Proba skroplenia helu (helium).

Przez

K. Olszewskiego..

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. w d. 12 maja 1896 r.

Hel, ktérego uzywatem do moich doswiadczen, zawdzieczam
uprzejmosci profesora W. Ramsaya , ktory taskawie mi nadestat z Lon-
dynu okoto 140 cm3 tego gazu w rurce szklanej starannie zaluto-
wanej. Wedtug listu profesora Ramsaya i (dat wypisanych na rurce
szklanej, nadestany mi hel otrzymany zostat z Cleveitu, i nie za-
wieral w sobie azotu ani tez zadnych gazéw, ktoreby mogly by¢ od-
dalone za pomocg Mg, CuO, P205, i NaOH. Gesto$¢ gazu wynosita

2,133 (H=1), za$ stosunek ciept wiasciwych cp =1'652. Stosunek ten

wykazuje, ze hel, podobnie jak i argon, jest jednoatomowym pierwiast-
kiem. Prof. Ramsay doniést mi takze, ze hel rozpuszcza sie bardzo
mato w wodzie, gdyz 100 cm3 wody pochtaniajg tylko 0'7 cm3 helu.
Na podstawie powyzszych liczb przypuszczatem, ze skroplenie helu moze
sie uda¢ tylko w najnizszych temperaturach, jakie obecnie mozna otrzy-
mac, gdyz nietylko mata gestos$é, ale takze jednoatomowo$¢ i bardzo
mata rozpuszczalno$¢ w wodzie zdawaty sie Swiadczy¢ o wielkiej dosko-
natosci tego gazu.

Z tych to powodéw pominatem proby skroplenia helu za pomoca
etylenu jako srodka oziebiajacego i przystgpitem wprost do najnizszych
temperatur, ktére mozna otrzymaé, uzywajac ciektego tlenu i ciektego
powietrza. Przyrzad uzywany w tych doswiadczeniach przedstawiony jest
w dotgczonym rysunku.
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Hel znajdowat sie w rurce szklanej cc przyrzadu Cailleteta C; ku
dotowi skierowany jej koniec dochodzit prawie do dna rurki a, u dotu
zamknietej, przeznaczonej do zbierania cieklego powietrza. Rurka ta
byta otoczona jeszcze trzema naczyniami szklanemi 3, b' i b", z ktorych
ostatnie miato u goéry oprawe mosiezng o, w celu przymocowywania na-
krywki n. Wszystkie te naczynia byly osadzone w zewnetrznem na-
czyniu szklanem, grubosciennem, e, zawierajagcem na dnie nieco bez-
wodnika kwasu fosforowego. W nakrywce n byty trzy otwory, z kt6-
rych Srodkowy byt przeznaczony do wkitowania naczynia a, drugi na
rurke t, ktérg doptywat ciekty tlen z aparatu do skraplania, a trzeci
taczyt wnetrze naczyn z wielkg pompa powietrzng za pomoca rurki p,
i z wakuometrem rteciowym w za pomocg rurki v. Kiedy po otwarciu
kurka k ciekty tlen sptynat juz do naczynia b, taczyto sie jego wnetrze
z pompa, i znizato ci$nienie nad tlenem az do 10 mm rteci, przez co
jego temperatura spadata az do —210°. W skutek tego powietrze, za-
warte w naczyniu a, skraplato sig, a na jego miejsce przyptywato z ze-
wnatrz nowe, ktore przechodzac przez rurke u', napetniona wapnem
sodowem, tracito bezwodnik weglowy, a w rurce u, napetnionej pacior-
kami szklanymi, zwilzonymi kwasem siarkowym zgeszczonym, obsu-
szato sie. Kiedy sie juz tyle zebrato cieklego powietrza, ze go wiecej
nie przybywato, wtedy zamykatem kurek rurki u, a naczynie a tgczy-
tem za pomocg ramienia p' rurki w ksztatcie T z pompg powietrzng;
cisnienie nad cieklem powietrzem wskazywat wakuometr, catkiem po-
dobny do wakuometru w, ztgczony z ramieniem v: Aby ciekle powie-
trze o ile moznosci odosobni¢ od cieplejszego otoczenia, znajdowata sie
wewnatrz naczynia a jeszcze jedna rurka cienkosScienna f.

