O wiasnosciach termodynamicznych powietrza.
Napisat

A, W. WitkowskKi.
(Z dwiema tablicami i szescioma rysunkami w tekscie).

(Rzecz przedtozona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. dnia 4. listopada 1895 r.).

1. Wszechstronne poznanie wiasnosci termodynamicznych materyi
jednolitej, gazowej, winno opieraé sie¢ na niezaleznych od siebie spo-
strzezeniach dwojakiego rodzaju: na dynamiczno - termometrycznych,
z jednej strony, z drugiej — na kalorymetrycznych. Wiadomo, ze w celu
rozwigzania pierwszej czesci zadania wystarczy pozna¢ rozszerzalnos¢
cieplna gazu, pod rozmaitemi ci$nieniami, tudziez Scisliwos¢ w jednej
temperaturze — lub odwrotnie, Scisliwos¢ w roznych temperaturach,
a rozszerzalno$¢ pod jednem cisnieniem. Te cze$¢ zadania opracowatem
doswiadczalnie przed czterema laty, a rezultaty pracy ogtositem w 23-cim
tomie Rozpraw Wydziatu matem.-przyrodniczego, p. t. ,,O rozszerzalnosci
i Scisliwosci powietrza"

W obecnej pracy zamierzam uzupetnié te studya druga czescia,
kalorymetryczna. Pod tym wzgledem mozna oprze¢ sie na prawach ter-
modynamiki ogolnej. Z praw tych wypada, ze caly obszar wiasnosci
kalorymetrycznych materyi jednolitej bedzie znany, jezeli obok Scisli-
wosci i rozszerzalnosci poznamy zalezno$¢ ciepta wihasciwego od tempe-
ratury, pod jakiemkolwiek, stalem cisnieniem.
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2.Do okreslenia stanu réwnowagi materyi jednolitej wystarczaja
jakiekolwiek dwie Spétrzedne, niezalezne od siebie, np. cisnienie p
i temperatura 6 (t na skali bezwzglednej).

W ciggu dowolnej, nieskonczenie matej zmiany stanu, okreslonej
przez przyrosty dp i dt spétrzednych, ciato (gaz) wykonywa prace:

i pochfania ciepto:

W réwnaniach tych oznaczono przez m mase gazu, przez v obje-
tos¢, przez cp ciepto wihasciwe pod statem cisnieniem p, nakoniec przez
| pewien rodzaj ciepta utajonego; wszystkie te wielkosci nalezg do stanu
okreslonego przez wartosci p i t spotrzednych.

Pozna¢ wszechstronnie wiasnosci termodynamiczne uwazanej ma-
teryi jednolitej jest to to samo, co wyznaczy¢ wartosci spotczynnikow

(rozszerzalnos¢ i Scisliwosé), ¢p il w rownaniach powyzszych,

na catym obszarze zmiennych niezaleznych p i t. Spolczynniki te nie
sg zresztg niezalezne od siebie; wiadomo bowiem, ze zastésowanie ogol-
nych zasad termodynamiki prowadzi do zwigzkow:

w ktorych J oznacza dynamiczny roéwnowaznik jednostki ciepta. Po-
$réd innych wiasnosci waznych dla termodynamiki materyi jednolitej,
pierwsze miejsce zajmuje ciepto wihasciwe w statej objetosci, ktore ozna-
czymy tu znakiem cv. Z wielkosciami wymienionemi poprzednio zwia-
zane jest ono znanem réwnaniem:;

obok ktérego warto przypomnie¢ drugie:

Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXII.
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Z réwnan tych okazuje sie, ze dos¢ jest znaC t. zw. réwnanie
charakterystyczne pewnego ciata, t. j. zwigzek v=f(p,t) aby poznac
zarazem zmienno$¢, tudziez roznice obydwu rodzajow ciepta wihasciwego,
na zasadzie zaleznosci ogolnych i Scistych, wskazanych przez termody-
namike. RoOwnanie charakterystyczne powietrza, nie jest wprawdzie
znane; wszelako we wspomnianej pracy ,,O rozszerzalnosci i Scisliwosci
powietrza" podatem zalezno$¢ objetosci v od cisnienia i temperatury
w postaci graficznej, tudziez w tablicach liczb, obejmujacych stosun-
kowo obszerny zakres cisnien i temperatur. Dane te, bedace bezposre-
dnim wyrazem doswiadczen, wystarczajg, aby z pomoca interpolacyi
i rachunkéw graficznych pozyska¢ tak bardzo pozadang wiadomosé
0 zachowaniu si¢ powietrza, pod wzgledem termodynamicznym, w tem-
peraturach zwyczajnych i nizkich, az do punktu krytycznego, tudziez
pod rozmaitemi cisnieniami. Droga ta nie moze zapewne doprowadzi¢
do wypadkoéw tak pewnych i Scistych, jak bezposredni pomiar. Sadzi-
fem jednak, ze nie nalezy jej pomija¢, zwiaszcza ze chodzi tu o wy-
niki, ktorych pozyskanie zapomocg doswiadczen, napotkatoby na zna-
czne trudnosci. Z drugiej strony, wiasnosci termodynamiczne ciat znane
sa dotagd w zakresie bardzo ograniczonym, mato co odbiegajgcym od
zwyczajnych cisnien i temperatur. Z nowszych badan, pod tym wzgle-
dem, znane mi sg tylko doswiadczenia J. Joly'ego, odnoszace sie do
wptywu cisnienia i temperatury na ciepto wilasciwe w stalej objetoscil).
Droga rachunkowg M. Margules?) probowat okreslic zmiennos$¢ ciepta
wiasciwego bezwodnika weglowego, na zasadzie doswiadczeh Andrewsa
nad Scisliwoscig tego gazu.

3. Catkujac drugie rownanie (1) wzdluz izotermy t, poczynajac
od cisnienia zwyczajnego p = 1 atmosfera, otrzymamy

W przypuszczeniu, ze wyraz drugi, po prawej stronie jest wia-
domy, na podstawie znanej rozszerzalnosci powietrza, réwnanie to (Ran-
kine'a) moze stuzy¢ do obliczania wartosci cp, w réznych stanach gazu.

Poprzednio nalezy jednak przekonac sig, o ile wielko$¢ ¢l — stata
catkowania wzgledem p — zmienia sie z temperaturg. Jest to widocz-
nie ciepto wiasciwe pod cisnieniem statem, atmosferycznem, w tempe-
raturze gazu bezwzglednej t.

1) Specific heats of gases at constant volume; Philosophical Transact. part I,
vol. 182 (1891); part Il, vol. 185 (1894); part Il1l, vol. 185 (1894).
2) Specifische Warme der comprimirten Kohlensaure. Wien, Sitzber. 97, lla, 1888.
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Aby pozosta¢ w zgodzie z oznaczeniami przyjetemi w poprzedniej
rozprawie, wyraza¢ bede cisnienia p w atmosferach; masa gazu m nie-
chaj bedzie tak obrana zeby, w temperaturze topniejacego lodu, obje-
tos¢ v, pod cisnieniem atmosfery (1033,24 Gr/cm?), byta 1 cm3. Stad

wypada:

Przyjmuje nadto J=4%IW gramo-centymetrow na kalorye gramowa.
Woweczas rOéwnanie ostatnie przyjmie postac:

albo:

W podobny sposéb réwnanie (2) zamieni sie na:

4. Jak wspomniano w poprzedzajagcym ustepie, poszukiwania nalezato
rozpocza¢ od wielkosci cl. Badano kilkakrotnie ciepto wiasciwe powie-
trza, pod ciSnieniem stalem. Pomijajac prace dawniejsze, nalezy w pierw-
szym rzedzie zaznaczy¢ podstawowe badania R6gnaulta 1P tudziez po-
miary E. Wiedemanna?), wykonane Kkilkanascie lat pdzniej, Srodkami
nierébwnie prostszymi. Doswiadczenia Regnaulta obejmujg zakres tempe-
ratur od -J-2000 do —31°;.one odnosza sie do powietrza zostajacego
podczas zmian temperatury pod zwyczajnem cisnieniem atmosfery, ja-
kotez do powietrza zgeszczonego, cisnieniem siegajacem do 12 atmosfer.
Pomimo tak rozlegtych granic, Regnault nie zdotat wykry¢ wyraznych
zmian wielko$ci cp; stad urosto mniemanie, bardzo rozpowszechnione,
jakoby ciepto wiasciwe powietrza byto wielkoscig stata, niezalezng od
zmian temperatury i ci$nienia — mniemanie, jak sie okaze w dal-
szym ciaggu, bardzo dalekie od prawdy. Pomiary Wiedemanna, o ile

1) Régnault. Relation des expsriences etc. tome [], p. 41—110, tudziez pag.
206—224, Paris 1862.

