zaraz potem, bedqc prawdopodobnie lepsze niz Tildena,
a znacznie lepsze niz Trowbridgea. Liczby podane przez Nordmeyera
z natury rzeczy nie 1oszczg pretensyi do Scistosel; ich réznice dochodzg do 129
w poréwnaniu z innymi rezaltatami.

Procz opisanych powyze] pomiaréw ciepta wilasciwego tych pierwiast-
kéw na przestrzeni 20" do — 188%, autorowle wykonali, aby przekonad sie
0 sposobie przebiegu ciepla wlasciwego rzeczywistego ponizej 0°, jeszcze
w podaobny spos6b pomiary ciepla wiadciwego az do temperatury zestalonego
dwutlenk wegla, na razie jednak nie oglosili otrzymanych rezaltatéw.

Prawie réwnoczesnie z powyzsza praca ukazala sie praca Schimpfia®,
ktdéra miata na celu zbadanie zgodnosci prawa Joule’'a-Koppa dla aliazéw;
ta klasa cial nie mogla by¢ poprzednio svstematycznie badana, gdyz dopiero
od niewielu lat fak $wietnie rozwijajaca sie metalografia pozwolila wejrzeé
w strukture i warnnki istnienia polaczent metalicznych w stopach. Jako wstep
do pracy o aliazach, zbadal Schimpff cieplo wiasciwe 13 metali oraz krze-
mu w temperaturach — 190° do 17, —79% do --17° i -}-17° do -}-100%;
poza tem za$ wyznaczyt analogiczne state dla 29 §cisle zdefiniowanych aliazéw,
wykazujac, ze prawo Joule'a-Koppa stosuje sie, wprawdzie nie zupetnie
scifle, lecz w przyblizeniu, i do polaczert metali pomiedzy sobg. Rezultaty,
ktére osiagnal Schimpif w nizkich temperaturach, zblizaja sie najbardziej
do liczb Titdena, sa zas stale nizsze od liczb Behna i Schmitza.
Jest fo o tyle dziwne, ze Schimpii pracowatl scisle wedtug wzoru Behna,
zastosowujgc tesame co on Srodki ostroznoescd i warunki dodwiadezenia; z drn-
giej strony wiemy, ze liczby Tildemowskie sg prawdopodobnie za nizkie
skutkiem niedos¢ diugiego ozigbiania ciat badanych, Schimpff zas trzymat
swe ciata w kapieli zighiacej przez przeciag péttorej godziny.

Zanim jeszcze ukazaly sig prace Richardsa oraz Schimpffa, roz-
poczeli Estreicher i Staniewski® wyznaczenia ciepta wiasdciwego kil-
ku pierwiastkéw, zaczynajac od grupy halogenéw. Pomiary wykonywano

) Zischr. i physik. Chem., 7L, 257, (1910).
*) Sprawozd. z pos. Akad. Krak, Lipiec 1911; Bull Intern. Acad. Crac., p. §34 {1812)
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w kalorymetrze wodnym, ozighiajge ciata, jak 1 poprzedni antorowie, zapomo-
cq powietrza cieklego i bezwodnika weglowego, w jednym przypadku ! jednak
ucizkaiac sig do jednego jeszcze Srodka ozigbiajacego, t. j. do etylenu, ktory
pozwalal osiggngd temperature — 108" Bylo to konieczne ze wzgledu na to,
e chlor posiada temperature topnienia okote -- 103 3°, zatem na zadnej zuzy-
wanvch zwyczajnie przestrzeni temperatur nie bytby bez przerwy cialem stalem,
a o ciepto whadciwe takiego ciala wiagnie chodzifo. Ciata badane, kt6rych bylo
szedé: chlor, brom, jod, s6éd, potas 1 mangan, nie mogly byé wprost wprowa-
dzane do wody kalorymetrycznej, z wyjatkiem manganu; dlatego wkiadano
halogeny do wody w zalutowanyeh naczyakach szklanych, metale alkaliczne
za$ trzeba bylo zawiiaé szczelnie w staniol, i nzywac do napelniania naczyaia
kalorymetrycznego toluolu zamiast wody. Orziebianie odbywalo sie w po-
dobny sposéb, jak u Behmna, t. . przez zanurzenie probowki z ciatem do na-

zynia prézoiowego 2 cieklem powletrzem lub pasta z bezwodnika weglowego
i etery; tvlko chior ziebiono sposobem Schmitza przez bezpoérednie zanu-
rzenie wkgpiell z powietrza, etylennu lub bezwodnika weglowego. Chlor znaj-
dowal sie w nmaczyniku szklanem o diugiej szyjce, kidra stuZyla za raczke przy
manipulacyi: $clanki naczyaka, cho¢ stosunkcowo bardzo cienkie., potrafity
jednak wytrzymad cisnienie kilkuatmosfer, wigc powiodio sie wyznaczy¢ ciepto
wiasciwe i stalego i cieklego chlora migdzy — 80" a temperaturg zwy-
czajng. Te dane, wraz z pomiarem ciepla absorbowanego miedzy — 1080
a temperatorg swyczaing, pozwolilv na wyznaczenie ciepla topliwosei chloru
wt —1035% Zadne z cial powvzszych mie bylo poprzednio badane, z wy-
jatkiem manganu, lecz i liczba tvezaca sie manganu, znaleziona przez Ri-
chardsa i Jacksona, nkazala sie dopiero po wykonaniu pracy obecitie
emawianej; liczby odnoszgee sig do bromu, jodu i obu metali alkalicznych
oglosit Koref? w kilka miesiecy po ogloszeniu rezultatéw Estreichera
iStaniewskiego. Przez pordwnanie wynika, ze liczby Korefa, znalezione
zupeinie innym rodzajem kalorymetru, zgadzag sig z wyie] wspomnianemi
wcale dobrze; roznice nie przekraczajg nigdy 1'5Y, zwykle jednak nie przekra-
czaia 1% w jedne lub w druga strone.

Wazystkie nieledwie prace powyzsze mialy na celu wprost lub ubocznie
zhadanie zaleznosci prawa Dulonga i Petita od temperatury; badanie to
miaio jednakze wigcej charakter empiryczny, jak wogdle prawo powyzsze zo-
stato postawione empirycznie; dtugi czas nie umiano odgadnaé jego podstawy
rzeczywistej 1 logicznej. Oddawna, jeszeze za czasdw Regnaulta, widzia-
no, ze musi cod giebszego thwid w tem prawie, potrafiono znale$¢ pewne nie-

) Rozpr. Akad. Krak., W. M-P,, 50 A, 235 (1910Q).
% Amn. d. Phys., 36, 49 (1911).
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jasno si¢ wyrazajgce prawidiowosci, zaréwno w przebiegu ciepta atomowego
wraz z¢ zmiang temperatury, jak i w odstepstwach, lecz do ostatnich kilku lat
nie potrafiono analizg matemaiyczna zjawisk obserwowanych wyjasni¢ ich
warunkdw 1 ich przebiegu.

Wprawdzie jeszcze przed czierdziestu laty opracowywat miedzy innemi
i tg kwestye Boltzmann® i potrafit wyprowadzi¢ na podstawie rozwazan
czysto kinetycznych, ze ciepto atomowe kazdego pierwiastka winno wynosié
2. —g— R =504, lecz teorya ta nie mogta dostarczy¢ wyjasnienia dia licznych
1 znacznych odstepstw od tej liczby. Moznosci ilo§ciowego traktowania tej
sprawy dostarczyly dopiero wywody Einsteina®, ktry w r. 1907 wykazal,
zastosowujac Planck owsks ieoryg promieniowania do zmodyfikowania ki-
netycznej teoryi ciepla, Ze cieplo whasciwe, odniesione do gramoréwnowazni-
ka, wynosi¢ musi

¢t=3Rn s

gdzie n oznacza liczbg atomdéw w drobinie, B za$ jak zwykle jest staly ga-
zowa. Wyrazajgc ja w kaloryach gramowych dla jednego atomu, mamy cieplo
atomowe réwne 3.1'98 czyli 5-94. Formuta Einsteina pozwala zrozumieé,
jak na to cieplo wplywajg ultraczerwone drgania wiasne pierwiastka, co po-
woduje spadek ciepta whasciwego wszystkich cial statych w razie dostatecznie
wielkiego obnizenia femperatury.