Jezeli do préb nizej opisanych ma sie uzy¢ ciektego tlenu jako
srodka oziebiajgcego, to usuwa sie z powyzszego przyrzadu czesci, stu-
zace do skraplania powietrza, a rurke Cailletet'owska zanurza sie wprost
w tlenie.

W takim przyrzadzie wykonatem dwa szeregi doswiadczen, jeden
szereg uzywajac cieklego tlenu, drugi za$ cieklego powietrza jako $rod-
kéw oziebiajacych. Rurka przyrzadu Cailleteta, stuzaca do przyjecia
helu, miata okoto 70 cm3 pojemnosci i zostata starannie wypetniona
suchym gazem za pomocg pompy rteciowej. W pierwszym szeregu do-
Swiadczen oziebiatem hel do temperatury wrzenia tlenu pod cisnie-
niem atmosferycznem (— 182*5°), jako tez pod cisnieniem 10 mm Hg
(— 210°) i wystawiatem go za pomocg pompy Cailleteta na cisnienie
dochodzace do 125 atm. Poniewaz hel w tych warunkach sie nie skra-
plat, wiec poddawatem go naglej expanzyi, juz to do 20 atm., juz tez



do ! atm. Lecz i podczas expanzyi nie mozna byto spostrzedz zadnego
$ladu skroplenia. Podczas pierwszego zgniatania oziebionego helu do
wysokiego cisnienia, wydzielita sie wprawdzie malefika ilos¢ biatego
ciata, ktére pozostato na spodzie rurki helowej, nawet po zniesieniu ci-
$nienia. Ciato to pochodzito prawdopodobnie z zanieczyszczenia helu,
ilos¢ jednak tego zanieczyszczenia nie zdawata sie przenosi¢ 100 uzy-
tego helu.

W drugim szeregu doswiadczen, w ktérym uzywatem cieklego
powietrza, wrzacego pod cisnieniem 10 mm Hg, poddawatem hel ci-
$nieniu, dochodzacemu do 140 atm. i zwalniatem go nastepnie nagle
z pod cisnienia do 20 atm., lub tez do ci$nienia zwyczajnego. Rezultat
tych doswiadczen byt réwniez ujemny, gdyz nie mozna bylo dostrzedz
zadnego zamglenia podczas expanzyi, ktéreby wskazywato chocby na
Slad skroplenia. Temperatura ciektego powietrza pod cisnieniem 10 mm
Hg wynosi wedtug moich dawniejszych pomiaréw 1) — 220°, liczba ta
jednak nie moze by¢ uwazana za statlg z tego powodu, ze ciekle po-
wietrze podczas zmniejszania cisnienia zmienia ustawicznie swoj skiad,
stajac sie coraz ubozszem w azot. Stosownie do sposobu skroplenia po-
wietrza i do szybkosci pompowania, moze ciekle powietrze utraci¢ sto-
sunkowo wiecej lub mniej azotu.

Jesli powietrze skroplimy pod wysokiem cisnieniem, uzywajac ety-
lenu jako $rodka oziebiajacego, zatem w temperaturze okoto —150°,
a nastepnie zwalnia¢ je bedziemy powoli z pod cisnienia, aby otrzy-
mac powietrze ciekle pod cisnieniem zwyczajnem, natenczas ulotni sie
znaczna cze$¢ powietrza skroplonego pod cisnieniem, a stosunek azotu
do tlenu w pozostatem powietrzu bedzie znacznie mniejszy, nizeli
byt pod cisnieniem; podczas znizania ci$nienia tego pozostatego powie-
trza az do 10 mm Hg stosunek zmienia sie jeszcze bardziej na nie-
korzy$¢ azotu, tak, ze pozostata mieszanina azotu i tlenu, z powodu za-
wartosci znacznej ilosci tlenu, nie krzepnie podczas znizenia cis$nienia
do 10 mm Hg, pomimo, ze temperatura tej mieszaniny lezy okoto 6°
nizej od punktu marzniecia azotu (— 214°).

