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WACLAW WERNER.

o PIECDZIESIATA ROCZNICE SKROPLENIA TLENU I AZOTU
PRZEZ Z. WROBLEWSKIEGO 1 K. OLSZEWSKIEGO.

Dnia 9 kwietnia 1883 r. cztonek Fran-
cuskiej Akademji Nauk, p. Debray,
otrzymal depesze, podpisana przez dwach
profesorow Uniwersytetu Jagiellodiskiego:
nOxygene liquefié, complétement liquide,
incolore, comme acide carbonique” (Tlen
skroplony, zupeinie ciekly, bezbarwny,
jak kwas weglowy).

Dnia 9 kwietnia 1933 r. dwaj ameryka-
nie otrzymali w uniwersytecie w Kali-
fornji temperature, zaledwie o 0,25° wyz-
sza od zera bezwzglednego.

Scisle 50 lat, zawartych pomiedzy temi
dwiema datami, zawiera caly ogrom wy-
sitkow, poniesionych przez fizykow
wszystkich niemal krajéw cywilizowa-
nych w celu osiggniecia coraz to nizszych
temperatur i sprowadzenia ta droga
wszystkich znanych substancyj do stanu
najpierw cieklego, nastepnie stalego. Te
dwie daty to niejako otwarcie i zamknie-
cie dziejow rozwoju jednego z wazniej-
szych i ciekawszych zagadnien fizycznych.

Chcialbym w tem wspomnieniu ods$wie-
zyé w pamieci sluchaczéw te skromne,
a donioste poczatki, tem dla nas cenniej-
sze, ze stworzone przez polskich uczo-
nych; chcialbym uprzytomni¢ te trudno-
sci, jakie stawialo techniczne i naukowe
opracowanie dziedziny, ktéra dzis wyda-
je sie nam tak prosta,

Jak kazdy wielki czyn naukowy, skro-
plenie tlenu i azotu nie bylo czems nie-
oczekiwanem, lecz stanowilo uwiencze-
nie dlugich usilowan innych badaczy. Nie
bede tu powtarzal dobrze znanych dat
i nazwisk, zatrzymam sie na dwoéch bez-
posérednich poprzednikach naszych uczo-
nych. Francuz Cailletet i Szwajcar
Pictet pierwsi mogli wykorzystac ba-

1) Referat, wygloszony dnia 29 maja ma po-
siedzeniu  Oddzialu  Warszawskiego  Polskiego
T-wa Fizyeznego.

dania Anglika Andrewsa i Holendra
van der Waalsa nad warunkami
skroplenia gazéw, a mianowicie odkrycie
przez pierwszego z nich (w roku 1869)
temperatury krytycznej oraz stwierdze-
nie przez drugiego (w r. 1873) ciaglosci
stanu cieklego i gazowego.

To tez Pictet rozumie zasadniczg
mozliwosé skroplenia t. zw. gazéw trwa-
tych, zdaje sobie sprawe z koniecznych
do tego warunkéw, formuluje je wyraz-
nie i przystepuje do takiego ulepszenia
metod dotychczasowych, by pozwolily je
urzeczywistnié, Korzysta wiec z pomp,
skonstruowanych przez niemieckiego ba-
dacza w tej dziedzinie, Natterera,
sprzega je z silnikiem gazowym dla osia-
gniecia wysokiego sprezenia gazu, kon-
struuje przyrzady metalowe zamiast szlkla-
nych, by ulatwié¢ ochtadzanie jednego cia-
la przez drugie, wreszcie obmysla meto-
de, kiéra nazwano ,kaskadowa' i ktora
postuzyla za podstawe wszystkich nie-
mal pézniejszych sposobow skraplania ga-
z6w. Polega ona na tem, ze gaz juz skro-
plony pod wysokiem ci§nieniem, zostaje
poddany dzialaniu pompy ssacej, co obni-
Zza jego temperature wrzenia tak dalece,
ze to wystarcza do skroplenia innego ga-
Zu, 0 nizszej temperaturze wrzenia. Kaz-
dy z gazéw w aparaturze Picteta two-
rzy zamknieta cyrkulacje, jest sprezany w
zbiorniku jedng pompg, tam ochladzany
srodkami zewnetrznemi, wreszcie rozpre-
zany przez druga pompe.

Cykl Picteta stanowity 3 gazy: dwu-
tlenek siarki (normalna temperatura wrze-
nia — 10° C), dwutlenek wegla (n. t. w.
— 90" C); trzecim byl gaz, poddawany
skropleniu, a wiec w pierwszym rzedzie
tlen. Gaz ten napelnial chlodzong dwu-
tlenkiem wegla rure miedziang; byl on
wywigzywany podczas  doswiadczenia
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przez ogrzewanie chloranu potasowego
w retorcie zelaznej, polaczonej z rurg. W
miare wywiazywania tlenu wzrastalo cis-
nienie, mierzone zapomocg umieszczonege
u konca rury manometru.