W tymze samym mniejwigce] czasie postawil Nernst® swa nowg zasade
cieping, weding ktdrej w procesach chemicznych

dd . au

lim ar = lim i

0 (dla T'=10),
t. j. w temperaturze zera absolutnego maksymalna praca (d), ktérej uklad
moze dostarczy¢, | zmiana catkowitej energii uktadu (I7) nietylko staja sie
réwre sobie, ale sie stykajq asymptotycznie¥. Aby rachunkowo sprawdzic
stusznosc tego twierdzenia, trzeba bylo, celem wyznaczenia przebiegu krzy-
wej ciepla wywigzanego przez reakcye (t. j. krzywe] U), znaé ciepla whasciwe
ciat chemicznych do mozliwie najnizszych temperatur.

Liczne punkty styczne teoryi Einsteina z teoryg Nernsta sprawity,
ze Nernst i jego szkola zajeli sig z jednej strony teoretycznem udoskonale-

'y Sitz-Ber. d. Wiener Akad, 63, 2-te Abt, 731, (1871).

% Ann. d. Phys. 22, 180 (1907).

) Nachr. d. Ges. d. Wissensch. Gottingen, Math. Phys. KI. 1906, Heft 1; Siiz. Ber.
d. preuss. Akad., 20 Dezember 1908.

Y} Theoretische Chemie, B-fe Aufl, 8. 699, (1909).
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niem rdwnad Einsteina®, v drugie] strony prakiycznem wyznaczaniem cie-
pia wiadciwego cial stalych. starajgc sig pomiary wykonad w jak najnizszych
temperaturach., Nas obchodzi¢ bedzie ta druga, prakiyczna czesé niezmiernie
waznych i interesujacych prac Nernsta i jego uczniow, ktéra wywolata po-
trzehe skonstruowania dwoch typow kalorymetra.

Pierwszy z nich, zbudowany pierwotnie przez Nernsta i Linde-
manna®, zostal poniekgd ulepszony przez Kortefa®; przyrzad ten pra-
cuje na podstawie metody mieszania, lecz nmie jestto kalorymetr wodny, ale
miedziany. Konstrukeya jego jest nastgpujaca: blok miedziany o masie okoto
400 graméw, wchodzgey szczelnie w naczynie prézmiowe cylindryczne, ma
wrzdluz osi wywiercone zagiebienie, przeznaczone do przyjecia ciala, ktérego
cieple wladciwe ma zostad wyvznaczone. Mied#, doskonaty przewodnik ciepla,
szybko przyjmuje wszedzie jednostajng temperature, tak, ze mieszanie, nie-
zbedne w kalorymetrze wodnvm, tu jest wprawdzie niemoziiwe, ale tez i zby-
teczne. Temperature bloku wskazujg termoelementy, umieszczone w wazkich
rurkach szklanych, wypelnionych i otoczonych dookota fatwo topliwym me-
talem Wooda, i thwigeych w wazkich kanalikach, réwniez wywierconych
w bloku; ma to na celu ulatwienie wymiany cieplnej. Podobniez i w tymze
celu jest i caly blok wkitowany w naczynie prézniowe zapomoca matej ilosci
metaly Wooda. Drugie miejsca zluiowania termoelementdw sa wpuszczone
w drugi blok miedziany, ktéry z géry zamyka naczenie prozniowe. Tempe-
rature moZna byio Dardzo dokladnie odezytywad, gdyz uzyto dziesiecin ter-
moelementéw, polaczonych jeden za drugim, a wychylenie miliwoltmetru ob-
Serwowano za pomocs lupy; poniewaz jednemu stopniowi odpowiadato 20 po-
dzialek, a réznice temperatur wynosity zwykle 23 stopni, wiec, wobec tego,
Ze mozna bylo lupg odezylad dziesigtc a nawet dwudzieste czesci podziatki,
daty sig juz konstatowal réznice temperalur, wynoszgce tylko kilka pro-
mille.

Cale to urzadzenie, wraz z gérmym blokiem miedzianym, bylo zawarte
w szezelnej ostonie z cleniutkie] blachy miedzianej, dzieki czemu mozna je
bylo w calosci zanurzy¢ w kapiel o stalej temperaturze (bezwodnik weglowy,
16d topniejacy), a wtedy gdrne miejsca ziutowania termoelementéw miedzia-
no-konstantanowych posiadaly stala temperature przez czas doswiadczenia;

'y Np: Lindemann, Phys. Zischr. 11, 612 (1910); Lindemann, Verh. 4.4 Phys.
Ges. 13, 482, 1107, (19i1); Fucken, Ann d. Phys. 34, 185, (1911); Magnus i Linde-
mann. Zischr. § Eleitroch. 16, 260 (1910 Nernst i Lindemann, Sitz.-Ber. d. prenss.
Akad., 1911, 484, — 1 . 4.

% Sitz-Ber. d. preuss. Akad. d. Wiss,, phys.-math. KL, 247, 1910,

% Ana. d. Phys. 36, 49, (1911). :

Prace mat-flz., 1 XXIY, 21E
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na zewnatrz, ponad powierzchnig kapieli, wystawata tylko rurka szklana, wpra-
wiona w Szyjke naczynia prézniowego, a przeznaczona na umieszczenie w niej
badanego ciata, ktdre tam mialo zostac¢ do zqdanej temperatury ogrzane lub
oziebione. Jezeli materyal na to pozwalal, cialu nadawano (11p. metalom przez
wytoczenie) ksztalt walcowaty, aby szczelnie wchodzily do wspomnianego za-
gtebienia w bloku kalorymetrycznym; dla ciaf proszkowatych lub w ogdlnie
nie dajacych sie otrzymac w wigkszej masie, siuzyly puszki z cienkiej blaszki
srebrnej, zamykane szczelng pokrywka. W jednym i drugim razie pozwalaly
otwory w walcu metalowym czy kanalik rurkowaty, wpuszczony w naczyriko
srebrne, na wsuniccie termoelementu, ktdrym mozna byto w kazdej chwili
wyznaczy¢ dokladnie temperaturg poczatkowy ciata.

W celu ogrzewania zawieszano cialo na nitce wewnalrz tej rury, ana ze-
wnatrz nasuwarlo na nig blok miedziany, ogrzewany elektrycznie. Aby ozie-
bié, nasuwano na tez rure naczynie prozniowe z kwarcu, z szerokim otworem
u dotu, aby przezen mogta ritra przejs¢, i wypetniano je, po uszczelnieniu,
ciektem powietrzem lub pastg z alkoholu i bezwodnika weglowego; naczynia
szklanego nie moznaby, jak wiadomo, uzy¢, gdy2 tylko naczynia z dolna rurkg
odptywowa wazka, zwinieta spiralnie, nie pekaja wskutek silnego wewngtrz-
nego ozigbienia i Sciagnigcia sie. Kwarzec, dzieki znikomemu spdlczynni-
kowi rozszerzania, nie podlega temu niehezpieczenistwu. Aby uniknaé uzycia
kosztownego naczynia kwarcowego, uzywal takze Koref przyrzadu, beda-
cego poniekad kombinacya aparatu Tildena z urzadzeniem Behna, tj.
cialo umieszczat w rurce szklanej, zamknigtej 11 dotu i u gbry korkiem, a po-
tern wraz z nig w szerokiej prébéwcee, wstawionej w kapiel zigbiacg. Dla tem
szybszego wyréwnania temperatur Koref przepuszczal przez t¢ chitodnicg
powoiny strumiefi suchego wodoru. Przenoszenie ciata stad do kalorymetru
odbywalo sie zupeinie analogicznie jak u Tildens, a trwalo tylko okolo
3 sekund, przyczem cialo ogrzewalo sig tylko nieznacznie; blad przytem
powstajacy eliminowal si¢ w ten sposOb, Ze aparai kKalibrowano od czasu do
czasu, zwykle przynajmniej raz na dzied, do czego uzywano w wyzszych tem-
peraturach wody, w niZszych — ofowiu, ktérego cieplo wlasciwe zostato do-
kiadnie poznane; w ten spos6éb metoda wyzpaczania byla wzglgdna, co
usuwalo blad wymieniony.

Doswiadczenia trwaly po 20—30 minut, poczem trzeba bylo kalorymetr
przywrécié do temperatury pierwotnej, t. j. temperatury kapieli, co ze wzgledu
na dobra izolacye cieplng trwato bardzo dhigo; aby przyspieszyc, ogrzewano
lub oziebiano kalorymetr sztucznie od wewnatrz, co zabierato tylko parg mi-
aut czasu. Jeszeze praktyczaie] bylo wykonywad doswiadczenia, naprzemian
oziebiajace i ogrzewajace kalorymetr, a wtedy efekty cieplne znosity sig¢ na-
wzajem, i pomiary mogly nastgpowad bez przerw jeden po drugim; tak np.
uzywajac bezwodnika weglowego jako kapieli dia kalorymetru, wprowadzato
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sie do tego? najpierw cialo oziebione do — 190°, a nastepnie toz cialo o tem-
peraturze zwyczajne] lub 07, przez co oziebienie poprzednie zostalo w przy-
blizeniu wyrdwnane nastepnem ogrzaniem.