2)) E. Wiedemann. Spez. Warme der Gase. Fogg. Ann. t. 157, 1876, pag.
19-22.
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odnosity sie do powietrza, mialy na celu sprawdzenie wartosci liczebnej
ciepta wihasciwego, podanej przez Regnaulta. Zgodno$¢ wypadkow nie
jest zbyt wielka. Wedtug Regnaulta wartos¢ najbardziej prawdopodobna
wielkosci ¢l w granicach 0° i +100° jest 0,23741; pojedyncze wyzna-
czenia wahajg sie miedzy 0,23536 a 0,23890. Wiedemann podaje $rednia
0,2389, a granice wahan 0,2374 i 0,2414. Jakkolwiek zamiarem moim
bylo przedewszystkiem okres$lenie zmiennosci ciepta wiasciwego, w gra-
nicach mozliwie obszernych, sadzitem ze nie nalezy szczedzi¢ trudu na
sprawdzenie samejze wartosci tej liczby, majacej tak wielkie dla fizyki
znaczenie. Wspomne juz w tem miejscu, ze otrzymane wypadki sg nie-
mal identyczne z tymi, ktére podaje Regnault. Powtdrzenie dawniej-
szych wyznaczen bylo i z tego wzgledu pozadane, ze od owego czasu
skala temperatur zostata lepiej okreSlona — dzieki badaniom termome-
trycznym biura miedzynarodowego miar i wag — tudziez ustata nie-
pewnos¢ co do zmian istotnych ciepta wiasciwego wody.

Obok powtdrzenia dawniejszych pomiaréw wypadato rozszerzy¢
zakres ich, i to w strone nizkich temperatur, celem sprawdzenia, o ile
wielko$é cl zalezy od temperatury; na podstawie badan Régnaulta mo-
zna bowiem przyja¢ za pewne, ze wplyw podwyzszenia temperatury
jest niemal zaden. Pod tym wzgledem udato mi sie rozszerzy¢ zakres
temperatur az do —170°.

5. Stosownie do tych warunkéw odmienitem pod niejednym wzgle-
dem przyrzady uzywane przez poprzednich badaczy do mierzenia ciepta
wiasciwego gazow. Naprzod bowiem chodzito tu o bardzo nizkie temperatury
i 0 zwalczenie trudnosci potaczonych z ich zastosowaniem; powtore,
pragngtem ile moznosci zmniejszy¢ niepewno$¢ pojedynczych wyzna-
czen, gdyz mozna byto spodziewaC sie, ze szukana zmienno$¢ ciepta
wiasciwego nie bedzie zbyt wielka.

Zastosowatem, podobnie jak moi poprzednicy na tem polu badan,
metode kalorymetru wodnego. Odmierzona ilos¢ gazu przeprowadza sie
jednostajnym strumieniem przez przewdd odpowiednio ogrzany lub ozie-
biony, ktory nazwe krotko ogrzewaczem (jakkolwiek w wiekszej czesci
moich pomiaréw byt w rzeczywistosci chtodnicg). Z nabytg tutaj wyz-
szg lub nizszg temperaturg gaz przechodzi do drugiego przewodu, do
chtodnicy zanurzonej w wodzie kalorymetru, w ktérej temperatura jego
wyréwnywa sie dokladnie z kazdoczesng temperaturg kalorymetru. —
Ciepto oddane oblicza sie wiadomym sposobem, na podstawie dostrze-
zonej zmiany temperatury kalorymetru, tudziez masy i ciepta wiasci-
wego wody.
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Czytajac obszerne sprawozdanie z pracy Regnaulta (1. c.) dochodzi
sie do przekonania, ze znaczne bledy w okresleniu ciepta wihasciwego
gazébw moga wynikna¢ z niepewno$ci co do rzeczywistej temperatury,
jaka gaz posiada w chwili wstepywania do kalorymetru, t. j. do chio-
dnicy; w obliczeniu przyjmuje sie bowiem, Zze temperatura ta réwna
sie temperaturze ogrzewacza, podczas gdy w rzeczywistosci zachodzg
znaczne straty ciepta w czasie przejScia przez krotki przewod taczacy
ogrzewacz z chlodnicg. Wplyw tego Zrédia bledow objawia sie niedwu-
znacznie w tem, ze wypadki pomiarow RoOgnaulta okazaty sie w wyso-
kim stopniu zalezne od predkosci, z jaka gaz przeptywal przez prze-
wody. Jak wiadomo, Regnault uwazal tylko te pomiary jako wazne,
w ktérych predkos¢ pradu byta tak znaczna, iz dalsze jej zwiekszenie
nie miato wpltywu na obliczong warto$¢ ciepta wihasciwego. Juz pierw-
sze préby wstepne, ktdre wykonywatem zrazu na przyrzadach zbudo-
wanych wedtug przepisu E. Wiedemanna (1. e), przekonaty mnie, ze
przedewszystkiem nalezy usuna¢ niepewno$¢ co do temperatury poczat-
kowej gazu, a zarazem zmniejszy¢ ile moznosci strate ciepta podczas
przejscia z ogrzewacza do chiodnicy. Zamiar ten zmusit mnie do szu-
kania nowej formy potaczenia tych dwu czesci przyrzadu. Chodzito o to,
izby to potgczenie — najbardziej jak wiadomo drazliwa i najtrudniejsza
w wykonaniu cze$¢ przyrzadu,—spetniato nastepujace warunki: 1) aby
przy niezbednej szczelnosci utrudniato bezposredni przeptyw ciepta
z ogrzewacza do kalorymetru; 2) aby doprowadzato gaz do kalorymetru
Z najmniejsza strata ciepta; wreszcie 3) zeby dozwalato mierzy¢ doktad-
nie temperature poczatkowa gazu, w chwili przejscia do kalorymetru.

Wiadomo jak szczeg6lne trudnosci taczg sie z pomiarami tempe-
ratury gazow; dzieki wielkiej ich przezroczystosci cieplnej termometr
umieszczony w gazie wskazuje czestokro¢ temperature zblizong raczej
do temperatury ciat otaczajgcych, dziatajacych przez promieniowanie,
anizeli temperature samego gazu. Azeby oming¢ te trudnos$¢ uzytem
sposobu, ktéry miedzy innymi jest zastosowany w tak zwanych termo-
metrach aspiracyjnych Assmanna. Sposéb rzeczony polega na tem, iz
termometr umieszcza sie we wnetrzu rurki metalowej polerowanej, stabo
promieniejgcej, w strumieniu gazu przeptywajacym z dostateczng pred-
koscig; w tych warunkach termometr wskazuje temperature, niemal zu-
petnie niezalezng od temperatury ostony. Po wielu prébach i trudach
znalaztem urzadzenie, opisane szczegblowo w ustepie 7, ktére spetnia
wszelkie wymagania. Jedynym przyrzadem termometrycznym, ktérego
mozna byto uzyé w danych warunkach, jest ogniwo termoelektryczne.
Zastosowatem je w ten spos6b, iz mierzylem nie samg temperature po-
czatkowg gazu, lecz malg roéznice temperatur miedzy gazem wchodza-
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cyxn do kalorymetru a ogrzewaczem. W tym celu jedno spojenie ogniwa
znajdowato sie w ujsciu przewodu prowadzacego gaz do kalorymetru,
drugie w ogrzewaczu, albo w oddzielnym termostacie majacym te sama
lub nie wiele rb6zng temperature. To drugie spojenie bylo zawsze
w zwigzku z termometrem wodorowym, przez co ostatecznie sprowadzato
sie temperature gazu do znanej skali.

6. Obok tych zmian wprowadzitem jeszcze nastepujaca. W do-
tychczasowych doswiadczeniach nad cieptem wiasciwem gazéw pod sta-
tem cisnieniem wyznaczano ciezar gazu, uzytego w kazdem doswiad-
czeniu, droga posrednig. Delaroche i Berard, a za ich przyktadem E.
Wiedemann mierzg objeto$¢ -wody, ktéra wypedza do kalorymetru gaz,
zebrany w pecherzu albo worku kauczukowym. Regnault nagromadza
zapas znaczny gazu w zbiorniku metalowym, pod ci$nieniem zwiekszo-
nem i oblicza ciezar uzyty w kazdem doswiadczeniu wedtug ubytku
cisnienia i pojemnosci zbiornika, na podstawie umysinie w tym celu
badanych praw scisliwosci. W moich doswiadczeniach ciezar gazu mie-
rzytem bezposrednio na wadze. W tym celu nabijatem duzy zbiornik
(okoto 10 1 pojemnosci) powietrzem oczyszczonem i zgeszczonem do
80—100 atmosfer; taki zapas starczyt sowicie na kilkanascie do$wiadczen.

Z tego zbiornika napetnialem nastepnie mate flaszki metalowe
(fig. 1). opatrzone szczelnymi kurkami S$rubowymi i wazylem je razem

z zawartem powietrzem na duzej wadze chemicz-
nej, do obciazen okoto 1.5 kg. Flaszki te dostar-
czaly gazu do doswiadczen kalorymetrycznych;
przez stosowne odkrecenie kurkéw mozna byto
otrzymac¢ prad zupetnie jednostajny, wiecej lub
mniej szybki. Po doswiadczeniu wazytem je po-
nownie i obliczatem ciezar gazu przepedzonego
przez kalorymetr z r6znicy ciezarow. W oblicze-
niu ciezaru powietrza uwzglednialem poprawke
ze wzgledu na parcie atmosfery; jest to poprawka
bardzo mata (3—4 mgr.), tyczy sie bowiem tylko
ciezarkobw rownowazacych ubytek gazu, gdyz
rozdecie samych flaszek, wskutek wewnetrznego
cisnienia, byto nieznaczne.