Jezeli zas — jak sie to dzialo w opisanych powyzej doswiadcze-
niach— skroplimy powietrze pod cisnieniem zwyczajnem, uzywajac tlenu
wrzacego w prozni jako $Srodka oziebiajgcego (— 210°), natenczas sto-
sunek azotu do tlenu pozostaje taki sam jak i w powietrzu gazowem.
Podczas zmniejszania ci$nienia tym sposobem skroplonego, i juz bardzo
nizko oziebionego powietrza, stosunek azotu do tlenu nie moze sie juz

1) Comp. Rend. t. Cl, p. 238, 1885.
Rozprawy Wydz, mat -przyr. T. XXXI.
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bardzo zmienié, pozostaje wiec znaczna przewaga azotu. Z powietrza
takiego wydziela sie azot czesciowo w stanie Kkrystalicznym podczas
znizania jego preznosci do 10 nim Hg, co tez bylo widoczne w opi-
sanych powyzej doswiadczeniach. Twierdze jednak stanowczo, ze przy-
tem nie krzepnie powietrze, jak to utrzymuje Dewar 1), lecz tylko maty
procent jednego skiadnika powietrza, t. j. azotu, ktérego punkt mar-
zniecia wedtug moich dawniejszych doswiadczen lezy przy —2140 B.
Tlen cieklty nie krzepnie nawet wtenczas, jesli prezno$¢ jego znizymy
do 2 mm cis$nienia Hg.

Po tych bezskutecznych usitowaniach skroplenia helu staratem sie
sprawdzi¢ za pomocg doswiadczenia, czyby przez znizenie preznosci
ciektego tlenu do najnizszego, praktycznie osiggng¢ sie dajacego mini-
mum, nie mozna otrzymac takiego obnizenia temperatury, ktéreby mogto
zacheca¢ do wykonania jeszcze jednego szeregu doswiadczen w celu
skroplenia helu. W tym celu umiescitem w opisanym powyzej przyrza-
dzie zamiast rurki /, rurke o podwdjnych S$cianach izolowanych od sie-
bie doktadna préznia. Do zbiornika b nalewatem tlenu, ktérego czesé

1) Nature, February 6th. 1896, page 329.

) W roku zesztym ogtositem w Phil. Mag. [5] 39, p. 188. krotkie resumo6 swoich
prac nad skropleniem gazéw, w ktérem wykazatem, iz Dewar, powtarzajac moje doswiad-
czenia, nie cytowat ich wcale. Reklamacya ta miata ten skutek, iz Dewar cytuje teraz
wprawdzie moje prace, ale tylko wtenczas, jesli mu sie zdaje, ze moze wykaza¢ ich rze-
kome btedy. | tak w pracy swej, ogtoszonej w ,Nature®, mowi, iz powietrze ciekte wbrew
moim dawniejszym doswiadczeniom krzepnie w prézni. Co o tej sprzecznosci moich
i Dewara doswiadczen sadzi¢ nalezy, wykazatlem powyzej. Na tem samem miejscu
utrzymuje Dewar, iz ciekly tlenek azotu jest niebieski, nie za$ bezbarwny, jak to z moich
doswiadczen nad tym gazem wynikac sie zdaje. W pracy swej, ogtoszonej w Comp.
Eend. C, p. 940, 1885. powiedziatem wyraznie, iz tlenek azotu ciekty, otrzymywany
przezemnie, posiadat zwykle barwe zielonkowatg (granica miedzy barwa zielonkawg
a niebieska nie da sie doktadnie oznaczy¢), poniewaz jednak barwa ta byla raz mo-
cniejszg, drugi raz stabsza, a przy skropleniu tlenku w przyrzadzie Cailleteta— przy-
czem staratem sie o bardzo dokladne usuniecie powietrza — znikata zupetnie, przeto
przypuszczatem, ze to zmienne zabarwienie cieklego tlenku azotu pochodzi od zanie-
czyszczenia bezwodnikiem kwasu azotawego, ktory sie tworzy wskutek niezupeinego
usuniecia tlenu powietrza atmosferycznego. Jezeli zwazymy na trudno$¢ wydalenia po-
wietrza, okludowanego na $cianach szklanych, n. p przy ewakuowaniu rurek Pliicke-
rowskich lub Crookesowskich, natenczas zanieczyszczenie takie musimy uwaza¢ za bar-
dzo prawdopodobne. Pomingwszy to, Dewar uzywat w swych doswiadczeniach nie
zawsze czystych gazéw, gdyz n. p. tlen uzywany przez tego uczonego i uwazany przez
niego za czysty, zawierat znaczne ilosci CO2, zkad powstato btedne twierdzenie De-
wara, ze tlen ciekly krzepnie w proézni*). Musze wiec uwaza¢ uczyniony mi zarzut ty-
czacy sie ziej obserwacyi barwy ciektego tlenku azotu za nieusprawiedliwiony.