Rezaltaty pomisréw, wvkonanych tg metoda, zlozone sg w kilku rozpra-
wachil; gdy Lindemann pracowal w wyzszych temperaturach, Koref
przewaznie zajmowal sig wyznaczeniami w temperaturach nizszych niz topnie-
iacego lodu Rozirzasanie wynikéw nie nalezy do naszego zadania; wystarczy
zagnaczyd, ze rezultaty liczbowe zoadzajg sie na 0gdl bardzo dobrze z przewi-
dywanvmi przez obliczenia teoretyczne, wzmiankowane poprzednio.

Przvrzad powyiszy jest zdolny dawac rezuitaty bardzo §cisle, a ma tg
zalete, Zze manipulacya nim nie jest zbyt skomplikowana, i, jak widzieliSmy,
poszczegolne wyznaczenia nie zabierajg zbyt wiele czasu.  Stanowi on w tej
mierze znaczny postep praktyezny w porédwnaniu do poprzednich metod, choé
i e przy starannej pracy daja rezultaty zupelnie zbliZone, jak to widad z po-
rownania wynikéw Korefa z liczbami Estreichera 1 Staniewskiego,
otrzymanemi zapomocg zwyczajnego kalorymetra wodnego. Dzieli on jednak
z aiemi ten niedostatek teoretyczny raczej, ze cieplo wiasciwe, w nim wyzna-
czone, jest §redniem cieplem na przestrzeni okolo stu stopni, zatem nie dostar-
cza, podobnie jak I kalorymetry wodne i lodowe, ciepla wlasciwego rzeczy-
wistego. Dla celdw opracowania teoretycznego kwestyj, poruszonych przez
Einsteina | Nernsta, nalezalo jednak postarac sie o ciepta wiasciwe rze-
czywiste, kidre wprawdzie mozna obliczyé interpolacyinie, znajac kitka punk-
téw krzvwej, podobunie, jak io uczynili cytowani juz wyzej Behn (str. 287)
i (iebe {str. 288), lecz postepowanie takie mija sie z celem, wprowadza bo-
wiem pewne dowolne zaloZzenia ¢o do ksztaltu krzywej, a tu chodzi wiasnie
o wyznaczenie jej przebiegu rzeczywistege.

Aby zapobiedz temu brakowi, skonstruowal Eucken ? wedlug pomystu
Nernsta kalorymetr zupelnie nowego typuy, ktdry pozwala wyznaczac cieplo
wlasciwe kazdego ciala w tak wgzkich grenicach temperatur, ze uzyskana
liczha moze byd uwazana za cieplo wihasciwe rzeczywiste. Kalorymetr Eu-
ckena zostal nastepnie mieco jeszcze zmodyfikowany przez Nernsta®,
ktory mim wykonal bardzo wielkg liczbe pomiaréw w temperaturach, siegaja-
cych 2z do temperatury wrzenia wodoru.

W przvrzadzie iym kalorymetrem byto samo cialo, ktdrego cieplo wia-
iciwe miano mierzy¢: w otoczenin iakiem, Ze strata termiczna przez promie-

% Nernst, Korefilindemann, Sitz-Ber. d. preuss. Akad, 1910, str. 247;
Koref, Ann. & Phys 36, 48 (I1611); Nernst, Journ. de Phys. [4] 9, 721 (1910); Nernst,
Ann, d. Phys., 36, 395 {1911}

%y Phuysik, Zeitschr. 10, 586, 1910,

#j Sitz.-Ber. d. preuss. Akad., 1910, 262; Ann. d. Phys. 36, 395 (1911).
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niowanie czy konwekeye byla ograniczona do minimum, ogrzewano je o kitka
stopni zapomoca spiralnej platynowej, przez ktéry przepuszezano §cisle ozna-
czong iloid energil elektryczuej; przed doswiadezeniem i po niem mierzono
temperature t3 sama spiralng, kitéra wiec obecnie stuzyla za termometr opo-
TOWY.

Uzywano trzech rodzajow naczyn kalorymeirycznych.

Jesli chodzilo 0 metale, to dzigki ich dobremu przewodnictwu cieplnemu
mozna bylo wprost uzywac bloku z danego ciata, ktdry miat osiowo wywier-
cony otwor; do niego wchodzil nieszczelnie walec z tegoZzsamego materyatu,
Waiec ten wewneirzny byt pokryty cienkim papierem parafinowanym, na
ktory byla nawinigta spiralna grzejgca; wszystko to bylo wpuszczone do blo-
ku kalorymetirycznego na parafinie.

Zte przewodniki ciepla, jak sole, metaloidy itd. umieszczano w puszce
z cienkiej blachy srebrnej, w ktérej znajdowa! sig wlutowany wspdlosiowo
z nig cylinder z blaszki srebrnej, izolowany od nawinietego nan dratu pla-
tynowego zapomocg bibuiki i szelaku lub lakiern Aspimala. Drut ten byt
jednym kofcem przylutowany do puszki srebrnej, drugim zas przechodzit
na zewnatrz wazka rurka platynowa, w ktdrg byt wlutowany szczelnie 1 izolu-
jaco na emalii szklanej. Wyrdwnywanie temperatury przebiegalo bardzo
szybko, jezeli naczynie zawieralo wewnairz powietrze lub inny gaz; w zwy-
kiych doswiadczeniach, dochodzacych do temperatury cieklege powietrza,
wystarczalo zostawi¢ wewnatrz, przed zalutowaniem, powietrze; w razie ozie-
biania cieklym woderem naleZalo jednak zastapi¢ powietrze tym ostatnim
gazem,

Do dodwiadczen z wodorem uzywal Nerast jednak gléwnie trzeciego
rodzaju naczyn, nie rdznigeych sig zasadniczo od opisanego whadnie; jedyng
16znice stanowilo to, ze naczynko srebrne byio muiejsze, a spiralna platyno-
wa otaczala je na zewnatrz, co ulatwiato konstrukcye, nie trzeba bylo bowiem
spirainej uszczelnia¢ wewngtrz puszki. Aby jak najbardziej zmniejszy¢ straty
cieplne, byta na wierzch dana jeszcze ostona z cieniutkie] blaszki srebrnej,
zintowanej brzegiem, dla lepszego kontaktu, z puszkg kalorymetryczng.

Jakakolwiek byta forma kalorymetru, zawsze byl on umieszczony w na-
czyniu szklanem graszkowatem, majacem u gory rure, przez kidrg je mozna
bylo wypompowal. (Od wypompowania jak najdoktadniejszego zalezy dobre
funkcyonowanie przyrzady; podobnie jak w naczymiach prozniowych wysre-
brzenie scian { ewakwowanie przestrzeni migdzy Scianami podwdéjnemi, tak
i tutaj zewnstrzna powierzchnia 2 metale polerowanego (wzglednie z blachy
srebrnej) { préznia chronig kalorymetr od zmian temperatury pod wpiywem
otoczenia. Aby uzyskaé proznie jak najdokiadniejsza, uzywano pompy rota-
cyinej GQaedego i naczynia szklanego, chlodzonego cieklem powietrzem,
wzgleduie cieklym wodorem, zawierajgcego wegiel drzewny, Swiezo wyzarzo-

icm

120y  Kalorymelrya w nizkich temperaturach. 301

ay; jak wiasdome, takie urzadzenie pozwala prawie momentalnie otrzymac
najdoskonalsza profmie. Tu natrafia sie wlaspie na trudnesé, opdiniajaca
dojécie szybkie do zupelnego wakuum: jak wiadomo, pompy wszelkiego ro-
dzaju. wiec | pompa Gaedego, ewakuujg nie do pewnej koncentracyi masy
gazu, lecz do pewnego graniczoego cidnienia. W zwyklyeh warunkach kon-
centracya drobin gazowych spada berdzo nizko, gdy cisnienie sig bardzo
ohnizy; inaczej jednak w nadzwvcezaj nizkich temperaturach, gdzie mimo osig-
gniecia nadzwyczaj nizkiego ciénienia wakuum nie jest bynajmniej tak daleko
posuniete, jak to sobie mimowoli jestesmy skionnl wyobraial; wskutek tegoe
i izolacya cieplna jest znacznie gorsza, niz w zwyklej temperaturze pod tem
samerm ciinieniem. Ma to tem wiecej znaczenia, Ze w takich nadzwyczaj niz-
kich temperaturach pojemnosé cieplna ciala badanego niestychanie spada,
i dlatego stabe nawet przewodnictwo powodowad moze znaczite podwyzszenie
temperatury.