Flaszek takich uzywalem w miare potrzeby
jedne, dwie lub trzy. Ciezary ich i pojemnosci
byty takie:

I. miedz.; pojemn. 136 cm3; ciezar okoto 1100 gr.
m i 220 " . 1500 ,
. stalowa; 208 " n 800 ,
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We wszystkich flaszkach razem mozna bylo fatwo pomiesci¢
50— 60 1 powietrza. Szczelnos¢ kurkéw byta zupetnie zadawalajaca,
0 czem S$wiadczyty same wazenia flaszek nabitych, ktére powtarzatem
niekiedy celem sprawdzenia szczelnosci po uptywie kilkunastu godzinl}

Gaz uzywany w dos$wiadczeniach przyrzadzany byt podobnie, jak
w dawniejszych doswiadczeniach moich nad rozszerzalnoscig powietrza.
Powietrze zaczerpniete z poza obrebu budynku, przeptukane tugiem po-
tasowym, nabijatem do wspomnianego pierwej duzego zbiornika, zapo-
moca pompy zgeszczajacej Natterera, ktoérej tlok uszczelniony byt wio-
knistym asbestem, zwilzonym wodg. Po drodze gaz przechodzit przez
dwie flaszki stalowe, szczelnie napetnione tluczonym wodorotlenkiem
potasowym, poczem osuszat sie ostatecznie w samym zbiorniku, zawie-
rajagcym stale znaczniejszg iloS¢ tego ciata.

7. Przystepujac do opisania wihasciwego przyrzadu kalorymetrycz-
nego moéwi¢ bede naprzdéd o tej jego formie, ktérej uzywatem do po-
miarébw w nizkich temperaturach. W dos$wiadczeniach wstepnych uzy-
watem za przyktadem Regnaulta i E. Wiedemanna przyrzadu, w kto-
rym ujscie ogrzewacza byto potaczone z dolng czesScig naczynia kalo-
rymetrycznego za posrednictwem zatyczki korkowej. Przekonawszy sie
rychto o niedogodnosci tego urzadzenia, ktére nadto utrudniato wielce
zamierzony pomiar poczatkowej temperatury gazu, oddzielitem zupetnie
ogrzewacz i chtodnice od wiasciwego kalorymetru. W przyrzadzie wyo-
brazonym na fig. 2 (w zmniejszeniu 1: 2¥?2) ogrzewacz DPR'R™ razem
z chlodnicg 8’, przymocowane sg do oddzielnej statywy E. o ciezkiej
otowianej podstawie E. Przed doswiadczeniem chiodnica wprowadza sie
z gory do kalorymetru; tym sposobem ten sam ogrzewacz i chtodnica
moga by¢ uzywane w potgczeniu z réznymi kalorymetrami.

Naczynie kalorymetryczne K, z cienkiej srebrnej, polerowanej
blachy — pojemnosci okoto 250 cm3, a 98,310 gr. wagi — stoi na
trzech kolcach szklanych wewnatrz mosieznej puszki ZZZ. o podwoj-
nych S$cianach, owiniete]j na zewnatrz warstwg waty i papieru; miedzy
Scianami puszki, w ZZZ. znajduje sie woda.

Puszka i kalorymetr zamkniete sg z wierzchu nakrywa, ztozong
z dwu cienkich blach mosieznych, przedzielonych warstwg powietrza.
Przez odpowiedne otwory i rozciecia w nakrywie wprowadza sie do

1) Sposobu tego moznaby, jak sadze, uzy¢ z korzyscig do doktadnych wyznaczen
gestosci gazéw pod cisnieniem zwyczajnem Flaszki nabite i zwazone nalezatoby wy-
préznia¢ do zbiornikéw znanej pojemnosci, z ktérych wypompowano powietrze.
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fig. 2.
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wnetrza kalorymetru: 1) chtodnice do ktorej gaz oziebiony wstepuje
koncem C, a drugim koncem, cienszym, wystajacym nad nakrywe,
uchodzi w atmosfere; 2) mieszadlo M, wyciete z cienkiej blachy mo-
sieznej, ktorej ciepto wiasciwe (0,094) bylo osobno mierzone; mieszadto
to, wygiete lekko na ksztatt Sruby okretowej, wypetnia niemal cate
Swiatto kalorymetru, z wyjatkiem wycie¢ okoto chtodnicy i termome-
tru T. Blaszka mieszadta przylutowana jest do trzonka, z cienkiej rurki
mosieznej, poruszajagcego sie do gory i na dét, za pomoca ciezkiego wa-
hadta, ktére pomocnik od czasu do czasu potraca.

Azeby skonczy¢ opisanie kalorymetru, dodam jeszcze, ze termo-
metr gtobwny 7' dostarczony mi przez firme G. Fontaine w Paryzu,
podzielony na 0,02 stopnia (podziatka obejmuje temperatury od —O0.5
do +0,6 i od +11,5 do +22,3) dawal odczytania pewne na %500,
a w wypadkach S$rednich nawet na 21000 stopnia. Podziatka tego wy-
bornego narzedzia byta sprawdzona przez Gtdwna Komisye miar i wag
w Wiedniu i sprowadzona do skali normalnego termometru wodorowe-
go. Poprawki okazaty sie na catej rozciagtosci skali tak drobne, ze nie
bratem ich wcale w rachunek. Ciezar rteci w termometrze, tudziez na-
czynka i trzonka podany byt przez fabrykanta. Podczas pomiar6w,
zwlaszcza temperatur spadajgcych, mioteczek elektromagnetyczny h
wstrzasat termometrem. Obok termometru gtéwnego widoczne sg ha ry-
sunku dwa termometry pomocnicze t.  wskazujgce temperature trzonka
termometru gldwnego, jeden obok rozdecia rurki, w poblizu punktu
+ 12, drugi mniej wiecej w potowie stupka rteciowego; one stuzg do
okreslania znanej poprawki, z powodu wystajagcego stupka rteciowego.

W skiad ogrzewacza wchodzi przedewszystkiem rurka miedziana
P, dilugosci 1 metra, majaca okoto 2 mm Swiatla, a S$ciany grube
niemal na milimetr, owinieta w jednej warstwie, w formie spiralnej,
okoto pionowej rury mosieznej PP, ustawionej w osi ogrzewacza. Ze-
wnetrzny jej koniec faczy sie wezem gumowym, grubosciennym, z roz-
galezieniem szklanem, ksztattu litery 7!, skad prowadzag dalej dwa weze
P' i N. Do pierwszego dotgcza sie flaszki zawierajagce powietrze odwa-
zone, drugi jest pofaczony stale z manometrem rteciowym otwartym,
stuzacym do regulowania predkosci pradu i do kontroli jednostajnosci
jego. Wewnetrzny koniec spiralnej miedzianej uchodzi do wnetrza rury
7>P, niedaleko dolnego jej korica (w u, fig. 2a); obie rurki sg tu zlu-
towane.

Po przejsciu przez spiralng P gaz dostaje sie przez otwor u do
rury mosieznej, a stagd przez tgcznik C do chiodnicy S. tacznikiem tym
jest cienkoscienna rurka szklana (7, dtugosci catkowitej okoto 25 mm,

zakitowana u dotu dobrym lakiem w ujScie chtodnicy, u goéry zas umo-
Rozprawy mat.-przyr. T. XXXH. 18
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cowana klejem rybim (syntetikonem) w dolnym korcu rury mosieznej
DF. Rurka ta C stuzy tylko do uszczelnienia potgczenia i do ostony
wiasciwego przewodu gazowego, ktéry stanowi rurka.srebrna s, {fig. 2a)
izolowana od C nieruchoma warstwg powietrza. Do sporzadzenia tej
rurki (Srednica 3,8 mm) uzyto bardzo cienkiej blaszki srebrnej, staran-
nie polerowanej; u gory jest ona przylutowana do szerszego, réwniez
srebrnego kotnierza r, ktory wetkniety jest Scisle w rure mosiezng D,
tuz powyzej konca rury C. i uszczelniony klejem rybim. W odlegtosci
3—4 mm od dolnego korca srebrnego przewodu, w jego osi, utrwalone
jest spojenie B ogniwa termoelektrycznego. Ono skiada sie tu z dwu
cienkich drucikéw (miedz i nikiel) zakitowanych powyzej szelakiem
w szklanej kapilarze, ktorej koniec gorny wida¢ na rysunku, wystajacy
ponad koniec F rury mosieznej. Kapilara uszczelniona jest w rurze F
zapomocg zwyczajnego korka i kitu kauczukowego. Dla ochrony kitu
od wplywu nizkiej temperatury gorny koniec rury F znajduje sie
w szklaneczce g. (oznaczonej na rysunku linig kreskowang) ktéra na-
petnia sie wodg podczas doSwiadczen. W dalszym ciggu jeden z druci-
kéw ogniwa (miedziany) prowadzi do galwanometru ¢r, drugi za$ do
drugiego spojenia A, znajdujacego sie wewnatrz ogrzewacza, gdzie przy-
wigzany jest nitkg do banki termometru wodorowego W W.