O ile Pictet wykazal duzo pomyslo-
woéci w obmyslaniu metod, o tyle niedo-
stateczny okazal sie jego krytycyzm w
odniesieniu do otrzymanych rezultatow.
Spodziewany wynik tak go zasugestjono-
wal, ze stwierdzal skroplenie tam, gdzie
bylo ono conajmniej watpliwe. Z okolicz-
nosci, ze cisnienie w rurze najpierw wzra-
stalo (ponad 500 atm.), a potem nieco opa-
dalo i na tym poziomie sie ustalato, co
moglo byé wynikiem stopniowego ochfa-
dzania sie wywiazanego na gorgco tlenu,
wywnioskowal, Ze rura jest wypelniona
tlenem fkiekiym, a zatkanie si¢ otworuy,
prawdopodobnie przez zakrzeple zanie-
czyszczenia (CO,, H,0), uznal za dowod
zestalenia tlenu! Tymczasem dzi§ znane
dane liczbowe wykluczaja zestalenie tle-
nu, a skroplenie stawiaja pod znakiem za-
pytania. Wprawdzie, z danych, dotycza-
cych cisnienia i domniemanej temperatu-
ry wrzenia dwutlenku wegla mozna wy-
prowadzié, ze temperatura kapieli wyno-
sita — 119,5°, t. j. o po6l stopnia ponizej
temperatury krytycznej tlenu, ale wzgled-
nie niewielkie odchylenie cisnienia rze-
czywistego od podanej wartosci wystar-
czaloby do uniemozliwienia otrzymania
fazy cieklej, w kazdym razie bylaby to
ciecz bardzo nietrwala, usuwajaca sie, w
danych warunkach, z pod wszelkiej kon-
troli badawczej.

Rura z tlenem byla zaopatrzona w ma-
ly otwor, zamykany zaworem, po ktére-
go otwarciu tlen z szumem wytryskal
cienkim strumieniem; niewgtpliwie ciekly
charakter tego strumienia nie dowodzil
bynajmniej, ze tlen byl juz skroplony w
‘rurze; tlen gazowy, wytryskujac w tak
niskiej temperaturze i rozprezajac sie sil-
nie, mogt ochtodzié sie do temperatury
wrzenia pod normalnem  cisnieniem
(—183"). Nie ulega wiec watpliwosci, Ze
Pictet wytworzyl tlen ciekly, lecz je-
dynie w postaci efemerycznej, Pictet

wie dobrze o ochladzajacem dziataniu
rozprezania, bo wylicza je jako jeden z
pieciu ,,warunkéw"” skroplenia, ale posu-
wajac sie dalej w fantastycznej interpre-
tacji faktow, dopatruje sie zestalenia cen-
tralnej ,oléniewajaco bialej" czesci stru-
mienia jako skutku tego ochlodzenia; sta-
ra sie stwierdzi¢ stan staly tej strugi fak-
tem, ze odbite od niej §wiatlo jest spolary-
zowane: to nie jest oczywiscie dowodem,
gdyz polaryzacja powstaje zaréwno na
stalych, jak i na cieklych powierzchniach
odbicia. .

Taka malo krytyczna interpretacja do-
swiadczenn tlumaczy dobitnie stynne zlu-
dzenie, jakiemu ulegl Pictet przy po-
wtérzeniu doswiadczenia z wodorem; roz-
powszechnione mniemanie chemikéw o
metalicznym charakterze wodoru nadato
wyrazny kierunek wyobrazni uczonego;
zaréwno ,stalowo niebieska” barwa stru-
mienia rzekomo zestalonego gazu (wynik
kondensacji tatwiej skraplajacych sie sktad-
nikow atmosfery, a moze i czastek cie-
klego tlenu), jak i trzask ,,podobny do
dzwieku rzucanych na ziemie siekaricow”
(le son de grenaille projétée a terre) sta-
nowia klasyczny przyklad tego, jak silnie
przewidywanie moze wplynaé na obser-
wacje.