Ten spadek pojemnoici cieplnej ma jednak jedne Korzystng strong dla
tych dodwiadczest, mianowicie wskutek niego rdinice temperatur wyréwny-
wajg sie przez przewodnictwo nadzwyczaj szybko; dlatego nawet pomiary
w najnizszych femperaturach dadza sie wykonywac lepiej, niz w wyzszych lub
zwyczajnej.

Przebieg dodwiadczenia przedstawial sie w sposéb nastepujacy:

Po umieszczeniu kalorymetru w gruszce szklanej, wstawianc go do na-
czynia z kapiela ziebigcq (np. powietrzem cieklem), w ktdrem cisnienie mozna
byvle zmniejszac, wypompowujgc, jak zwykle w doSwiadczeniach z gazami
skroplonymi, pare gazu, a przez to znizajac temperaturg. W gruszce szkla-
nej znajdowat si¢ woddr gazowy pod ciénieniem okelo 1 mm, aby przez prze-
wodnictwe kalorymetr przyjal temperature kgpieli. Kontrolewano to przez
mierzenie od czasu do czasu opoiu spiralnej platynowej. Gdy op6r wykazat,
e cialo oziebilo sig juz prawie do temperatury kapieli, wtedy wypompowy-
wano jak najdokiadniej gruszke szklang, sposobami wyzej wzmiankowanymi.
Wreszcie opdr ustala sig; wiedy przepuszeza sie przez spiralng prad, ktérego
natezenie jest znane i ktdrego napiecie odczytuje sie co pol minuty. Po kilku
minutach prad sie przerywa, i nieledwie zaraz potem mozna zmierzyé opdr
druty, gdvz temperatura wyrdwnywa sie prawie niezwtocznie. Zmiana oporu
platyny z temperaturg jest dokladnie znana; zreszta drut oporowy byl kalibro-
wany w temperaturach: lodu topniejacego, wrzacego bezwodnika weglawego,
tlenu § wodory, oraz w temperaturach posrednich, dajacych sie uzyskaé zapo-
mocg powyzszych gazdw skroplonych. Tak wiee odczytanie oporu daje nam
natychmiast temperature, wzglednie jej podniesienie sie; z odczytanego sred-
niego napiccia i znanego natezenia pradu oraz czasu trwania doswiadczenia
mamy oznaczong ilos¢ ciepla, wywiazanego w spiralnej oporowej, od czego
nalezy odirqcic poprawki ze wzgledu na pojemnosé cieplng izolacyi, druty do- -
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prowadzajgce prad itd. Podzieliwszy to przez podwyiszenie temperatury oraz
mase uzytego ciala, ofrzvmujemy cieplo wladciwe, drednie w granicach jedne-
go Tub kilku stopni.

Widzimy z opisu powyZszego doswiadczenia, ze nie zostala uwzglednio-
na jedna poprawka, stanowigca wieczag trudnos$c¢ i kule u nogi przy pracach
z kalorymetremn wodnym. mianowicie wplyw ciepla otoczenia; sama jednak
zasada kalorymetrn, izolacya cieplna za pomoca préimi, powoduje, Ze po-
prawka ta weale w gre nie wehodzi, Mimo, ze feoretyeznie nalezy przypuscid,
ie poprawka taka istnieje, jednakze w praktyce nie da sie ona wcale skonsta-
towad, po ustaleniu sie temperatury nizkiej, przez przecigg kwadransa lub
wiece] (np. przytoczone przez Nernsta in extense dowiadezenie z ofowiem,
Ann. d. Phys. 36, 40b {1911}, a zatem tem mniej podczas doswiadczenia, trwa-
jacego 3 do 4 minut. W wyzszych temperaturach daje sie uczu¢ znacznie bar-
dziej wplyw promieniowania, tak, Zze wedtug EuckenalV granicg gérna, do
ktdre] moina tego kalorymetru uzywac, bylaby mniejwiecej temperatura po-
kojowa.

Wyniki pomiaréw, wykonanych przez Nernsta tym kalorymetrem
w najnizszych dostepnych przy pomocy cieklego wodoru temperaturach, sg
nadzwyezaj ciekawe i wazne. Przekraczaloby to cel niniejszego zarysu, za-
stanawiad sie szczegotowo nad tymi rezultatami: byleby to zajmowaniem sie
ogdélng teorya stalego stanu skupienia, do kidrej, wedlug zdania Nernsta?
jego prace stanowig pierwsze przygotowanie. Wysiarczy wiec zaznaczyd, Ze
prawdopodobnie na ich podstawie powiedzie sie wyprowadzi¢ z najprostszych
zatozel prawa, rzadzace najwazniejszemi wiasno$ciami ciat statych, jak prze-
wodnictwo cieplne, rozszerzalnosé termiczna, §cisliwosé, preznosé pary. Bez-
pogrednio za$ stwierdzajg one w sposéb jakosciowy feorye Einsteina, choé
do ilociowego stwierdzenia formuta jego sie nie nadaje; zmodyfikowana przez
Nernsta i Lindemanna oddaje w zupeosci i ilosciowo przebieg clepta
wiasciwego, przez co teorya ilostkowa Plancka i Einsteina zostaje zna-
komicie poparia.

Co sig tyczy liczb, uzyskanych przez Nernsta, to — abstrahujge od
strony teoretycznej — niezmiernie ciekawe jest skonstatowanie bardzo szyb-
kiego obniZania sie ciepia wiasciwego wszystkich cial w miare zblizania sie
ku zeru absolutnemu. Nawet oldw, kitdry zmienial ciepto whasciwe podczas
ozigbiania tylko powoli linijuie, po przekroczeniu — 200° zmniejsza je coraz
szybciej, jak to juz zaznaczono poprzednio {str. 280). Inne pierwiastki, juz
w dostgpniejszych temperaturach zmniejszajace szybko ciepto wilasciwe, czy-

't Physik, Zischr., 10, 588, (190u).
% Aan. d. Phys. 368, 436, {1911,
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nig to cczywiscie w temperaturze wrzenia wodoru jeszcze gwaltowniej niz
otéw. Ze wyraz .pwaltownie® nie jest przesadzony, 0 tem niech swiadczy

kHlka przvkiaddw:

Siarka (romb.}

Miedz.

Glin

Cynk

Srebro

Temperatura

—71°

— 190°
- 216

— 2504
- 185"
— 2396°
— 249-5¢
- 184-7%
— 240-6°
-1

— 1740
= 21120
- 23990
— B5"
— 187
— 21920
--- 2380

Cieplo

atomowe

4-80
2-68
2-06
0-96
3-38
0-538
0-223
262
0-25
5-90
155
32
125
592
4-35
290
1-58

Najcickawsze sg jednakze rezultaty, otrzymane z weglem, ktory jak wia-
domo od dawnych czaséw byt znany z tego, ze jego cieplo atomowe nie sto-
suje sig juz w zwyklej a nawet wyzszej temperaturze do prawa Dulonga
i Petita. Oto co znajduje Nernst dla najnizszych temperatur:

Grafit.

Dyament.

Temperatura

— 1855
— 21420
— 284-99
— 24430
— 53
— 181°
— 1865

-- 234-05" do — 226-8¢

— 24970,

— 2326

Cieplo

atomowe

032
0-14
0-07
0-06
072
0-03
0-03
0-00
000

[nnemi stowy, w zakresach temperatur, dostepnych jeszcze fatwo pomia-
rom, ciepio atomowe wegla, mianowicie w postaci dyamentu, spada do mniej
w kazdym razie niz jednej tysiacznej wartodci, wymaganej przez prawo Du-
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longa i Petita: w ten sposOb juz w odleglodct okoto 30° do zera bez-
wzglednego pojgcie temperatury” traci znaczenie dla dyamentu, a prawdopo-
dobnie i dia innych cial, w odpowiednio nizszej temperatusze.

W kalorymetrze Nernsta-Euckena navka zyskala potginy instru-
ment, scislejszy niz dotychezas uzywane, cho¢ jak sie zdaje bedzie go mozna
zastosowywal z korzyicig tyviko do temperatur nizkich. Odznacza siz on
przedewszystkiem tem, Ze dostarcza pomiarow clepla wlasciwego rzeczywi-
stego, w przeciwienisiwie do kalorymetru wodnego, lodowego czy miedziane-
go, ktore pozwalaja wyznaczy¢ cieplo wlasciwe $rednie, czesto na przestrzeni
okote dwustu, a przynajmniej okolo stu stopni. Jezeli uzywanie go nie roz-
powszechni sig ogdlnie, to dzigki temu, ze wymaga skomplikowanych i kosz-
townych urzgdzen, i dlatego zapewne nie zdola wyrugowac z praktycznego
uzytku prostego i taniego kalorymetru wodnego; pomiary precyzyjne, szcze-
gdlnie w temperaturach najnizszych, nie obejda sie jednak w przysziodei za-
pewne bez niego, tembardziej, Ze mierzy on ciepto wlasciwe wprost, gdy tym-
czasem kalorymetr wodny oznacza je z 1éznicy, co wobec znikajgco malych

wartoéci ciepla wlasciwego w nizkich temperaturach powodowatoby olbrzymie
procentowo bledy.