Opisany powyzej tacznik urzadzony jest w mys$l uwag przytoczo-
nych w ust. 5. Rurka srebrna s, jako dobry przewodnik ciepta, przyj-
muje na calej diugosci swej temperature mato co rézng od temperatury
ogrzewacza. Gaz zostaje tym sposobem doprowadzony az do wnetrza
chtodnicy, przewodem, ktérego temperatura bardzo mato sie rézni od
jego wiasnej; dzieki tej okolicznosci strata ciepta (lub zimna) przy przej-
Sciu z ogrzewacza do chtodnicy jest niewielka. Pomimo tego rurka s
wstrzymuje dostatecznie bezposredni (t. j. od pradu powietrza nieza-
lezny) przeptyw ciepta z ogrzewacza do chtodnicy, gdyz, jak wiadomo,
srebro polerowane jest ztym przewodnikiem ciepta promienistego.

Przewdd ten s spelnia nadto drugie zadanie, dozwala mianowicie
mierzy¢ temperature gazu u wstepu do kalorymetru metodg aspiracyjna.
Spojenie termoelektryczne B umieszczone blizko ujscia, wazkiego sto-
sunkowo przewodu s, znajduje sie w bystrym pradzie powietrza, przyj-
muje tez niemal w jednej chwili temperature pradu, o czem Swiadczy
zboczenie galwanometru. Azeby to spojenie mozliwie ochroni¢ przed
promieniowaniem chtodnicy, ktorej temperatura roézni sie zawsze znacz-
nie od temperatury gazu, nalezy je umiesci¢ w pewnej odlegtosci od
ujécia rurki a, izby stozek promieni padajgcych z B na chtodnice byt
do$¢ ograniczony. Do tej ochrony przyczynia si¢ nie mato mostek
z cienkiej, srebrnej blaszki, potozony w poprzek ujscia rurki s, do
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ktorego zarazem przywigzane jest spojenie B ogniwa, petelka wiokna
kokonowego.

Chiodnica 5 zrobiona jest catkowicie ze srebra, na wzor chtodnicy
zastosowanej przez E. Wiedemanna. Skiada sie ona z czterech rurek
srebrnych, zamknietych u goéry i u spodu (z wyjatkiem skrajnych) wlu-
towanemi denkami, a potgczonych miedzy soba, naprzemian u goéry
i u dotu, krétszemi rurkami. Whnetrze tych rurek nabite jest Scisle cien-
kim szychem srebrnym. Cate to urzadzenie wazy 30,024 graméw. Za
pomocg umysinych doswiadczen przekonatem sie, ze po przejsciu przez
ten system rurek powietrze wyréwnywa doktadnie swojg temperature
z temperatura wody w kalorymetrze.

Spiralna ogrzewacza, razem z dolng czescig rury DF, ustawiona
jest, jak okazuje fig. 2, w osi naczynia szklanego R’ otwartego i zwe-
zonego U spodu; w zwezeniu tem koniec D rury mosieznej osadzony
jest szczelnie za pomocg obrgczki kauczukowej b. Naczynie to napetnia
sie, w miare potrzeby, ciektym tlenem lub etylenem albo mieszaning
statego bezwodnika weglowego i eteru. W celu ochrony od zewnetrz-
nego ciepta naczynie R' otoczone jest jeszcze rurg szklana R, zamknie-
tg u dotu korkiem a napojonym roztworem szelaku; zwezenie dolne
naczynia R miesci sie w otworze wycietym w tym korku. W celu zto-
zenia przyrzadu utrwala sie naprzéd ogrzewacz w naczyniu R; na
koncu dopiero zaktada sie chtodnice na rurke C.

Podczas doswiadczen, w ktorych do oziebiania gazu uzywany byt
tlen ciekly, zakladatem na rurke miedziang, prowadzaca do ogrzewacza,
niewielkie korytko blaszane f, oznaczone na rycinie linig kreskowana,
napetnione bezwodnikiem weglowym statym. To uprzednie ozigbienie
gazu miato na celu oszczedzenie kosztownego tlenu.

Do temperatur wyzszych, np. + 100°, moznaby widocznie uzy¢
ogrzewacza podobnej budowy, z matemi odmianami; naczynia szklane
R i R dalyby sie zastgpi¢ termostatem parowym. W poczatkowych do-
Swiadczeniach moich, ktore odnosity sie wiasnie do temperatur wyzszych,
uzywatem ogrzewacza odmiennej cokolwiek budowy, jak okazujefig. 3.
Pofaczenie ogrzewacza, mianowicie rurki mosieznej DF, z chtodnica,
jest tu takiez same, jak w przyrzadzie do temperatur nizkich. Wszak-
ze zamiast miedzianej spiralnej rury, do ogrzewania gazu stuzyla sze-
roka, pozioma rura mosiezna P, napetniona szychem miedzianym, przy-
lutowana poprzecznie do rurki pionowej DF. Obie rury, t. j. P i DF
byty stale wlutowane w korytko blaszane R, zawierajgce wrzgcg wode.
Palnik gazowy G stuzyt do ogrzewania korytka, za pomocg Szeregu
matych ptomykéw. Spojenie A ogniwa termoelektrycznego ogrzewato
sie do -j-1000 na oddzielnym termostacie parowym. Przy tej sposob-
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nosci przekonatem sie (po kilkutygodniowem daremnem szukaniu btedu
we wszystkich czeSciach przyrzadu;, ze druty ogniwa prowadzace do

fig. 3

termostatu powinny by¢ bardzo cienkie, w przeciwnym razie spojenie
ogniwa, pomimo obfitego strumienia pary, mie¢ bedzie temperature o pare
stopni nizszag od --1000.

8. Powiedziatem juz, ze do wyznaczenia poczatkowej temperatury
powietrza zastosowana byla metoda aspiracyjna, za pomocg ogniwa ter-
moelektrycznego, w potgczeniu z termometrem wodorowym. Po kilku
probach najkorzystniejszg okazata sie kombinacya termoelektryczna
miedz-nikiel. Wypada tu objasni¢ krotko sposdb redukcyi spostrzezen
termoelektrycznych. Do mierzenia pradu termoelektrycznego stuzyt
galwanometr Despretza, 0 oporze 14-5 Ohmoéw i o czutoSci dos¢ znacz-
nej — 163 500000 millimetrow skali na Ampera — a bardzo stalej;
czutos¢ galwanometru sprawdzano od czasu do czasu, rOéwniez zapomocy
ogniwa termoelektrycznego, w temperaturach 0° i +100°.

Celem skalibrowania ogniwa umieszczatem jedno spojenie w lodzie
topniejagcym, drugie, pospotu z banka termometru wodorowego, ogrze-
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watem do réznych temperatur fi- (po kolei: temperatury +100; +19,6;

—79,0; - 104,0; —182,5). Oznaczmy przez Eo sity elektromotoryczne,

obserwowane w tych warunkach (iloczyny zboczenia galwanometru,
przez catkowity opo6r obwodu) i potdézmy

Doswiadczenie dato nastepujace wartosci funkcyi

Prawo Avenariusa i Taita nie stosuje sie tedy sciSle w tym obszer-
nym zakresie temperatur, gdyz wartosci powyzsze f(6) nie odpowiadajg
doktadnie liniowej zmiennosci.

Przypusémy teraz, ze jedno spojenie ogrzane jest do i> stopni, dru-
gie do wyzszej temperatury +. Wartos¢ sity elektromotorycznej bedzie,
jak wiadomo:

Jezeli temperatury 6- i + r6znig sie bardzo mato, jak w naszych do-
Swiadczeniach, gdzie +—8 odpowiadalo matej stracie podczas przejscia
z ogrzewacza do chtodnicy, woéwczas mozna napisac:

przeto:

Wyznaczywszy wartoéci pochodnej sposobem graficznym, na

podstawie poprzednich danych, oblicza sie nastepujgcg tablice :

Liczby w ostatniej kolumnie otrzymane sg przez podzielenie liczb ko-
lumny przedostatniej przez catkowity op6r obwodu (148,3 Ohméw). —
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One oznaczajg wiec zboczenia galwanometru, przypadajgce na stopien
réznicy temperatury spojen, w temperaturze $redniej spojen =6. Liczb
tych uzywatem do przemiany zboczert galwanometru na stopnie, w do-
$wiadczeniach opisanych w dalszym ciggu.