Pictet dokonal pierwszego skrople-
nia tlenu dnia 22 grudnia 1877 r.; gdy de-
pesza o jego odkryciu doszla do Akade-
mji, w biurku jej spoczywala zamknieta
koperta, ktora zawierala opis réwnie po-
my$lnych préb Cailleteta, doko-
nanych juz 24 listopada; Cailletet nie
chcial oglasza¢ jej wynikéw przed roz-
strzygnieciem losow jego kandydatury do
Akademji; po obraniu go w dniu 17 grud-
nia nic nie stalo na przeszkodzie opubli-
kowaniu wielkiego odkrycia i ustaleniu
praw pierwszenstwa francuskiego bada-
cza. Cailletet uzyl rozprezania gazu
uprzednio ochlodzonego jako istotnego
czynnika w swej metodzie skraplania.
Obliczyt, wedtug wzoru Poissona, ze roz-
prezanie od 300 do 1 atmosfery powinno
ochlodzi¢ gaz o mniej wiecej 200 stopni
od temperatury wyjsciowej, wynoszacej
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— 29" C. Gaz byl sprezany do tak wyso-
kiego ciénienia przez wkrecanie silnej sru-
by do zbiornika z rtecia, ktéry komuniko-
wal sie z rurka szklana, zawierajaca gdaz
badany. Chlodzenie bylo wykonywane
‘przy pomocy dwutlenku siarki, wrzacego
pod ci$nieniem normalnem; prad powietrza
przyspieszal parowanie i mial obniza¢
temperature wrzenia. Metode wyprobo-
wano wpierw na tatwiejszych do skrople-
nia gazach: acetylenie, metanie i pod-
tlenku azotu, wreszcie przystapiono do
préb z tlenem: w rurze, zawierajacej gaz,
powstawala w chwili rozprezenia gesta
mgla, swiadczaca o rozpoczetem skrapla-
niu; jednak kropel zebranej cieczy oko
badacza jeszcze nie dostrzeglo.

Tej samej prébie ulegt tlenek wegla i
azot, ktéry zmetniat po rozprezeniu od
temperatury niemal pokojowej, wynosza-
cej + 13° C! Wreszcie i wodér, ktéry
Cailletet poddal badaniu juz po do-
mniemanych sukcesach Picteta, utwo-
rzyl lekka, subtelna mgle; utworzyly je
prawdopodobnie drobne zanieczyszczenia
innemi gazami:. najnizsza temperatura,
jaka Cailletet mogtby osiagnaé, gdy-
by rozprezanie odbywalo sie w sposob
$cisle adiabatyczny, wynosi — 225° C. a
wiec jest jeszcze o jakie 15 stopni wyzsza
.od temperatury krytycznej wodoru. I tu
wigec domniemany triumf byl zludzeniem,
jakich nie szczedzily badaczom niskich
temperatur stwarzane przez nich, tak roz-
me od normalnych warunki.

Cailletet powrécil w roku 1882 do
prob skraplania tlenu; istotny postep, ja-
ki osiggnal, polega na zastapieniu dwu-
tlenku siarki, uzywanego dotychczas jako
materja oziebiajaca, przez podtlenek azo-
tu i etylen. Dosé dokladnie zmierzone
przez Cailleta temperatury normalne-
‘g0  wrzenia tych substancy] wynosza
—90° — 104", Rurka, zawierajaca badany
gaz, byta chtodzona przez strumien cieczy
woziebiajacej, wytryskujacej ze zbiornika
pod cisnieniem wlasnej pary; trudno oce-
ni¢ osiagnieta w ten do$¢ nieokreslony
sposéb temperalure; nie musiala by¢ bar-
dzo niska, jesli tlen, chtodzony przez pod-

tlenek azotu, dal po rozprezeniu od 150
do 1 atm. zaledwie lekks mgle, a chlo-
dzony etylenem zawrzal wprawdzie w
rurce, ale ani na chwile nie utworzyl me-
nisku, ktoryby s$wiadczyl o istnieniu sta-
tecznej cieczy. Ten, oczekiwany niecier-
pliwie przez swiat naukowy moment, zo-
stal zrealizowany w rok po6zZniej przez
krakowskich uczonych.

Inicjatywe dal Zygmunt Wroble w-
ski (1845 — 1888), klory objawszy w r.
1882 katedre fizyki w Krakowie, przysta-
pit niezwlocznie, wspélnie z profesorem
chemjii, Karolem Olszewskim
(1846 — 1915), do udoskonalenia metody
Cailleteta. Juz 9 kwietnia mogli pol-
scy uczeni zawiadomié depesza Akademije
o otrzymaniu tlenu w postaci cieczy, 16-go
tegoz miesiagca o skropleniu azotu, a 21-go
o skropleniu tlenku wegla. Dlugo sztur-
mowana pozycja zostata zdobyta.

Przyrzad, uzyty przez Wroblew-
skiego i Olszewskiego, byl wzo-
rowany w zasadniczych linjach na przy-
rzadzie Cailleteta; od francuskiego
uczonego przejeto tez uzycie etylenu, lecz
jednoczesnie - zastosowano sposéb Pic-
teta obnizania lemperatury wrzenia
przez zmniejszanie cisnienia zapomoca
pompy ssacej; przy zredukowaniu cisnie-
nia do dwudziestu kilku milimetréw rteci
osiggnieto temperature — 136° do — 139,
(a wiec nizsza od temperatury krytycz-
nej tlenu, rownej — 119°). Nowym pomy-
stem, ktory zapewnil sukces krakowskim
badaczom, bylo utrzymanie skraplanego
gazu pod znacznem ci$nieniem, wskutek
tego temperatura wrzenia byta wzglednie
wysoka, Tak wiec tlen, pod ci$nieniem
22 do 26 atm. skraplal sie latwo w tem-
peraturach od — 136° do — 132°, i mégl
byé¢ pod takiem cisnieniem przechowywa-
ny i badany,