Jezeli wyznaczanie ciepia wlasciwego w nizkich temperaturach moze po-
chiubic sig dtugim szeregiem pracownikéw, ktorzy opracowali dokladnie me-
tody kalorymetryezne i obmydlili instrumenty, ktérych precyzya stoi na wy-
zynie wymagan nauki, to oznaczanie ciepla parowania w nizkich temperatu-
rach znajdnje sie dopiero u poczatkn rezwoju. Ciepto parowania ciaf, ktdre
w zwyklej lemperaturze sa stale lub ciekle, nie wchodzi dotychczas w zakres
prac doswiadczalnyeh w nizkich i bardzo nizkich temperaturach; preznosé
pary bowiem tak cpada, ze proces parowania przebiega zbyt wolno, aby mo-
Zna byto w praktyce zmierzyé cieplo, pochlaniane w tych warunkach. Dlatego
wyznaczenia ograniczaja sie dotychczas wytacznie do cial, bedacych w zwy-
kiych warunkach gazami, a ito mawet znaczna wiekszo$¢ prac zajmuje sie
tylko dwoma gazami, t. j. glownymi sktadnikami powietrza.

Jezeli ograniczymy sie do tych oznaczen, kidre zostaly wykonane przy-
najmnigej porniZej temperatury 0Y, io pierwsze miejsce nalezy sie chronolo-
gicznie Favreowi i Silbermannowi?, kiérzy jeszeze w r. 1853 zmie-
1zyli pierwsze cieplo parowania gazu skroplonego, t. j. bezwodnika siarka-
wego wizgeegs pod zwyklem cidnieniem. Do tego celu stuzyl im kalorymetr
rigciowy, bardzo podobny w konstrukcyi do wynalezionego w kilkanascie lat

_ Y Ann. Chim. Phys, [3] 86, 1—4F (1833) {rysunek aparaw]; tamze [3] 87, 470 (i853),
{opis do$wiadczenial.

133} Kalorymetrya w nizkich temperaturach. - 308

potemn przez Bunsena kalorymetru lodowego. Byla to bania Szklana’lit'ro-
wa. wypelniona rteciy, i majaca z jednego boku ukodnie WpUSZCZONg probow-
ke zelazng lub platynewy, skierowang otworem na zewnalrz, z drugiego -poku
zas kapilare, w kiorej menisk rigel przesuwal sig stosowiie do zmian tempe:—
ratury.  Celem wykonania pomiarn wktadano cialo badane do wnetrza pro-
péwki metalowej, | z przesuniecia menisku w kapilarze wyprowadzano ilo-
scigwo zmiang cieplna.

W dwadziescia z g6ra lat potem oglosit sam Favre? rezultaty pomia-
réw ciepla parowania tlenku dwuazotu, bezwodnika weglowego i dwutlenku
siatki, Szczegoiow, odnoszacych sie do doswiadczen, nie podaje; nie podaje

nawet, w jakiej temperaturze gaz parowal, lecz nalezy przypudcié, ze byta to

nermalna temperatura wrzenia, t. j. —85° dla tlenku dwuazotuy, — 780 dla
bezwodnika weglowego i —10° dla bezwodnika siarkawego. Ze metoda nie
mogta by¢ &cista. okazuje sig z dwoeh danych dla tego osiatniego gazi: w po-
przedniej pracy podal Favre liczbe 9456, w vstatnie] B8-2 kal, nie obja-
éniajac i nie podnoszac nawet takiej znacznej roéznicy.

Znow uplyneto 21 lat, zanim pojawilo sie nowe wyznaczenie ciepia paro-
wania gazu, tym razem juz gazu niemal doskonalego, jakim jest tlen. Mia-
nowicie wyznaczyt je Dewar? zapomocs aparaia kalorymetrycznego, opisa-
nego juz wyzej (sir. 276), wpuszczajge do niego pewna znang ilos¢ rteci
i mierzac objetosciowo mase gazu, ktéry wyparowywal. . Juz poprzednio za-
znaczylismy, ze meteda ta nie daje dobrych rezultatéw; Dewar znalaz! z jej
pomeca liczbe ,okolo 80 kal. jako cieplo parowania tlenu, gdy tymczasem
stata ta wynosi okotu 30 kal, rozmica wigc 30 kal. stanowi 80} bigdu. Nie
mozua jednak dojsé, czy pochedzi o z winy sposobu wykonania doswiadcze-
nia, czy tez z winy nietrafnosci stalych fizycznych, stanowigcych podstawg
obliczeniz (oh wyzej). .

Daleko lepsze rezuitaty uzyskat Behn® na tej samej drodze. Behn
nie cytuje Dew ara, nie wiadomo wiec, czy znat jego prace, w kazdym razie
przyvizad Behna nie rozni sie w zasadzie niczem od przyrzadu Dewara.
Jezeli mimo to Behn znalazt liczby, odpowiadajace jak sig zdaje rzeczywi-
stym, nalezy to przypisac temu, ze do wprowadzenia znane] ilosci ciepla uzy-
wal materyalu, ktérego cieplo wlasciwe poprzednio sam wyznaczy? trafnie, gdy
iymezasem Dewar, jak sie zdaje, szacowal czy tez ekstrapolowat ciepio wia-
dciwe uzyiej przez siebie rteci.

Yy Ann. Chim. Phys. (3] 1. 249 (1874).
%y Chem. News, 71, 194 (1885). -
3} Ana. d. Phys. 1, 270 (1500).
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Behn posiugiwal sie walcem glinowym, ktdrego temperaturg (pokojo-

wa) mierzyl w zwykly sposéb, i ktdry spuszezal do naczynia proZniowego,
napeinionego cieklem powietrzem, z ktérego azot Juz w znacznej czedc
iprawdopodobnie do 7%) wyparowal. Gaz wywigzany chwytal nad wody
w cylindrze z podziatka, 1 wyznaczat w ten sposdb jego ilos¢. Znajac zas po-
jemnos¢ cieplng walca glinowego nic Iatwiejszego jak obliczy¢ ciepto paro-
wania powietrza. Podobnie postepowal i z bezwodnikiem weglowym, kidry,
celem latwiejszego odbierania ciepla glinowi, mieszal z alkoholem absolut-
nym na pastg; gaz zbieral podobaie jak poprzedrio, lecz do napelnienia cy-
findra uzywat wody sodowej wystalej. Liczba uzyskana dla bezwodnika we-
glowego dziwnie dobrze sig zgadza z podang przez Favre'a (1424 1 142-2),

W nastepnym roku wspomina &’Arsouval’ mimochodem o cieple -

parowania powietrza i podaje je jako 65 kal. w przyblizeniu. Poniewaz ab-
solufnie nic wigeej nie mowi w ie] sprawle, przeto trudno cokolwiek o jego
pomiarach powiedziec. ’

W tymze roku wygtasza Dewar odezyt (,Bakerian Lecture”) w Towa-
rzystwie Krélewskiem Brytanskiem. o czem juz byla tnowa poprzednio. Wspo-
minali$my, ze mowi tam o cieple parowania wodoru i azotu, lecz co do wo-
doru, to wiemy, ze jest to liczba obliczona prawdopodobnie z wzoru Clapey-
rona; o dacie tej co do azotu nic nie wiemy, nie podaje bowiem nawet war-
tosci liczhowej, tytko krétko zaznacza, ze jei uzywal do obliczenia ciepla wia-
Sciwego ciekiego azotu. Doswiadczalnie, jak sie zdaje, nic Dewar w tej
mierze nie uczynil.