9. Przebieg kazdego doswiadczenia jest nastepujacy. Po zwazeniu
flaszek napetnionych powietrzem zgeszczonem i sprawdzeniu ich szczel-
nosci (najmniejsza nieszczelno$¢ zdradza sie tem, ze dokladnego waze-
nia nie mozna wykonac), sktada sie przyrzad kalorymetryczny i przy-
rzadza aparaty do wytwarzania $rodkdéw oziebiajacych, tudziez przy-
bory do pomiaréw termometrycznych i galwanometrycznych. Wprowa-
dziwszy nastepnie wode do kalorymetru, zapomoca odwazonej tryskawki,
napetnia sie ogrzewacz odpowiedniemi ciatem ziebigcem (bezwodnik we-
glowy, etylen lub tlen skroplony), poczem, utrzymujac mieszadio w cig-
glym ruchu, Sledzi sie przez kilka minut bieg temperatury kalorymetru
i zapisuje sie zarazem stan termometru wodorowego, tudziez termome-
trow pomocniczych t t. Z chwilg otworzenia kurkow, wypuszczajgcych
strumien gazu drugi obserwator rozpoczyna odczytywanie galwanometru,
co p&t minuty, spolczesnie z nieustajgcemi odczytaniami temperatur ka-
lorymetru. WSsrdd tych spostrzezen zaznacza sie chwile, w ktérej prad
gazu ustaje, t. j. gdy manometr regulujacy szybko$¢ pradu spada do
zera; rowniez zapisuje sie ponownie temperatury termometréw pomo-
cniczych, tudziez stan termometru wodorowego, i znowu przez Kilka
minut S$ledzi sie przebieg koncowy temperatury kalorymetru, w odmie-
rzonych odstepach czasu. Ponowne zwazenie flaszek oproznionych sta-
nowi koniec do$wiadczenia.

Celem objasnienia biegu doswiadczenia i okazania sposobu obli-
czenia wypadkéw przytaczam dla przyktadu jedno doswiadczenie w ca-
fosci:

Ciezary
obok flasz.
Ciezary powietrza:

Catkowity ciezar powietrza

PoprawkKa.........c.ccccoevernennnnn,

Ciezar rzeczywisty .- - - -

Ciezar wody.......cccvvvvenenenn,

Réwnowaznik wodny kalorym.

Roéwnowazna ilos¢ wody

Stan manometru 70 cm. (odpowiada przeptywowi 15,3 gr powie-
trza w min.)
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Na podstawie tych spostrzezen wykreslam na papierze millimetro-
wym krzywa, ktérej rzedne wyobrazajg temperatury kalorymetru; jej
przebieg réwnomierny daje zapewnienie, ze w ciggu dos$wiadczenia nie
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zaszty omyiki, lub nieprawidlowosci, ktére mogtyby wpltyna¢ ujemnie
na wypadek ostateczny. Krzywa ta sklada sie teoretycznie z trzech ga-
fezi prostych; pochylenie pierwszej i ostatniej dozwala obliczy¢ wplyw
bezposredni ogrzewacza na kalorymetr. W powyzszym przykfadzie
znajdujemy:.

w okresie wstepnym ostyganie na min. 0,0894°
w okresie koncowym N v om 0,0195°
Srednio . . . 0,0544

Przyjmuje, ze w ciggu wiasciwego pomiaru ostyganie kalorymetru
wywotane przez sasiedztwo ogrzewacza posiada powyzsza wartos¢ Sred-
nig i na tej zasadzie obliczam poprawke, ktéra nalezy odja¢ od pozornego
ozigbienia kalorymetru przez prad gazu. Przekonalem sie, ze ten pro-
sty sposob redukcyi daje wyniki niemal identyczne, jak sposob bardziej
skomplikowany, zalecony przez Régnaulta. Scilejsze okreSlenie tej po-
prawki nie miatoby zresztg celu, ze wzgledu na nastepujgca okolicznosc.
Przebieg temperatury kalorymetru wykazuje prawie zawsze te ano-
malie, ze po ustaniu pradu powietrza i po wyréwnaniu sie tempe-
ratur, kalorymetr nie przechodzi bezposrednio w jednostajne ostyga-
nie, odpowiadajgce koricowemu okresowi doswiadczenia, lecz uwy-
datnia si¢ poprzednio mata znizka temperatury — jak w powyzszym
przyktadzie — lub tez zwyzka, (jezeli zamiast zimnego mamy w do-
Swiadczeniu gaz goracy). Stowem, przebieg odbywa sie tak, jak gdyby
cieplo miatlo bezwladnos¢. Objaw ten, bardzo zreszta nieznaczny,
pochodzi niewatpliwie stad, ze warunki przewodzenia ciepta (lub zimna)
z ogrzewacza do kalorymetru, podczas ruchu gazu, sg cokolwiek od-
mienne, anizeli przedtem i potem. Wptyw tego rodzaju nie uszedt uwagi
Régnaulta (1. c. str. 83, 214), ktéry usitowat usuna¢ go, albo wprowa-
dzi¢ w rachunek, jednakowoz bez skutku. W kazdym razie jest on po-
wodem niejakiej niepewnosci pod wzgledem okreslenia chwili, w ktorej
wyréwnanie sie ciepla w kaloryinetrze nalezy uwaza¢ jako ukorczone.

W przytoczonem wyzej doswiadczeniu przyjatem, ze ruch ciepta
skonfczyt sie z koricem minuty 14. Poczatkowa i koncowa temperatura
kalorymetru sg tedy 20,152° i 14,523°. Uwzgledniwszy poprawki ter-
mometru (z pomoca temperatur t i t) otrzymujemy 20,162° i 14,514°,
skad wynika spadek temperatury pozorny. 5,648°. Cze$¢ tego spadku
idzie na rachunek wplywu ogrzewacza, mianowicie 0,0544>4=0,218°
ruch ciepta trwat bowiem 4 minuty. Zostaje tedy spadek rzeczywisty
=5,430°.
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Obliczamy nastepnie poczatkowa i koricowa temperature gazu. —
Srednie wychylenie galwanometru =30,15 mm wskazuje, ze po drodze
do kalorymetru gaz ogrzatl sie o 2,01°; temperatura jego poczatkowa
bedzie tedy: —103,50--2,01 =—101,49°. Jako temperature koncowa
nalezy uwaza¢ $rednig z temperatur kalorymetru w chwali rozpoczecia
i ukonczenia pradu. Pierwsza wynosi, jak wyzej, 20,16°. Drugg znaj-
dziemy na krzywej temperatur, odpowiada ona chwili 13 m. 10 sek.;
warto$¢ jej =14,94°. Srednia =17,55°. Catkowite ogrzanie sie gazu
= 101,49+ 17,55=119,04°.

Celem obliczenia ostatecznego wypadku nalezy jeszcze uwzglednic
warto$¢ ciepta wdasciwego wody. Opierajac sie na doswiadczeniach Bar-
toliego i Stracciatiego 1) przyjatem za jednostke ciepto wihasciwe wody
w temperaturze 15°, tudziez nastepujagce wartosci ciepta wiasciwego
w temperaturach 12—20°:

W celu ukonczenia rozpoczetego rachunku nalezy rozwigzaé réw-
nanie :

253,829 %< 0,9996 % 5,430 = 48,8842 x 119,04 % c,

skad wypada wartos¢ ciepta wihasciwego powietrza, w zakresie od +17°
do —100°, taka: ¢ = 0,2368.

10. W zalaczonej ponizej tablicy zebrane sg dane stuzace do oce-
nienia wszystkich doswiadczen, tudziez ich wypadki. Znaczenie liczb
w kolumnach 1—XI jest nastepujace:

I. Ciezar powietrza przepedzonego przez kalorymetr, w gramach.

11. Réwnowaznik wodny kalorymetru, w gramach.

I11. Szybkos¢ pradu powietrza, w gramach na minute.

IV. Ogrzewanie sie kalorymetru przed doswiadczeniem i po do-
Swiadczeniu, wskutek wptywu ogrzewacza, w 210000 stopnia C.

V. Czas wyréwnywania sie temperatur w kalorymetrze, w mi-
nutach.

1) Nuovo Cim. 1892, wedtug referatow w Beibl. zu Wied. Ann. i w czasopi$mie
_Nature*.
Rozprawy Wydz, mat.-przyr. T. XXXII. 19
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V1. Poczatkowa i koncowa temperatura kalorymetru (poprawione).

VII. Catkowity przyrost temperatury kalorymetru, po uwzglednie-
niu wplywu ogrzewacza.

VIII. Roéznica temperatur ogrzewacza i gazu, wskazana przez gal-
wanometr.

IX. Poczatkowa i koncowa temperatura powietrza.

X. Cieplo wiasciwe powietrza, pod cisnieniem nie wiele wiekszem
od atmosferycznego, w zakresie temperatur, wskazanym w kol. IX.

XI. Wartosci $rednie, obliczone z liczb kol. X.

Ogo6t tych doswiadczern prowadzi do nastepujacych wypadkow:

Pierwsze trzy liczby wskazuja, ze w granicach doktadnosci po-
miar6w, temperatura nie ma widocznego wptywu na wartos¢ ciepta wiha-
Sciwego. W temperaturach najnizszych natomiast okazuje sie niewielkie
zwiekszenie wartosci cl, wynoszace okoto 2%. Sadze jednakze, ze i ta
zmiana jest tylko pozorna, ze nalezy przypisaC jag raczej wptywowi ci-
$nienia, anizeli temperatury.