Dla azotu i tlenku azotu ta temperatu-
ra nie wystarczata; Wroblewski i
Olszewski zastosowali tu po raz
pierwszy rozprezanie niecatkowile, w da-
nym przypadku od 150 do 50 atm.: ochlo-
dzenie przez rozprezanie wystarczalo do
skroplenia gazu pod wzglednie wysokiem
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cisnieniem koncowem. Jednakze azot i
tlenek wegla okazaly sie w tych warun-
kach cieczami malo trwalemi; -ulatniaty
sie w ciggu kilku sekund,

‘Na tem skonczyla sie pierwsza faza ba-
dan Wréoblewskiego i Olszew-
skiego; zdobyli potezng metode otrzy-
mywania bardzo niskich temperatur, skro-
plili najwazniejsze z gazéow t. zw. trwalych;
pozostawalo rozszerzy¢ osiagniete grani-
ce. pokonywaé dalsze, jeszcze oporniej-
sze gazy, bada¢ wlasnosci fizyczne otrzy-
manych cieczy. Kilka najblizszych lat zo-
stalo wypelnionychi goraczkows praca
obu uczonych, ktérzy jednak kroczyli po
tych drogach oddzielnie, przerwawszy tak
$wietnie rozpoczeta wspoélprace.

Z punktu widzenia zastosowania cie-
klego tlenu do badania zjawisk fizycznych
w niskich temperaturach wielka niedo-
godnosé stanowita koniecznos¢ trzymania
cieczy pod wysokiem cisnieniem; tlenu
nie mozna bylo przelewaé z naczynia do
naczynia, lecz trzeba bylo skrapla¢ go
bezposrednio w przyrzadzie, przeznaczo-
. nym do badania; nawet z grubego szkla
sporzadzone przyrzady nie Zzabezpieczaly
przed eksplozja, co zmuszalo tak W r6-
blewskiego, jak i jego asystentéw do
pracowania w maskach drucianych na
twarzy. Nalezalo wytworzy¢ jeszcze niz-
sza temperature kapieli, by méc zmniej-
szy¢ ci$nienie i uniknaé tak powaZnych
niedogodnosci.

Wroblewski osiagnat to
sposobami; 1° pary cieklego etylenu skie-
rowywal ku pompie tak, Zze omywatly na-
czynie z etylenem i obnizaly jego tem-
perature; 2° ulepszyl préznie, sprzegajac
z soba dwie pompy; w ten sposéb przy
cisnieniu 10 mm. Hg. otrzymal tempera-

ture — 152°, Teraz mogt zredukowaé cis-

nienie nad calym cieklym tlenem do jed-
nej atmosfery, a nawet poddawaé go cis-
nieniom zredukowanym; by zmniejszy¢
ulatnianie sie tlenu, otaczalt Wroble w-
s ki naczynie z tlenem obszerniejsza pro-
béwka, a odstep pomiedzy §cianami wy-
pelnial réwniez cieklym tlenem, ktory
oddzielal ciecz w naczyniu wewnetrznem

‘jeszcze ulepszenia,

dwoma

od zetkniecia z cieklym etylenem, dzia-
tajacym obecnie ogrzewajgco. Inne
wprowadzone przez
Olszewskiego, pozwalaly zbierac
do$é znaczne ilosci skroplonych gazow i
utrzymywaé je pod normalnem cisnie-
niem przez czas, wystarczajacy do prze-
prowadzenia badan nad niemi, lub nad
ozigbianemi przez nie innemi cialami.
Dodatkowa trudnosé stancwilo pokrywa-
nie sie naczynd szronem, pochodzacym =z
zestalenia pary wodnej i dwutlenku wegla;
nalezato otacza¢ je obszernemi kloszami,
zawierajacemi Srodki, pochlaniajace te
dwa ciala.

Na tle tych frudnosci mozna dopiero,
nalezycie ocerié doniostosé wprowadze-
nia przez Dewara doskonale izoluja--
cych naczyn o s$ciankach, zawierajacych
proznic; bez tveh naczyn {rudno sobie
dzis wyobrazié jakiekolwiek badania w
niskich temperaturach.

Juz Pictet staral sie wyznaczyé z
ilodci uzytego tlenu gestosé rzekomo otrzy-
manej cieczy; jesli istotnie skroplenie na-
stapilo w jego doswiadczeniach, zna-
leziona wartosé gestosci (0,98) bylaby
wieksza, niz wyznaczona przez Wré-
blewskiego (0,895) w temperaturze
nawet jeszcze nizszej (— 130°), ale zato
pod mniejszem cisnieniem (33 zamiast 470
atmosfer); dowodziloby to duzej scisliwo-
sci ciektego tlenu — o ileby oczywiscie
obie wartoséci nie zawieraly bledow.