%) Cf. Phil. Mag. [5] 39, pag. 302, 1895.
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mata przelewatem za pomocg lewarka do rurki o podwdjnych Scianach.
taczac nastepnie rurke z z pompami, doprowadzatem proznie do 2 mm
cis$nienia rteci. Tlen ciekly pozostawat i w tej wysokiej prozni ciekty
i przezroczysty. W celu zmierzenia, za pomocg termometru wodorowego,
temperatury ciektego tlenu pod tak nizkiem ci$nieniem, wykonatem osobne
doswiadczenie. Przekonatem sie przytem, ze temperatura tlenu w tych wa-
runkach nie dochodzi — 220°, a poniewaz takg temperature mozna tatwo
osiggna¢ za pomocy cieklego powietrza, wiec zaniechatem juz dalszej préby
skroplenia helu.

Tak wiec rezultaty moich doswiadczen pozostaty ujemne, hel oka-
zat sie w tych doswiadczeniach gazem doskonatym, w kazdym razie
doskonalszym niz woddér. Mata ilos¢ helu, ktérg miatem do dyspozycyi,
jako tez rzadko$¢ mineratow, z ktérych hel otrzyma¢ mozna, nie po-
zwolity mi wykona¢ tych doswiadczen na wieksza skale, nie mogltem
uzy¢ wyzszego cisnienia i wiekszych naczyn, w ktorychby expanzya
byta skuteczniejsza. Nie mogtem tez mierzy¢é temperatury helu w chwili
expanzyi za pomocg termometru platynowego, tak, jak to uczynitem
z wodorem, gdyz do tego celu potrzebowatbym dziesigtek lub nawet
setek litrdw gazu.

W obec niemozliwosci mierzenia temperatur helu w chwili expan-
zyi, pozwole sobie zejs¢ na chwile z drogi czystego doswiadczenia i obli-
czy¢ prawdopodobne temperatury wedlug znanego wzoru Laplace'a

k

i Poissona T /da , gdzie T jest temperaturg poczatkowsg, liczong
od zera absolutnego, 71l jest temperaturg, do ktorej sie dochodzi za
pomoca expanzyi, p jest ci$nienie poczatkowe, pi cisnienie, do kto-

rego doszta expanzya, a k jest stosunkiem ciept wiasciwych cp ktory

u jednoatomowego He rowna sie 1’66 2 .