Przekonamy sie niebawem, ze w temperaturach bardzo nizkich
wplyw cisnienia na warto$¢ ciepta wiasciwego jest bardzo wybitny;
i tak np. w temperaturze —144°, zwiekszenie cisnienia o jedne atmo-
sfere podnosi warto$¢ ciepta wiasciwego w przyblizeniu o 0,03. Ot6z
przepedzenie gazu przez ogrzewacz i chtodnice wymagato uzycia pewnej
zwyzKi cisnienia; zwyzke te mierzono na manometrze regulujgcym prad
powietrza. W doswiadczeniach ostatniej seryi manometr wskazywat
zwyzke 70 cm. rteci; cze$C tego cisnienia zuzywata sie oporem ogrze-
wacza, wszelako u wstepu do chtodnicy gaz posiadat jeszcze zwyzke
cisnienia okoto 48 czn. Réznica ta wystarcza w zupetnosci, aby uspra-
wiedliwi¢ wiekszg nieco warto$¢ ciepta wihasciwego, znaleziona w tempe-
raturach najnizszych. Sadze tedy, ze na podstawie moich doswiadczen
wolno uwaza¢ ciepto wiasciwe powietrza, pod cisnieniem zwyczajnem,
jako niezawiste od temperatury, w zakresie od -fi 100° do —170 —
albo raczej, ze zalezno$¢ tego rodzaju, ktéra niewatpliwie istnieje, nie
uwydatnia sie w granicach doktadnosci tych pomiaréw.

11. Na podstawie tego wypadku mozemy przystapi¢ do zadania
obszerniejszego, zaznaczonego w ust. 3, t. j. do okreSlenia zmiennosci
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ciepta wihasciwego cp, w réznych temperaturach, pod cisnieniami wyso-
kiemi. Powietrze nie jest gazem doskonatym, nie stosuje sie do praw
Boyle,go i Charles’a; zboczenia zostaty pod tym wzgledem wykazane
przez Rognaulta, Amagata i innych. W nizkich temperaturach sg one
szczegOlnie wydatne, jak to wynika z moich doswiadczen nad rozsze-
rzalnoscig i Scisliwoscig (L. c.). Dla gazu doskonatego mielibySmy puv =Rt

przeto g-lv —°I w rzeczywistosCi wartosci pochodnej %odbiegaja{ dale-

ko od zera, przeto, w mys$l wzoru (4) w ust. 3, ¢p musi w ogole rozni¢
sie od cl.

A\
Azeby obliczy¢ wartosci drugiej pochodnej §<-\4, przypomne, ze we

wspomnianej wiasnie pracy wyrazitem objetos¢ v w sposéb nastepujacy:

8 oznacza tu temperature, w stopniach termometru wodorowego;
no jest spotczynnik okreslajgcy Scisliwosé gazu w temperaturze topnie-
jacego lodu — niezalezny od 9; z wreszcie jest spdtczynnik rozszerzal-
nosci cieplnej, pod statem cisnieniem p. On jest funkcya cisnienia, za-
rowno jak temperatury. Na str. 373 wspomnianej juz pracy, podana
jest tablica wartosci a w zakresie temperatur od 4-100° do —145°
i cisnien od 10 do 130 atmosfer. Wartosci spotczynnika n0 znajdujg sie
w drugiej tablicy (str. 376) w kolumnie oznaczonej stopniem O.

W nastepujacych rachunkach opieram sie na zatozeniu, ze

Celem obliczenia wartosci catki wybratem graficzny sposoéb ra-

chunku, w przekonaniu, ze ta drogg mozna otrzymac wypadki pewniej-

sze, anizeli z wzoréw empirycznych tego rodzaju jak formuty Clausiu-

sa, van der Waalsa i t. p. Najkorzystniej bedzie tez wykonywaé ro-

zniczkowania na tej wielkosci, ktérej zmienno$¢ jest najwieksza, ktora

byta zarazem bezposrednio mierzona, t. j. na Spotczynniki! z.
Rozniczkujac dwukrotnie wzér (6) otrzymamy :

Celem obliczenia pochodnych wykreslitem na papierze

millimetrowym diagrame sp6tczynnikéw z, zbierajac je na krzywych

www.rcin.org.pl



150 A, W. WITKOWSKI.

statego cisnienia; na osi odcietych odmierzone byty temperatury. Jest
to rysunek, o ktorym byta mowa w §. 16 poprzedniej pracy. Krzywe
otrzymane tym sposobem podzielitem na odcinki stosownej dtugosci,
zblizone do prostych; poczem, odmierzajac réznice rzednych punktéw

koncowych, obliczatem pochodna i przyjmowatem, ze warto$¢ ta na-

lezy do srodkowego punktu odcinka.
Na podstawie zebranych w ten sposob wartosci sporzadzitem drugi

97
rysunek, biorac —8 jako rzedne, a 0 znowu jako odciete. Wyrédwnaw-

szy starannie otrzymane krzywe wykonywatem ponownie rdzniczkowa-
na
nie graficzne, ktore dostarczyto tym razem wartosci "1).

W konhcu obliczytem, zapomocg wzoru (7) system wartosci o
Nie bede tu przytaczat diugiego szeregu znalezionych liczb. Azeby uzy-
ska¢ wyobrazenie o przebiegu funkcyi Syi—v wystarczy przypatrzyc sie ta-

blicy 1, dotgczonej do niniejszej rozprawy, gdzie wartosci tej funkcyi
przedstawione sg w postaci krzywych izotermicznych, dla temperatur
od —100° do —144°, od | do 100 atmosfer cisnienia.

Ksztatt tych linii prowadzi do koniecznego wniosku, ze dla cisnien

matych (p = 1 atm.) wartoSci ’(‘)2\5 nie moga by¢ réwne zeru. W tem-

peraturach wyzszych od —100°, one sg istotnie nader mate, w nizszych
jednakowoz, zblizonych do temperatury Kkrytycznej, nie mozna ich juz
pomingé. Do wniosku tego prowadzi oczywiscie extrapolacya poczatko-
wych czesci tych krzywych, odpowiadajacych cisnieniom matym, gdzie
dla braku danych doswiadczalnych nie mozna bylo przebiegu ich wprost

") Moznaby zarzuci¢, ze opisany tu sposoéb rachunku nie prowadzi do wynikéw
bardzo dokfadnych. Istotnie, nie mozna zaprzeczy¢, ze podczas wykreslania dtugich
linii przez niewielkg stosunkowo ilo$¢ punktow danych, wynik pomysiny zalezy w zna-
cznej mierze od pewnosci reki i oka rysownika. Z drugiej strony jednak nie trzeba
zapomina¢, ze w zadaniach tego rodzaju chodzi o caty system krzywych prawidtowych,
ktére sprawdzaja sie wzajemnie; znaczniejsze btedy sa tym sposobem wykluczone.

Rézniczkowanie graficzne jest pracg bardzo mozolng i zajmujacg wiele czasu;
niestety nie mozna sie tu wyreczy¢ przyrzadami, ktéreby automatycznie rézniczkowaty,
w taki sposob jak rozliczne integratory catkuja, bo ile mi wiadomo, przyrzady takie
nie istnieja. Zdaje sie nawet, ze one sg zasadniczo niemozliwe, bo, jezeli sie nie myle
wymagatyby do poruszania nieskonczenie wielkiej sity.
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obliczy¢' (na tab. 1, czesci extrapolowane oznaczone sg liniami kres-
kowanemi).

Jakkolwiek extrapolacya ta wydaje sie bardzo pewna, a na wy-
padek ostateczny t. j. na warto$¢ catek €32V dp nie wywiera wielkiego
wplywu, uwazatem jednak za pozadane sprawdzi¢ droga odmienng, o ile

wartosci 3. dla p=I atm., do ktérych ona prowadzi, zgadzajg sie z tg
odrobing wiadomosci, jakie posiadamy co do rozszerzalnosci powietrza

w temperaturach nizkich, pod cisnieniami matemi.

W tym celu odmierzytem wartosci wypadajace z rysunku dla
p=1 atm., wykonatem dwukrotne catkowanie, zapomocg kwa%ratur me-
chanicznycti i dodatem do otrzymanego wypadku wyraz —H__ w miej-

sce statej catkowania. Z rachunku tego okazato sie, ze w temperaturze
np. ©=-140°, wedtug skali wodorowej, termometr powietrzny o cisnie-
niu statem (1 atm.) wskazywatby —140,76°. Nie ma dotad doswiad-
czen, ktoreby pozwolity sprawdzi¢ ten wynik. Z doSwiadczen Olszew-
skiego nad termometrami gazowymi 1) o statej objetosci, przytaczam na-
stepujace dane: w temperaturze —143,7 wedtug termometru wodorowe-
go, termometr azotowy wskazywatl —144,4° tlenowy —1455° Przy-
toczona wyzej liczba wydaje sie zatem dos$¢ prawdopodobna.

12. Mozemy teraz przystapi¢ do obliczenia wartosci ciepta wiasci-
wego c1, odpowiadajgcych réznym temperaturom i ci$nieniom. Wedlug

wzoru (4) nalezy obliczy¢ wartosci catek na izotermach fun-

*p i dp majag by¢ wyrazone w atmosferach. Wartosci te, po-

mnozone przez staty czynnik 18,714 i przez odpowiedng temperature
bezwzgledng t dostarcza nam od razu réznic ciepta wihasciwego cp i cie-
pta wiasciwego el, ktérego wartos¢, jak okazaty doswiadczenia opisane
na wstepie tej pracy, niezalezna od temperatury, jest 0,2372.