Cailleteti Hautefeuille (1881}
probowali innej metody: mierzyli gestosé
skroplonej mieszaniny dwutlenku wegla
(lub podtlenku azotu) z tlenem; uwaza-
jac ciecz otrzymana za mieszanine dwéch
cial cieklych, z ktorych kazde zatrzymuje
swoja objetosé, obliczyli gestosé cieklego
tlenu, a nastepnie azotu i wodoru. War-
tosci byly nader chwiejne, silnie zaleine
od uzytej cieczy i od temperatury i na-
ogo6l, mniej wiecej 2 razy mniejsze od rze-
czywistych. Wroblewski rozumial
bledy obu metod: Cailletet opieral sie
na dowolnem przypisywaniu roztworom:
gazu w cieczy wlasnosci mieszaniny dwéch
cieczy; metoda Picteta pomija mase
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substancji, ktora pozostala w stanie ga-
zowym, a ktéra moze mieé duzg gestosé
wobec silnych ciénier, pod jakiemi do-
tychczasowe pomiary byly robione. By
ocenié, jaka czesé masy tlenu pozostaje
nieskroplona, Wréblewski napelnial
to samo naczynie raz tlenem, a raz pod-
tlenkiem azotu w takich temperaturach,
by prezinos¢ pary obu substancyj byla
mniej wiecej jednakowa [— 130" i 0%);
znana gestoéé cieklego podtlenku azotu
pozwolita obliczyé gestosé cieklego tlenu.

Dotychezas kazdy z badaczy wyznaczal
gesto$é olrzymanej cieczy w dowolnej
temperaturze; dopiero Olszewski upo-
rzadkowal te sprawe i zaproponowal, by
gestos¢é skraplanych w niskich tempera-
turach substancyj byla mierzona w tem-
peraturze normalnego (pod cisn. 1 atm.)
wrzenia. Taka umowa obowigzuje po dzi$
dziedi powszechnie., Do. odpowiedniego
pomiaru jest niezbedna mozliwosé otrzy-
mywania cieczy pod ci$nieniem normal-
nem i jak zobaczymy niebawem, Ol-
szewski posiadlt sposéb odpowiedni
dla cieklego tlenu i azotu; przy jego po-
mocy wyznaczyl ze znaczna dokltadno-
Scig gestosci tych ciat: 1,124 dla tlenu.
0,885 dla azotu. Objetosé byla przytem
mierzona bezposrednio w wycechowanej
rurce, masa zmierzona przez zbieranie w
gazomierzu ulatniajacego sie gazu.

Duzo* miejsca w pracach obu uczonych
zajmuja badania zaleZnosci preznosci par
nasyconych od temperatury, (méwiac ina-
czej, zaleznosé temperatury skroplenia od
ci$nienia), wyznaczanie {emperatur wrze-
nia normalnego, oraz badanie stanu kry-
tycznego, Pomimo prac Andrewsa,
Natterera, van der Waalsa,
przekonanie o istnieniu {emperatury kry-
tycznej nie bylo bynajmniej powszechne.
Jamin w dyskusji nad odkryciem W r 6-
blewskiego 1 Olszewskliego
utrzymuje, Ze gaz moze by¢ skroplony
w kazdej temperaturze, a znikanie meni-
sku przy ogrzaniu do pewnej temperatu-
ry wskazuje tylko na zréownanie gestodci
optycznych obu faz, ale nie dowodzi znik-
niecia podzialu na dwie fazy. To mniema-

nie podtrzymal Ramsavy, ktory twier-
dzenie takie wyglosil juz w r. 1880,

W celu wyznaczenia elementow kry-
tycznych Wroblewski (1883) skra-
plal tlen w rurce, zanurzonej w kapieli z
cieklego etylenu; stopniowo w miare na-
plywania nowego gazu ze zbiornika, po-
ziom cieczy wznosil sie ponad poziom
etylenu i dosiegal czedci rurki, o tempe-
raturze coraz to wyzszej; w pewnej chwi-
li, gdy temperatura ta stala si¢ réwna
krytycznej, menisk znikal; panujace przy
tem cidnienie bylo cisnieniem krytycz-
nem. Dla wyznaczenia temperalury kry-
tycznej obnizal poziom tlenu ponizej po-
ziomu etylenu i podnosit temperature
wrzenia etylenu przez stopniowe zwiek-
szanie cis$nienia; gdy temperatura doszla
do wartosci krytycznej tlenu, menisk zni-
kat. Mimo prymitywnej metody osiagnal

Wroblewski wcale dokladne rezul-
taty (— 113" zamiast — 119°, ciénienie
50 atm. zgadza sie z ‘nowszemi wyznacze-
niami).

W nastepnym roku Olszewski wy-
znacza zupelnie poprawne dane dla azo-
tu, obserwujgc znikanie menisku przy po-
wolnem ogrzewaniu, a w r. 1885 W ro-
blewski poprawia pomiary dla tlenu,
potwierdza wyniki Olszewskiego
dla azotu i wyznacza stale krytyczne dla
tlenku wegla.