W nastepnych latach pojawia sig szereg prac, odnoszacych sie do ciepla
parowania powietrza i jego gltdwnych skladnikéw; wszystkie polegaja na za-
stosowaniu energii pradn elektrycznego do przemiany cieczy w parg. Ogrze-
wanie elekiryczme zatem, kidre do wyznagzania ciepla wladciwego zostalo
w nizkich temperaturach zastosowane dopiero $wiezo przez Nernsta, stuzy
do analogicznego wyznaczania ciepla parowania juz od dziesieciu lat. Pierwszy
mianowicie zastosowal je w tym celu Shearer®, kidry przepuszczal przez
spiralng argentanows, o oporze ckolo 15 ohmdw w temperaturze doswiadeze-
nia, zanurzong w powietrzu cieklem o rozmaitym skladzie, prad elektryczny,
ktérego napiecie i natezenie mierzyt woltmetrem i ampermetrem; wywigzany
gaz przepuszczal przez gazomelr zegarowy, mierzac w ten sposob jego ilosé,
nastgpnie analizowal, pochianiajac tlen alkalicznym rozczynem pyrogallolu.

Okazato sig, Ze ciepio parowania roénle w miare wzrostu zawartosci
tleny, a liczby zgadzajg sie z grubsza ze znaleziona przez Behna. Whkrotce

3CR. 1838, 983 (1901}
¥ Phys. Review, 16, 188 (1902}
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powtdrzyl swe doswiadezenia Shearer!, uzufi)e%niajgc jg wyznac_zepm;m cie-
pla parowania czystego tlenu i czysiego azotu; jednakze hcz_by te juz nie zga-
fzaby sie ani # liczbami Behna, ami nawet Z jego wlasnemn, po;?rzedmf) po-
danemi: clepto parowania tlenu wypadio 61 kal., cieglo parowania powietrza
o 66 A% tlenu —B7Q kal, gdy tymczasem poprzednio uzyskat dla 72%-wego
nowietrza tylko 517 kal. Dla azoiu otrzvmat 4973 kal _ 3
szwitatéw tych, odnosnie do powietrza, nie mogli potw1erdz1g Fen‘n‘er

i Richimver™, k%{)rzy niezadlugo petem tymsamynt przyrzadem n.nerzyh cie-
piy parowania powietrza o zawartosci tlenn 196 do 97-6%. Wedle nich krzywa,
prredstawiaigca zmiane ciepla parowania zaleznie od sk%adu' powietrza, prze-
biega miedzy 20 a 95% tienu prawie réwnolegle do osi odc1_e;tyc’¥1 (procentow
tlenu) z rzedng sredmig 50966 kal. Do liczby &1 nie zbliza sig ona naw_'et
wobec zawartascl tlenu 95— 100% . Widaczny zatem jest jakis btad w pomia-
rach Shearera, tem bardziei, ze 1 inne dofwiadczenia nie potwierdzily tak
wysokie] liczby., '

Najbardziej zblizong do lezby Shearera wariodé znalazt Estrei-
cher™, kidrv wr. 1804 mierzyi metode elektryczna ciepto parowania tlenu
i dwatlenky siarki, To ostataie oznaczenie wykonywat gléwnie celem wyprd-
bowania metody; rezultat otizymany, 959 kal,, zbliZzony do pierwszego rezul-
taty Favre's 19456 kal jak rowniez do liczby, znalezionej przez ekstrapo-
facve dodwiadezenn M athizsa® (962 wzglednie 957 kal.) zachecit do zasto-
wania metody i do tlem. o

Réznica w prakiycznem wykonaniu do§wiadczen Shearera i niniej-
seveh byla ta, Ze w tym przypadku mierzono natezenie pradu masa srebra,
wydrielong na katodzie woltametru: ilog¢ zag gazn wyznaczano rowiiez wago-
wo w sposab posredni, wprowadzajac gaz wywiazany dziataniem pradu do
flaszki Mariotta, wypuszczajac z jej dolnej szyjki réwnoczednie wode w ten
sposab. aby cisnienie we flaszce bylo stale réwne atmosferyczniemu. Wodg
wylang wazono, a objetodé jej odpowiadala objetosci gazu. Poniewaz dwu-
tlenek siarki rozpuszcza sie w wodzie bardzo tatwo, przeto celem mierzenia
tego gaza chwyiano go nie nad woda, lecz nad ciekla parafinag. '

Najszczegdlowsze 1 z najwigkszymi Srodkami ostroznosci opracowane
doswiadezenia nad skiadnikami powietrza sg te, ktore wykonywat Alt w Mo-
nachium 1 oglosit w dwoch rozprawach. Pierwsza z nich zostala wydana
wr. 1903 jako rozprawa doktorska®, a w nastepnym roku jako streszeczenie

' Phys. Rey., 17, 469, {1804).

*3 Phys. Rev., 20, 77, (1905).

% Rozpr. Akad. Krak., W. M-P. &£ A 105, (1904},
% Ann. Chim. Phys. [6], 21, 60, (1890).

5p  Miinchen 1908, str. 62 { 5 tabl
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w Annalen der Physik . Alt wykonywal pomiary w ten sposéb, Ze naczy-
nie prézniowe ze skroplonym gazem zawieszal u ramienia wagi i ciagle wa-
zyh, dzieki czemu mogh wyznaczy¢ poprawke na parowanie swobodne pod
wplywein promieniowania z zewnatrz. Uchwyciwszy moment. gdy waga
znajdowata sie wiasnie w potozenin zerowem, zamykat prad, ogrzewajacy spi-
ralng manganinowy, 1 réwnocze$nie zdejmowal z plerwsze] szalki cigzar
H--6 y. Po pewnym czasie, gdy waga znown dokiadnie znajdowala sig, dzigki
wyparowaniu odpowiedniej ilosci cieczy, w réwnowadze, przerywat prad, po-
czem zndw wyznaczal w analogiczny sposdb poprawke ze wzgledu na parowa-
nie swobodite, Napiecie mierzyt wolfmetrem Westona, zamiast natgzenia
zad wyznaczal opdr spiralnef, kiory wiemperaturze dodwiadczen wynosit okoto
40 Q@ na metr drutu, razem okolo 340 £. Temperatury wyvznaczal termoele-
mentem, ciénlenia zad manometrem rteciowym oiwartvin.  Waienie aparatu
bylo umozliwione tem, ze byl on pelgczony z wakuometrem, gazometrami,
pompa i t. d. zapomocy dlugiego weia gumowego grubodciennego. Oczywi-
Scie ciezar aparatu, wskazany przez wage, itie byt prawdziwy, ale to nie miato
znaczenia, gdyz metoda byla zerowa, wiec clezar absolutny by? obojetny.
Tym samyi aparatem zmierzyt Alt jeszcze cieplo whasciwe skroplone-
uo tlenu 1 azotu w ten sposéb, Ze przez znizenie cidnienia obnmizal tempera-
ture cleczy, poczem zndw przywracatl cignienie atmosferyczoe. Temperature
wyznaczal jak zwykle z oporu spiralnej, poczem zamykal prad i przepuszczat
gu przez pewien czas. az poki temperatura nie podniosta sie zndw prawie do
temperatury normalnego wrzenia, poczem prad przerywal,  Z ilosel energii
elekisyczne} i ciezaru cleczv wyznaczat jej cieplo wiasciwe, 1 znalazt je

dla tlenu (od —200° do -—183%.... 0-347 4= 0-014 kal
» azoty {od -208" | —196%.... 0430 +0-008 ,

Ostatnia liczba jest dziwnym sposobes identyczna ze znaleziong przez
Dewara {ob. wyZej str. 278).

Jak zaznaczono, naczymie z cieklym gazem bylo polaczone z pompa,
wakuometrem i zbiornikami na gaz; to pozwalato poddaé ciecz dowolnemu
cignienin ponizej jednej atmosfery i wyznaczyé cieplo parowania azotu i tie-
i w rozaych temperaturach. Rezultaty otrzymane w ten sposdb nie byly
zupelnie zadowalajgce, dlatego Alt zajgl sie udoskonaleniem metody, co

ogtosit w streszczenin w r. 1905 w Physikalische Zeitschriit®, oraz w calej .

rozeigglodel w wydawnictwach bawarskie] Akademii Nauk®.
H B3, 1010, (1904).
%) 8, 346 (1905).
% Abhandl d. k. bayer. Akad., Il KL 22, 3-tie Abt, 529 {1905).
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Metoda usywana byle w zasadzie ta sama co poprzedrio, Alt udos.ko-

nalit tviko szezegdly doswiadezalne; tak wige caly aparat wraz zwaga znajc}o-
wal sie pod ogromnym. dzwonem z blachy miedzianej, aby zewngirzne powie-
i17e mie mialo prevstepu do gazu skroplonege. Okna szklane i rézne otwory
pouszezeiniane pozwalaly obserwowad | manipulowal wewnatrz instalacyi.
(laz znajdowat sie w niaczyniu prézniowem, zanurzonem (podobmie jak w Kka-
Iorymetrze Dewara) w gazie skroplonym, ktdrego temperaturg dobierano
stosownie do temperatury cieczy badanej, a wigc np. azot byl zamuzouy
w ciekiers powietrzu, wrzacem pod zmmniejszonem ci$nieniem, tlen za§ w tlenie
ciektym.
' Dokiadnnéé swveh pomiaréw {a uskutecznil ich 100, po 50 dia tlenu
i diz azotu} ocenia Alt ma wieksza niz -+ 1% w korzystnych przypadkach.
Na podstawie nzvskanych damych wykreslil krzywe zaleznosci ciepla paro-
wania obu gazéw od temperatury; linie przebiegaja dostatecznie regularmnie.
W ten sposdb mozna awazaé pomiary Alta za zastugujace na najwieksze
zawfanie z dotychezas ogtoszonych, i peczytywad otrzymane przez niego war-
tosci na teraz za najiepsze, a mianowicie:

Ciepto parowania tlenu pod ci$nieniem 760 mm ... 5092 kal.D
. . azotn N 760 ., ... 4765

Powracamy teraz do rozprawy Dewara® omawianej juz czesciowo na
str. 279, W drugiej jej czesci antor zajmuje sig cieptami parowania tlenu,
azotu i wodoru, uzywajac znanego nam kalorymetru, w ktorym gaz skroplony
paruje pod wpltyvwem wrzuconego do niego kawatka olowiu o znanej masie
i temperaturze.