Do obliczenia wspomnianych catek stuzy diagrama wartosci izo-

termicznych funkcyi Csl,ﬁ/ ktéra w zmniejszonej skali wyobraza tab. 1.

1) Rozprawy Ak. Krak, tom XIV. (Wydz, mat.-przyr.).
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Catkowania wykonywatem zapomocg reguty Simpsona. Otrzymane wy-
padki podaje w nastepujacem zestawieniu (ciShienia p wyrazone s3

w atmosferach).
Aby umozliwi¢ sprawdzenie rachunkéw, przytaczam w tablicy 1

czastke obszernego materyatu liczebnego, mianowicie wartosci

dla kilku cisnien; tablica Il zawiera , tudziez wypadki ostateczne,

t. j. wartosci cp.

Tablica 1.
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W celu uwydatnienia zmiennosci ciepta wiasciwego cp, sporzadzi-
tem rysunek, dotgczony do tej pracy (tab. 2); odciete wyrazajg cisnie-
nia, mierzone w atmosferach, rzednemi sg warto$ci cp, odpowiadajace
jednakowym temperaturom.

Na pierwszy rzut oka dostrzega sie, ze w kazdej z temperatur
uwazanych, zwiekszenie cisnienia sprawia wzrastanie ciepta wiasciwego;
przyrost ten jest tem znaczniejszy, im nizszg temp, ratura, najznaczniej-
szy za$ w poblizu stanu krytycznego, gdzie cieptlo wiasciwe cp zdaza
do wartosci nieskonczone;j.

Ostatni wynik mozna byto przewidzie¢ na zasadzie zwigzku ter-
modynamicznego (2):

w stanie krytycznym mamy bowiem: podczas gdy cv i

zachowujg wartosci skonczone.

Najbardziej zajmujacg cecha tej zmiennosci jest to, ze wspom-
niany wzrost ciepta wiasciwego trwa tylko do pewnego cisnienia gra-
nicznego (zaleznego od temperatury); podczas dalszego $ciskania gazu
ciepto whasciwe zaczyna znowu zmniejsza¢ sie, z poczatku dos¢ szybko,
nastepnie za$ staje sie prawie state. Im nizsza temperatura, tem mniej-
sze jest owo cisnienie graniczne, tem ostrzej zaznacza sie przejscie od
przyrastania do przyblizonej niezmiennosci ciepta wiasciwego. Moznaby
przypusci¢, ze wspomniane cisnienia zakre$lajg granice pomiedzy isto-
tnie gazowymi stanami materyi, a stanami, w ktérych materya jest tak
zgeszczona, iz wplyw zmiany cisnienia zewnetrznego znika prawie,
wobec wielkich cisnien wewnetrznych, wynikajacych z dziatania sit mo-
lekularnych. Warto wspomnie¢ przy tej sposobnosci, ze krzywe, wy-
obrazajagce przebieg spotczynnika rozszerzalnosci gazu pod cisnieniem
statem (patrz rozpr. O rozszerzalnoSci i t. d. tab. 1), okazujg zagiecia
podobnego rodzaju, pod cisnieniami nie wiele r6znemi od wspomnia-
nych tu cisnien granicznych. Natomiast, jak obaczymy nizej, objawow
takich nie okazuje ani ciepto wiasciwe w objetosci statej, ani spotczyn-
nik preznosci.

13. O wiele wigksze trudnosci nastrecza badanie zmiennosci cie-
pta wihasciwego ¢, odpowiadajacego objetosci niezmiennej. Na pierwszy
rzut oka zdawatoby sie, ze najtatwiej doprowadzi do celu metoda po-
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dobna do tej, jaka zastosowaliSmy wyzej do wielkosci cp, mianowicie
rachunek oparty na réwnaniu

Trudnos$¢ lezy w tem, Zze prezno$¢ p gazu, zamknietego w obje-
tosci statej,zmienia sie, jak zaraz obaczymy, niemal proporcyonalnie
wzgledem zmian temperatury i to w kazdej gestosci. Wskutek tego

wartosci drugiej pochodnej - z, sg bardzo mate i trudne do ujecia.

Azeby zda¢ sobie sprawe z t. zw. rozszerzalnoSci w objetosci sta-
tej, zwrdéémy sie jeszcze raz do wynikdw, zebranych w poprzedniej
rozprawie: O rozszerzalnosci i Scisliwosci powietrza®. Na tab. 2, do-
taczonej do tej pracy, wykreslone sg t. zw. linie Scisliwosci powietrza,
t. j. krzywe, ktorych rzedne wyobrazajg wartosci izotermiczne iloczy-
néw n=pu, odciete za$ cisnienia.

Wykreslmy przez poczatek ukladu osi jakgkolwiek prostg. Wszyst-
kie punkty przeciecia sie jej z liniami $cisliwosci czynig widocznie za-
dos¢ warunkowi — = v = stala, one wskazujg zatem na wartosci ci-
$nien, ktére wykazywac¢ bedzie gaz, zamkniety w statej objetosci u,
jezeli ogrzewa¢ go bedziemy kolejno do temperatur, zaznaczonych na
liniach Scisliwosci; rozumie sie przytem, ze u—1, gdy w temperaturze
=00 prezno$¢ wynosi p == 1 atm.

Zapomoca tej konstrukcyi wyznaczylem na oryginalnej diagramie
linii $cisliwosci, wykonanej w duzych rozmiarach, zalezno$¢ cisnienia od

temperatury, w powietrzu zgeszczonem w rdznych stopniach, od

Wyniki zawarte sg w nastepujacej tablicy:
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Na fig. 4 przedstawitem prawa zmiennosci cisnien, objete temi
liczbami, w formie wykresinej.

Przed niewielu laty Ramsay i Young, opierajagc sie na wiasnych
pomiarach, odnoszacych sie do rozliczuych zwigzkéw chemicznych, wy-
powiadali prawo, ze zalezno$¢ cisnienia od temperatury, w statej obje-
tosci, wyraza sie przez funkcye linijng i to zarowno w stanach ptyn-
nych, jak gazowych. Wiadomo dzi$, ze prawo tego rodzaju nie spraw-
dza sie zawsze, albo co najwyzej sprawdza sie tylko w przyblizeniu.
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Jest to rzeczg godna uwagi, jak istotnie blizko powietrze stosuje
sie do tego prawa, w temperaturach zaréwno wysokich, jak nizkich;
krzywe przedstawione na fig. 4 odchylaja sie rzeczywiscie nader mato
od prostych — zwlaszcza jezeli sie je poréwna z liniami wyobrazaja-
cemi zmiany objetosci pod statem cisnieniem (Z. c. tab. 1). Jednako-
woz, jak rysunek wyraznie pokazuje, zadna z tych linij nie dazy do
przeciecia sie z osig odcietych w punkcie odpowiadajgcym temperaturze
—273°, gdzie, jak czesto sie méwi, preznos¢ wszystkich gazow staje
sie rowng zeru — z wyjatkiem moze linij, odpowiadajgcych matym ge-
stosciom; prezno$¢ gazu moOcno zgeszCzonego zmniejsza sie nierdwnie
predzej.

Azeby przedstawi¢ wyraznie zaleznos¢ /)=/(0) dla v = const. ko-
rzystniej bedzie obliczy¢ wartosci t. zw. spoétczynnika preznosci okre-
$lonego réwnaniem

w ktorem p0 oznacza prezno$¢, w temperaturze 0°, gazu S$cieSnionego
do gestosci P = — (jednostka p = gestos¢ w temp. 0° pod ci$nieniem

atmosferycznem). Rozumie sie samo przez sie, ze [ nie jest state; jest
to pewna funkcya zmiennych 0 i p. Dane potrzebne do obliczenia sp6t-
czynnika B zawarte sg w poprzedzajgcej tablicy. Oto wynik rachunku:

Spotczynnik preznosci powietrza.
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Jak widzimy warto$¢ spétczynnika nie zmienia sie wiele w za-
kresie dwustu czterdziestu pieciu stopni, byle gestos¢ byta statg. Wplyw
gestosci natomiast jest bardzo wybitny: podnosi znacznie jego wartosc.
W przeciwstawieniu do spétczynnika rozszerzalnosci a (1. c. str. 373,
tab. 1) zmienno$¢ spdiczynnika preznosci jest bardzo prosta. Liczby
powyzsze przedstawione w postaci krzywych izotermicznych, tworzg
wazki snop linij, nieznacznie zakrzywionych, wychodzacy z punktu
spélnego B = 0,00367, dla p=lI.