Obaj uczeni skraplali i poddawali ba-
daniu powietrze; Wroblewski zauwa-
zyt przytem, ze temperatura normalna
wrzenia zmienia sie stopmiowo od — 191
do — 187, zblizajac sie do temperatury
wrzenia czystego tlenu (— 181,5); zwrécit
uwage, ze powietrze jest mieszaning o
zmiennym skladzie, i ze podnoszenie sig
temperatury wrzenia swiadczy o rosnacej
zawartosci tlenu. To twierdzenie popart
dowcipnem doswiadczeniem, wzorowanem
na analogicznem doswiadczeniu Caille-
teta z mieszaning powietrza i bezwod-
nika weglowego. Do powietrza, skroplo-
nego w temperaturze — 142" doprowa-
dzal nowe ilodci powietrza w stanie gazo-
wym, zwiekszajac w ten sposéb ci$nienie
w naczyniu. Przy 40 atm. menisk stal sie



110

WSZECHSWIAT

Nr. 4

niedostrzegalny wskutek wyréwnania sig
gestosci cieczy i gazu, Wowczas zaczeto
zmniejsza¢ cisnienie: menisk pojawit sie
wprawdzie, ale na poziomie wyzszym, niz
poprzednio, a dopiero w chwile poéZniej
ukazal sie drugi menisk na wysokosei
pierwotnej. Oddzielal on od siebie 2 war-
stwy cieczy najwidoczniej o réznym skia-
dzie; istotnie analiza wykazata, ze war-
stwa dolna zawierala objetosciowo21,4%
tlenu, a gorna tylko 18,2%. Przyczyna
jest prosta: wskutek latwiejszej konden-
sacji tlenu ciecz pierwotna zawierala go
wicce], niz normalnie; pozostaly gaz byt
bogalszy w azot i przy powtérnem skro-
pleniu pod wplywem rozprezenia pozo-
stala ciecz. zawierajaca mniej tlenu.
Gléwne usilowania Wréblewskie-
go i Olszewskiego byly, rzecz
prosta, skierowane ku osiggnieciu coraz
to nizszych temperatur. Powazng trud-
no$¢ w ocenianiu wynikéw w calej tej
dziedzinie stanowil brak

opracowanej
metody mierzenia tak niskich tempe-
ratur, w ktérych termometry alkoholo-

we juz zamarzaly, Uzywany przez Cail-
leta termometr z dwusiarczkiem we-
gla mogt stluzyé¢ najwyzej do temperatu-
ry jego zamarzania, t.j. do — 112°C.
Pictet postugiwat sie, do wyznacza-
nia temperatury wrzenia dwutlenku siar-
ki i dwutlenku wegla, wzorem teore-
tycznym, ktéry sam wyprowadzil .z praw
termodynamiki;  uczony szwajcarski
przypisywal tym obliczeniom warlosé je-
dynie prowizoryczna, i istotnie tak obli-
czone temperalury wrzenia znacznie sig
roznia od ‘wartosci, znalezionych empi-
rycznie. :

Wroblewski i Olszewski po-
stugiwali sie poczatkowo termometrem
wodorowym (Jolly wypozyczyl im
do tego celu wlasny, dokladnie wyce-
chowany przyrzad). Olszewski po-
zostal nadal wierny tej metodzie, nato-
miast Wroblewski poddal ja kry-
tyce ze wzgledu na mozliwosci odchyle-
nia sie wodoru od praw gazu doskonale-
go, oraz ze wzgledu na wplyw przesirze-
ni szkodliwej (pomiedzy banka termome-

tru a rteciag w manometrze), w kiorej
gaz ma temperature réing od mierzonej.
W  przyrzadach Wroéblewskiego
i Olszewskiego barnka miala z ko-
niecznoéci male wymiary, wskutek czego
wzrastal wplyw przestrzeni szkodliwej,
co Wroblewski sprawdzil doswiad-
czalnie. To sklonilo go do zastapienia
termometru gazowego przez termocogni-
wo (miedZ — nowe srebro); wyniki ce-
chowania zapomocg termometru Jolly
od + 100" do — 130" zostaly ujete we wzor
o 3 wyrazach, ktory, ekstrapolowany
dawal az do — 193" wyniki, nie rézniace
sie od wskazan termometru wodorowe-
go wiecej niz o 0,1°; jesli przyja¢ stusznosc
tego wzoru dla jeszcze nizszych tempe-
ratur, to, wedlug pomiaréw Wroble w-
skiego, wskazania termometru wodo-
rowego staja sie w tym zakresie zbyt ni-
skie, a réznica wynosi do 10°. Poréwny-
wujac dane ogloszone przez Olsze w-
skiego z wynikami podZniejszych ba-
daczy, mozna sie przekonaé, ze Wro-
blewski mial shlusznosé, ale nie w
tym stopniu, jak przypuszczal: tempe-
ratury Olszewskieg o ponizej -— 200°
sg podane wszystkie za nisko, ale nie wie-
cej, jak o 2 lub 3 stopnie.