W ten sposéb wyznaczone state majg nastepujace wartosci:

tlen . . . 51-15 kal.
azot . . . . . . b4 , =
wodér . . . . . 1231

Liczbv, odnoszace sig do tlenu i azots sa wiec wyzsze, niz znalezione
przez Alita, lecz réinica, szczegé6lnie przy tlenie, jest niezbyt wielka, mniej-
sza, niz dla wielu innych wyznaczes tych stalych. Stala dla wodoru jest blizko
0 40% mniejsza, niz podana przez Dewara cztery lata przedtem, wskntek
czego redukuje on cieplo atomowe wodoru, obliczone na tej podstawie na 6,
do 34, zndw jak poprzednio twierdzac, ze prawo Dulonga i Petita ma
zastosowanie do cieczy. Doswiadczalnie nie przynosi ta praca nic nowego

W ugioszonym wezesniej wyciggn w Phys, Zisehir, liczba ta Jest nieco wyzsza.
?) Proc. Roy. Soc., 76, 325 (1903),
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nod wrgledem techniki kalorvmetryczne]; urzadzenie § manipulacya pozostaty
te same, oo W 1805, jedynie obliczenia sq oparte przynajmnie] na pozy-
nwnyin pomiarze clepla whadciwego olowin, gdv tymezasem niewiadomo na
AL aulnr uﬂu"*rrﬂ pachnnek w v, 1895, gdvi nigdzie nie podawal wyznaczen
ciwega riect, kidrej wiwezas uzywal do ogrzewania gazu skraplo-

nege. Mime o1 teraz rezaltatv w najnizszych temperaturach - zatem wyzna-
c'ci “’em'n parowarnia wodory, — sq myine, opierajy sig bowiem na finij-

ciepia uh

nej ekstrapotacyi ciepla wlagciwego olowin od 188" do —252'5%, co jak
wiadoma nie jest dopuszezalne, gdyz otdw nader szvbko zmniejsza swe cie-

pio wiasciwe ponize; -200° jak widzielismy 7 prac Nernsta

Spréhujmy orzerachowad ktdrakolwiek z dat Dewara, z uwzgleduie-
niem dat Nernsta. Dewar przyjmuje za cieplo wiasciwe wodoru w grani-
cach —2535% do —188°% ... 040280, Nernsi nie podaje niestety anl wprost
ciepla wladciweyo, anl tcmba dziej jege zmiany z temperatury, lecz tylko nie-
kidre dane dedwiadezalne 1w koncu tabele cigpla atomowego olowin w od-
stepach ¢o 107, Poniewaz nam chedzi 0 dane przyblizone, wige i to wystar-
czv. Z tabeli Nernsta® wynika, ze srednie ciepio atomowe ofowin miedzy
350 1 —190° jest 477 {w rzeczywistodci miedzy nas obchodzgcemi gra-
nicand hyiohy mniejsze, ze wzgledu na bardzo silny spadek ponizej —=-250°).
Stad ciepin wiasciwe Srednie wypada 0-0228, t.j. o 20% blizko mniejsze, niz
Dewar przyimuje. Gram ofowin traci przeto na fej przestrzeni:

00228 . 64-5° = 1-468 kal.

Przvimujac zag z Dewarem, e przecigine cleplo wladciwe olowiu wy-
nosi miedzy —18° 1 —188%. .. 00293, znajdujemy, ze gram olowiu traci na
tej przesirzeni (0295 . 2069 = 608 kal., co wraz z poprzedniem daje 7-55
kal. miedzy temperaturg pokojowa a temperatura wrzenia wodoru, czyli na
Ih... (F0279 kal.; takie iest ciepto wladeiwe Srednie na catej tej przestrzeni.
Widzimy, ze Hezba ta réwna sig przyjete] przez Dewara jako cieplo wilasci-
we dlowin na majnizszej przestrzeni; pozwoli ona nam przerachowac re-
rultaty Dewara. Autor ten podaje ma sir. 334 swej rozprawy dane nieco
szczegolowsze, odnoszace sig do jednego z wyznaczed; wystarczy we wzorze,
PrZez nicgo uzytym:
268-9°. 00291 . 1000

T 008% . 7108
{plerwszy wyraz licznika == rognica temperatur
drugi . " == cieplo wiadciwe olowin
plerwazy . mianownika = cigzar whasciwy wodorn
drugl " - = cidnienie barometryczne)

'y Ann. d. Phys. 36, 432 (1911

-
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zastapid wayte przez niego cleplo wlasciwe znalegionem przez nas. Otrzy-
mamy wiedy E’w = 1184 kal. {w przybliteniu) zamiast pedanych przez De-

e roznice powsiang oczvwiscie, jezell przerachujemy nie
avrvzsze doswiadozenie, fecz takie, wkidrem Dewar wyznaczal ciepio paro-
a, wrzucsine do ciekiego wodoru oféw, ozigbiony de —188° (na tejze
stronier. Analogicznie postepujac, musimy Srednia tych wyznaczes, Wyn0oszaca
dziwnym zmegxem mmhcmo citez 1929, zmuiejszyé w stosunku ¢-0228:0 028.
Wynosi to 10007 kal.

Dewar padaie cztery wartascl. kidre mozemy, jak widad, poprawic:

- Ciepto perowania
Cranice temp.

weding Dewarn poprawiong
17 —- 2525 1229 1184
— 17 — 2325 1236 —
— 188" - 2525 1243
SO > ” L1001
— 1887 — 2523 1215 J

Zgodiuse 1 prawdopodebieristwo tych liczb, jak je Dewar pudaje 8q
zatem bardzo problematyczne,

Franklin i Kraus! oznaczali cieplo parowania amoniaku w tempe-
raturze jego wizenis wten sposob, Ze oznaczona ilos¢ amoniaku skroploniego
otaczait pata jego o tejie camej temperaturze (wrzenia, —33°5%) 1 przeprowa-

dzeli w stan gazowy, ogrzewajac zanurzong w nim spiraing platynowa za po-
moca pradu elekiryeznego; energie w ten sposdb wprowadzeng oznaczali
za pomoca micrzeniza napiecia | wazenia miedzi, osadzonej w woltamefrze.
Otrzymali w ten sposdb liczbe 341 kal., wyzsza od tej. kidrg podali w tym-
czasowe] notatce, ogloszone] na kilka lat przedtem®, t. j. 326 do 332 kal.

Esireicher i Schuerr® zmierzyli w r. 1910 cieplo parowania pod
rwyczainem cisnieniem siedmiu gazow skroplonych, przyczem energie elek-
tryczng wyznaczall ampermetrem i woltmetrem preqzwum. Aby wyznaczyé
ilogci wyparowanvch gazdw, pochianiano je w odpowiednich ndczynnikach,
& naczynia absorpeyine wazono przed i po doswiadczeniu. Byio to rzeczy
latwa, wybrano bowiem do doswiadczen gazy (bezwodnik siarkawy, jodo-,

romo- i chiorowoddr, chlor, amoniak i siarkowoddr) rozpuszezajace sig tatwo
z tworzeniem soli. Z tych gazéw badano poprzednio doswiadczalnie tylko bez-

Y Journ. Phys, Chem., 11, 553 {1907).
% Amer. Chem.  Journ. 21, 12 (1899).
%y Rozpr. Akad. Krak, W. M-P. 80 A, 215 (1910),
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wodnik siarkawy (Favre, Estreicher) i amoniak (Franklin i Kraus)
zgodnosé w  plerwszym przypadku byta dobra, w drogim  za$ liczba
Frankiina i Krausa (ostatnia) jest okoto o 6%, wyisza. Sposob, polega-
jaey na wazeniu ilodci zabsorbowane], jest korzysiny z powodu, ze mierze-
nie objetoscl gazu w sposdb dcisty, jezell to fest znaczniejsza objetosd, na-
potyvka na ogromne trudnodci, o czem pisze obszernie Alt w pierwszej swo-
jej pracy; wyznaczenie za§ wagowe jest i bardzo proste i hardzo §ciste.