Aby przy tych obliczeniach nie by¢ posadzonym o przesade, uzyje
ciSnien i temperatur poczagtkowych z pierwszego szeregu dos$wiadczen,
w ktorych cisnienie poczatkowe wynosito tylko 125 atm., temperatura
poczatkowa za$ tylko — 210°.
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Odpowiednie obnizenie

Cisnienie Temperatura Expanzya temperatury
poczatkowe poczatkowa helu
helu helu do atm. na skali

ponizej zera  apsolutnej

Z powyzszego obliczenia widzimy, ze temperatura wrzenia helu lezy
ponizej —264°, ze jest zatem przynajmniej 0 20° nizszg od temperatury
wrzenia wodoru, ktorg oznaczylem za pomocg doswiadczen. Sadzac z ge-
stosci helu, ktéra, wedtug oznaczenia prof. Ramsaya, wynosi 2133 i jest
przeszto dwa razy wieksza niz gestos¢ wodoru, powinienby hel skraplaé
sie fatwiej niz wodo6r. Wrecz przeciwne rezultaty, otrzymywane za po-
mocg doswiadczenia, mozemy wyttlumaczy¢ tylko prostsza budowa dro-
binowa czyli jednbatomowoscia helu, ktéra przez prof. Ramsaya do-
Swiadczeniem zostata stwierdzona.

Juz przy argonie uwydatnifa sie zaleznos¢, istniejgca pomiedzy jego
jednoatomowoscig a trudnoscig skroplenia; zalezno$¢ ta wystepuje przy
helu, o ile z powyzszych doswiadczeh sadzi¢ mozna, jeszcze wyrazniej.

Z powodu swej doskonato$ci gazowej moze hel znalezé w przy-
sztosci wazne zastosowanie jako substancya termometryczna do mierze-
nia temperatur, lezacych bardzo blizko absolutnego zera, przekraczaja-
cych temperature krytycznag i temperature wrzenia wodoru. Z powodu
podniesionego —co prawda nieuzasadnionego —zarzutu, iz termometr wo-
dorowy nie nadaje sie juz do mierzenia temperatur, lezacych ponizej
— 194°, wykonatem szereg pomiaréw poréwnawczych temperatur ciektego
tlenu pod zmniejszonem cisnieniem za pomocg termometru helowego.
W tym celu wypetnitem helem ten sam termometr, ktory stuzyt T. Estrei-
cherowi 1) jako termometr wodorowy do oznaczenia temperatur cieklego
tlenu. Liczby, otrzymane przeze mnie za pomoca termometru helowego,

1) Bulletin de T'Acad. de Oac. Juin 1895, p. 203. Rozprawy Ak., W. M. - P,
t. XXX, str. 140. 1896.



zestawitem z odpowiedniemi liczbami, otrzymanemi przez Estreichera,
uzywajacego termometru wodorowego.

Ny Temperatura tlenu
Preznosc

tlenu ciektego Termometr

Fermometr heilowy Wodorowy

Zupetna prawie zgodnos$¢ temperatur, zestawionych w powyzszej
tabelce, mierzonych obydwoma termometrami, Swiadczy, ze wodor nie
zmienia jeszcze w tych granicach wspo6tczynnika rozszerzalnosci i ze
termometr wodorowy nadaje sie do mierzenia tak nizkich temperatur.

Doswiadczenie to potwierdza zresztg taki sam wniosek, do ktérego
dochodzimy na podstawie nizkiej temperatury krytycznej wodoru. Wy-
kazatem bowiem juz poprzednio 1), iz termometry gazowe mogg by¢
uzyte do dokladnego mierzenia temperatur, dochodzgcych do temperatur
krytycznych gazow, uzytych do wypetnienia termometru. Poniewaz tem-
peratura krytyczna wodoru wedtug moich pomiaréw 7) lezy przy — 2345°,
przeto az do tej temperatury moze by¢ termometr wodorowy bezpiecz-
nie uzywany. Dopiero przv mierzeniu jeszcze nizszych temperatur, np.

temperatury wrzenia wodoru, moze termometr helowy odda¢ znakomite
ustugi.

1) Rozprawy Ak., W. M.-P. t. XIV, str. 283. 1886. Wied. Ann. XXXI, 69, 1887.

2) Rozprawy Ak, W. M.-P. t. XXIX, str.404. 1895. Wied. Ann. LVI. 133. Pliil.
Mag. [5] 40, 202, 1895.
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