Mysl zastosowania termoogniwa do
mierzenia b, niskich temperatur przejal
od Wréblewskiego Kamer-
lingh-Onnes w Leydzie; poéZniej
zastapil te metode termometrem oporo-
wym (platynowym), poraz pierwszy uzy-
tym w r. 1896 do mierzenia niskich tem-

peratur przez Witkowskiego w
Krakowie,
Wréoblewski zwrécit tez uwage

na mozliwosé uzycia temperatur wrzenia
tlenu i azotu za punkty stale dla mierze-
nia temperatur niskich, Jak wiadomo,
powszechnie dzi§ obowiazujaca skala
temperatur przyjela temperature wrze-
nia tlenu za punkt staly skali termome-
tryczne] miedzynarodowej.

Niskie temperatury osiagali nasi ucze-
ni przez wrzenie skroplonego tlenu i azo-
tu pod zmniejszonem cisnieniem, oraz
przez rozprezanie oziebionych gazow.
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Wyniki pierwszego sposobu byly uzalez-
nione od udoskonalenia dzialania pomp,
ktére musza usuwaé pary wrzacej cieczv
nietylko doktadnie ale i predko, by zapo-
biec ich gromadzeniu sie. Najnizsze tem-
peratury otrzymal Olszewski za-
pomoca wrzacego azotu; w r. 1884 zdo-
lat doprowadzié¢ azot do wrzenia pod ci-
$nieniem normalnem; pierwolnie podana
wartos¢ temperatury (— 213°) musiala
byé pézniej, w r. 1887, podwyzszona do
-—-195°, Obnizajac cisnienie do 4 mm. Hg.
otrzymal wreszcie — 225° (w-g termo-
metru wodorowego; wartosé rzeczywista
byla prawdopodobnie o kilka stopni wy:z-
sza), :

W tej temperaturze azot jest juz w fa-
zie stalej; otrzymanie go w tym stanie
bylo ukoronowaniem dlugich usitowan w
tym kierunku. Przyklad bezwodnika we-
glowego, ktory krzepnie przy gwaltow-
nem rozprezaniu, budzil nadzieje, ze ta
droga dadza sie zestali¢ i inne gazy. Tlen
opart sie probom Wréblewskiego;
osiagnigta temperatura, mierzona termo-
ogniwem, wynosita — 186"; tlen sie nie
zestalil, ale umieszczony w tej tempera-
turze azot mial, wedlug s$wiadectwa
Wiroblewskiego, utworzyé platki
$niegu. Olszewski natychmiast za-
przeczyl tej wiadomosci, gdyz przekro-
czyl juz on w swych doswiadczeniach le
temperature i nie dostrzegl sladu zesta-

lenia. Trudno dzis sie zorjentowaé, w
czem tkwi sprzecznosé: czy Wré-
blewski wulegt rzeczywiscie ztudzeniu,

czy tez temperatura osiagnieta byla niz-
sza od podanej, a tylko bezwladnosé
cieplna termoogniwa i bezwladnoé¢ me-
chaniczna galwanometru nie pozwolily
zanotowaé najnizszej wartosci, ktora z
natury rzeczy (rwala bardzo krétko.
Wréblewski nie podaje
wysokosci ci$nienia, ale méwi o 150 atm.
jako o cisnieniu, pod ktérem rozprezal
si¢ wodér, ktérego préby skroplenia opi-
suje w tej samej rozprawie; rozprezenie
od takiego, a nawet znacznie nizszego
ci$nienia ‘powinno zupelnie wystarczac
do osiagniecia temperatury zestalenia

wyraZnie -

azotu [~ 210°); tlen zestala sie trudnie;,
bo dopiero w — 219", a i tu zamienia sie
na ciato szkliste, tak trudne do odréznie-
nia od cieczy, ze istnienia jego przez dlu-
gi czas nie dostrzezono; odmiana krysta-
liczna, ltatwo dostrzegalna, powslaje do-
piero w — 231°

Niewatpliwie zestalenie szeregu cial
osiggnal Olszewski (1884 i 1885},
przez silne bardzo zmniejszanie ci$nienia
nad cieczg. Wyznaczyl tez temperatury
krzepniecia tych cial, a mianowicie: tlen-
ku wegla (— 211° w-g Olszewskie-
g 0, rzeczywista wartos¢ — 199°) i azo-
tu (— 214, rzeczywiscie — 210}, wreszcie
metanu i tlenku azotu,

Pozostawal jeden jeszcze gaz znany,
opierajacy sie wszelkim wysitkom bada-

czy. Zarowno sensacyjne odkrycie Pic-
teta, jak i mgietka, otrzymana przez
Cailleteta przez rozprezenie wodo-

ru, $cisnietego do 300 atm. i ochlodzone-
go do — 29°, musza byé uznane dzisiaj
za wynik zludzenia, wobec nader niskiej
temperatury krytycznej wodoru, wyno-
szacej — 240°, W przypadku Caille-
teta zludzenie bylo spowodowane
prawdopodobnie przez nieznaczne obce
przymieszki. Skroplenie wodoru pozo-
stalo nadal necacym celem.