Ostatnig wreszcie praca, ktdra tutaj wchodzi w gre, jest Swiezo wydana
rzecz Keesomal o cieple parowania wodoru, Keesom, podobnie jak
wigkszos¢ omowionych autordw, posiugiwat sie metodg elektryczna, wyprd-
bowujac ja na tlenie skroplonym. Ciepto doprowadzonme oznaczal ampero-
metrem 1 woltmetremm Westona, a ilo$¢ wyparowang mierzyl wolumetrycz-
nie. Jake cieplo parowania tlenu uzyskal 50-8 $redmio z trzech wyznaczen;
z wodorem wykonat trzy serye doswiadczen, ktésych'rezultaty okazujg dosta-
teczng zgodnosc. Wyznaczenia robil, przeprowadzajgc parowanie wodoru z t6z-
ng szybkoscig, a rezultat seryi z najmniejsza szybkoscig, kidra prawdopodob-
nie data najprawdziwsze rezultaty, wynosi drednic 110-2 kal. Jestto zatem
liczba. stojaca w posrodku migdzy poprawionemi i niepoprawionemi liczbami
Dewara, | réZnigca sig o 8 -12% w te i w tamig strone.

Najmniej prac kalorymetrycznych w nizkich temperaturach zajmuje sie
wyznaczeniem ciepla topliwosci. Pomiary takie nie wymagajg na ogot innej
aparatury, niz np. pomiar ciepta wiasciwego. dlatego tez moznaby sie spo-
dziewaf, Ze czgsto wyznaczano je ubocznie, przy sposobnosci mierzenia ciepta
wiasciwego. Tak jednakze nie jest, i jedynym jak sie zdaje pomiarem wyko-
nanym w nizkiej, — to jest prawdziwie nizkiej, takiej, ktérg mozna osiagna¢
obecnie tylko za pomocy prawie doskonaltych gazéw skroplonych — tempera-
turze jest wyznaczenie ciepla topliwodci chioru przez Estreichera i Sta-
nfewskiego™. W pracy tej, o ktdrej wspomuiano na str. 295, mierzono
cieplo wiasciwe chloru stalego migdzy —190° a —108°, pojemnosc cieplng
tejze poreyi chloru miedzy —108" a —80° i wreszcie cieplo wlasciwe chlory

.cieklego migdzy —80° a femperaturg pokojowa. Z tych trzech danych, eks-
trapolajac wplyw pierwsze] i trzeciej az do temperatury —103-59, kidra prey-
igto iako punkt topliwosci chiomu, fatwo byl wyprowadzi¢ cieplo topliwosc
tego pierwiasika, wynoszace 22-96 kal. Szczegély doswiadezalne pomijamy,
podane s3 one bowiem ju2 poprzednio.

'y Handel. 13-de Ned. Nat. en Gen. Congres, Aprif 1911, str. 181—186.
%) Rozpr. Akad. Krak, W. M.-P., 50 A, 239 (1410).
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Do znacznie wyzsze] temperatury odnoszg sig Swiezo wykonane pomiary
ciepia tophiwosci rieci; jezeli je praytaczamy, dzieje sig to giownie dlatego, 1z
wykenali je Pollifzer® oraz Korel® sposobami i aparatami opisanymi
wyzei, Koref mierzyt ¢ wielkos¢ w kalorymetrze miedzianym, Pollitzer
w kalorymeirze prézniowym Nernsta-Buckena Plerwszy z nich poste-
powatl rwykia dregg, wyznaczajac catkowitg ilod¢ ciepta, oddawana kaloryme-
trowi przez ried miedzy —735% 2 0°, oraz ciepla wiasciwe rteci cieklej i sta-
lej. Przez obrachowanie z rdznicy otrzymai jako ciepio topliwoscel rigel $red-
nic 2855, czvli na I atom gramowy 271 kal.

Daleko doktadniejsza wydaje sie metoda stosowana przez Pollitzera,
j. metoda kalorymetru prozniowego.  Postepowat on w ten sposéb, e rteé
estalong ogrzewal az do temperatury o maly ufamek stopnia nizszej od tem-
petatury toplwodci, nastepnie pradent o znanemn natgzeniu I napieciu topil jg
i ogrzewat nieco ponad temperaturg powvzsza. W ten sposéb moZna byto
wyznaczyd nieledwie wprost czyste cieplo topliwosel, gdyz cieplo zuzyte na
agrzanic rieci stanowilo tylko nieznaczng poprawke. Rezultat wyznaczenia
bvio 5545 kal. jake ciepto atomowe topliwosci, dosy¢ zgodnie z wartodcia,
snaleziong przez Korefa; nalezy pamieiac. Ze ten ostatni wyznaczat jg z102-
ricy duzych liczb, wiec z natury rzeczyv nie jest ona zbyt pewna; uwzglednia-
jac jednak, 7e niezgodnodd wynosi tylke ckele 3%, moina by z wyniku Ko-
refa zadowolonym wobec trudnodei dodwiadezalnych.

W kazdvm razie trzeba skonstatowad, ze kalorymetr préiniowy Nern-
sta i Euckena nadaje sie jak zaden inny nielyiko do wyznaczenia rzeczy-
wistego, nie zad dredniego na wiekszej przestrzeni ciepla wiasciwego w temn-
peraturach nizszych niz zwyczajna, ale prredewszystkiem do wyznaczania cie-
pla topliwosel, gdyz metoda, wedlug kidrej sie nim pracuje, nie jest zasadni-
<z0 metody rozoicowy 1 wskutek tego nie pedlega tak znacznym biedem, jak
zwykle uiywane sposoby wygnaczania tej wielkosci.

Fe Ft

"

%t Ann. d. Phys, 38, 35 (1911)
% Zischr. { Elektrochemie, 17, ¢, (1911).

Frace mat-fiz., 1 XXIV. 22%
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ZDZISE AW THULLIE.

Pola molekularne 1 1ch znaczenie w Teoryl Magnetyzmu
1 w Optyce.

iles champs moléculaires et teur sigonification dans la Théore du Magnétisme
et dans I Optique).

Parujgca obecnie wszechwladnie w Fizyce teorva elekironowa, tak
owocna w zastosowanin do zjawisk elekiryezoyeh i swietinych, przez diugi
czas wydawala si¢ zupeinie bezuzyteczna w dziedzinie Magnetyzmu. Dopiero
w . 1905 zdolat Pawel Langevin na podstawie te] teoryi podad zadawa-
lajgce wyjadnienie zjawisk dia- 1 paramagnetyzmu, odpowiadajace pomy-
stom Ampérea i Webera.

Momenty magnetyrzne czasteczkowe sa, wedlug jego zapatrywafi, wy-
padkowemi momentéw praddw kotowych, powstajacych przez ruchy elekiro-
néw w atomie. Te prady elementarne przy powstawanin pola — dzieki in-
dukeyi wiasne] — doznaja pewnej modyfikacyi, ktéra polega na zmniejszenin
sie predkosci wycinkowej ruchu elektrondw bez odkszialcenia sie ich toréw.
Powstala siad zmiana momentu magnetycznego wypadkowego (bez wzgledu
na te, czy on istnigje, czy nie) jest zawsze ujemna, Gdy wiec wypadkowa
wszystkich momentéw magnetycznych w atomie wskutek ich zupelnej sy-
metryi jest zerem, wystepuje w chwili powstawania pola polaryzacya diama-
gnetyczna. Polarvzacya ta powstaje zreszta we wszystkich ciatach, tak dia-,
jak 1 para- i ferromagnetycznych; diamagnetyzm jest wiec ogdlng whasnoscia
materyl. W ciatach, nalezacych do dwu ostatnich typdw, wypadkowy moment
magnetyczny czasteczki jest rézny od zera, pole zewnetrzne wywiera wiec na

nly pewien moment obrotowy, zgodny z jego kierunkiem.
Langevin wypracowal teorye przedewszystkiem dla gazu paramagiie-
tycznego. Pojedyniczym kierunkom momentéw magnetycznych czasteczko-
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