14. Z tego, co powiedziatem w poprzedzajgcym ustepie o zale-
znosdci cisnienia od temperatury, wynika, ze obliczenie zmiennosci cie-
pta wiasciwego ci na zasadzie zwigzku (3) bytoby trudne i bardzo nie-
pewne. Uzylem wiec w tym celu zwigzku (5):

t. j. staratem sie nawigza¢ wartosci cv, do znalezionych juz poprze-
dnio ¢p.
Azeby nada¢ ostatniemu rdéwnaniu ksztatt dogodny do rachunku,

zwazmy, ze — (v—cons") daje sie z fatwoscig obliczyé na podsta-

wie liczb, przytoczonych w ustepie poprzedzajacym.
Znany ksztatt linii Scisliwosci (Z c. str. 376, tab. 2) pozwala

znowu wyznaczy¢ (t=const). Potézmy bowiem:

otrzymamy przez rozniczkowanie

zatem

Pozostaje tedy wyznaczy¢ wartosci co uskutecznia sie tatwo

zapomocg diagramu linij Scisliwosci.
Szczegbty rachunku podane sg w nastepujacych tablicach:
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15. Wyniki powyzszego rachunku wskazujg w sposob zupetnie
niewatpliwy, ze ciepto wilasciwe powietrza w objetosci statej, nie jest
rowniez wielkoscia niezmienng, lecz zmienia sig¢ zaleznie od ci$nienia
i od temperatury w granicach obszernych.

W kazdej z temperatur powyzszych zwiekszenie gestosci gazu
podnosi warto$¢ ciepta wiasciwego. Dla cisniern matych (okoto 1 atm.)
wszystkie izotermy cv zdazajg w przyblizeniu do wspdlnego punktu, ma-
jacego rzedng okoto 0,169, ktéra to liczba wyraza, jak wiadomo, war-
tos¢ ciepta wihasciwego c. w zwyczajnych temperaturach, pod ci$nieniem
atmosferycznem.

Jezeli sie wykres$li, wedlug powyzszych obliczen, izotermy war-
tosci cu, odpowiadajace réoznym temperaturom: od — 140° do 0°, biorac

gestosci — jako odciete, wdwczas otrzymuje sie linie krzywe, wzno-

szace sie w strone rosngcych gestosci i zwracajace sie wklestoscig ku
osi odcietych. Jezeli natomiast wyrazimy cv jako funkcye cisnienia p,
t. j. wykreslimy izotermy, biorac ci$nienia jako odciete, wtenczas, jak
okazuje fig. 5, otrzymane linie, w granicach dokfadnosci rachunku,
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Fig. 5.

beda prawie zupetnie proste. Wynik ten oznacza, ze ciepto wiasciwe
powietrza, odpowiadajace statej objetosci, powieksza sie proporcyonalnie
wzgledem przyrostu cisnienia i to na catym obszarze temperatur, od 0°
do 140°, poczynajac od zwyczajnej, az do stokrotnej gestosci.

Biorgc miare z podanego wiasnie rysunku, mozemy zmiennos¢
ciepta wiasciwego wyrazi¢ nastepujacymi prostymi wzorami:

Wyniki te, o ile sie tyczg faktu wzrastania ciepta wilasciwego
Z rosnagcy gestoscig powietrza, sa w zupetnej zgodzie z doswiadczeniami
Jolyego, ktory zmierzyt bezposrednio ciepto wiasciwe gazu zgeszczo-
nego. Pordwnanie iloSciowe jest trudne, gdyz pomiary te odnosity sie
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do temperatur wyzszych (Srednio +50°). Joly podaje np. (Z. c. str. 99),
ze warto$¢ ciepta wihasciwego powietrza o gestosci bezwzglednej 0,0205
(co odpowiada cisnieniu okoto 19,51 atmosfer), jest cv=0,1721; z tychze
samych doswiadczen wnosi, ze pod cisnieniem atmosferycznem bytoby
cv= 0,17154. Stad wypada przyrost na jedne atmosfere:

Uwzgledniajac rdéznice temperatur, liczba ta przystaje dobrze do
moich wynikow.

Tenze sam autor badat wplyw temperatury na warto$¢ cv dla gazu
zgeszczonego, mianowicie dla bezwodnika weglowego. Przytacza np. (L
c. part. 111, na str. 980), ze dla bezwodnika weglowego o gestosci bez-
wzglednej 0,124, w temperaturze + 50°, jest cv=0,1971, za§ w tempe-
raturze wyzszej +90°: cv = 0,1894; im nizsza tedy temperatura, tem
wieksze jest ciepto wiasciwe. Czyni przytem uwage, ze pod matemi
cisnieniami wplyw temperatury staje sie zupetnie nieznaczny.

Wszystkie te wnioski zgadzajg sie z tem, co powiedziatem wyzej
0 zachowaniu sie powietrza.

16. Obliczenia przytoczone w ust. 14 prowadzg zarazem do zna-

jomosci stosunku obydwu rodzajéw ciepta wiasciwego: k = o ; war-
v

tosci k podane sg w tablicach ust. 14, w ostatniej kolumnie.

Ogolne cechy zmiennosci tego stosunku uwydatniajg sie najlepiej,
jezeli przedstawimy k jako funkcye temperatury, dla gestosci, lub obje-
tosci statej; tego rodzaju izopikny wartosci k wyobraza fig. 6.

Pod wzgledem zmienno$ci stosunku k wiadomem byto dotad tylko
to, ze z obnizeniem temperatury od —+100° do 0°, wartos¢ k nieznacz-
nie sie zwieksza: od 1,40289 do 1,40526 (Wullner) w przypadku po-
wietrza. Te samg ceche okazujg nasze linie; nadto za$ dowodza one,
ze z obnizeniem sie temperatury stosunek k wzrasta tylko do pewnej
najwiekszej wartosci, poczem szybko maleje. Najwiekszo$¢ ta przypada
we wszystkich przypadkach, ktore obliczatem, t. j. w kazdej gestosci,
w poblizu temperatury — 120°. W temperaturach zwyczajnych zmien-
no$¢ stosunku k jest bardzo mata, bez wzgledu na stopien zgeszczenia
gazu. W nizszych staje sie tem wydatniejszg, im bardziej gaz jest
zgeszczony; w stanie krytycznym k jest nieskonczenie wielkie.

Wedtug rysunku fig. 6 sporzadzitem nastepujacg tabliczke war-
tosci k (str. 172).

Jakkolwiek przebieg tej funkcyi uwydatnia sie w sposéb bardzo
jasny i stanowczy, mozna jednak dostrzedz niektére drobne nieprawi-
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diowosci, zwihaszcza w najnizszych i najwyzszych temperaturach, t. j.
tam, gdzie rachunek graficzny przedstawiat najwieksze trudnosci. Nie

Fig. 6.

staratem sie poprawia¢ tych zboczen, lecz wykreslitem krzywe, jak
mozna najblizej obliczonych punktéw (oznaczonych na rysunku krop-
kami).

www.rcin.org.pl



172 A, W. WITKOWSKI.

17.Na zakoriczenie pragne jeszcze raz zaznaczy¢, ze bezwzgle-
dne wartosci liczb, wyrazajacych zmienno$¢ wiasnosci termodynamicz-
nych powietrza na wielkim obszarze cisnien i temperatur, ktére przyto-
czytem w ustepach 12, 14 i 16, nie moga rosci¢ sobie prawa do takiej
doktadnosci, jaka da¢ moga bezposrednie pomiary. Mimo to uwazatem
za potrzebne podjaé wielki trud obliczenia ich, aby rzuci¢ bodaj co-
kolwiek Swiatta w dziedzine fizyki niezmiernie wazng, a dotgd zupetnie
niezbadang. Dostateczna ich zgodnos¢ z doswiadczeniami, ktére wyko-
nano dotad na krancach tej dziedziny, pozwala przypuszczaé, ze obraz
powietrza atmosferycznego, nakreslony przezemnie, w ogélnych przy-
najmniej zarysach jest zgodny z prawda.

Podczas przysposabiania rekopisu niniejszej pracy otrzymatem roz-
prawe p.  Silvio Lussano (Nuovo Cimento 1894, ser. 111, tom. 36, p. 1,
70, 130; 1895, ser. Il, tom. 2,p. 327; Sul calore specifico dei gas.),
w ktoérej  autor opisuje wyniki doswiadczen nad wplywem cisnienia
i temperatury na ciepto wiasciwe cp. Wyniki te nie dajg sie bezpo-
$rednio poréwna¢ z moimi, gdyz podobnie jak doswiadczenia Jolly'ego,
odnoszg sie do temperatur wysokich. Co do wptywu cisnienia p. Lus-
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sano znalazt, podobnie jak ja, ze cp rosnie z wzrastaniem p; podwyz-
szenie temperatury wykazywato natomiast maty ubytek ciepta wiasci-
wego. Otdz jest rzecza pewnag, ze w temperaturach nizkich wpltyw ten
jest przeciwny, skoro w stanie krytycznym cp zdaza do wartosci doda-
tniej , nieskonczenie wielkiej. Zachowanie sie gazow w wyzszych tem-
peraturach pozostaje zatem jako temat dalszego badania, tem bardziej,
ze u innych gazéw n. p. u bezwodnika weglowego stwierdzono juz
dawno wzrastanie ciepta wiasciwego c¢p w wyzszych temperaturach,
w sposdb, jak sie zdaje, zupelnie niewatpliwy.
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