W r. 1884 Wroblewski zastoso-
wal po raz pierwszy idee Picteta: wla-
czyl tlen do cyklu cial chlodzacych i za-
stosowal wrzacy tlen do oziebienia wo-
doru, sprezonego do 100 atm.; w chwili
rozprezenia zauwazyl w rurce z wodo- -
rem burzliwe wrzenie, analogiczne do
tego, jakie obserwowal w swoim czasie
Cailletet w tlenie. Tu znéw zachodzi
niezgodnosé pomiedzy badaczami kra-
kowskimi, gdyz Olszewski w po-
dobnych warunkach nie otrzymal wspom-
nianego zjawiska, a zaobserwowal je do-
piero przy sprezeniu wodoru do 190 atm.
Woreszcie, stosujac w r. 1884 ochladzanie
azotem wrzacym pod niskiem ci$nieniem,
i rozprezajac wodér tylko czesciowo, od
160 do 40 atm., zauwazyl Olszewsk!:
na $ciankach rurki krople cieklego wo-
doru. Moznosé skroplenia wodoru zosta-
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ta po raz pierwszy bezsprzecznie udo-
wodniona; trzeba bylo jednak czekaé je-
szcze 14 lat, zanim zebrana ciecz pojawi
sie w rekach angielskiego chemika, D e-
wara.

Trudnosci, na jakie natrafialo skrople-
nie wodoru, sklonity Wroblewskie-
go do blizszego zbadania tego gazu,
a mianowicie do stwierdzenia, jak odchy-
la siec on od prawa Mariotte'a w niskich
temperaturach; wyniki tych pomiarow
staly sie podstawa dokiadnych wiado-
mosci o wlasnosciach wodoru, ktére do-
prowadzilty wkoncu do zupelnego poko-
nania opornego gazu. Tego nie doczekal
juz znakomity badacz. Kreslgc wieczo-
rem krzywe, ujmujace wyniki pomiardw,
Wroblewski przewrdcit ptonaca lam-
pe i zmarl wskutek odniesionych popa-
rzen. Badania jego prowadzili dalej fizycy
krakowscy; najpierw Olszewski, po-
tem Wiladyslaw Natanson obliczyli
na podstawie odstepstwa wodoru od pra-
wa Boyle'a - Mariotte'a, stwierdzonych
przez Wroéblewskiego, tempera-
ture i cisnienie krytyczne tego gazu; obli-
czone wartosci okazaly sie nader bliskie
rzeczywistych, zmierzonych doswiadczal-
nie w r. 1905 przez Olszewskiego.
Badacz ten stwierdzit tez dla wodoru
istnienie punktu inwersji, w ktérym zja-
wisko Joule'a - Thomsona z ujemnego sta-
je sie dodatnie, t. j. w ktérym wodér, roz-
prezany bez wykonywania pracy nie

ogrzewa sie, jak to ma miejsce w tempe-
" raturach wyzszych, lecz ochtadza sie tak
jak to czynia inne gazy. Temperature
inwersji wyznaczyl Olszewski  na
— 80.5", dodatnie zjawisko Joule'a-Thom-
sona w niskich temperaturach wykorzy-
stal w r. 1898 Anglik Dewar i, zastoso-
wawszy oparta na niem metode ziebie-
nia, zastosowana juz uprzednio przez
Lindego do skraplania powietrza, o-

trzymat wreszcie wodor w postaci trwa-
tej cieczy.

Wréoblewski byt dobrze swiadomy
niezmiernej doniostosci czynow nauko-
wych, dokonanych w Krakowie w ciggu
kilku zaledwie lat; przewidziat trafnie, ze
ciekte powietrze stanie sie poteznym 1
powszechnie uzywanym S$rodkiem ozig-
biajacym; ocenil doniostosé jaka dla nau-
ki ma mozliwos¢ badan wlasnosci fizycz-
nych cial w temperaturach nieogranicze-
nie niskich; sam przystapit do badania
cporu elektrycznego metali (miedzi), a
na podstawie otrzymanych wynikéw prze-
widzial mozliwosé takich warunkéw, w
ktérych opér metalu stanie sie zerem, a
wraz z nim zniknie wywiazywanie ciepla
przez prad elekiryczny. Jedno tylko z je-
go przewidywan nie sprawdzilo sie; w r.
1885 pisal: ;nie zejdziemy nigdy ponizej
temperatur, jakie daja sie osiagnaé¢ przy
pomocy wrzacego wodoru®,

Nietylko odkrycie nieznanego podow-
czas helu zaprzeczylo temu twierdzeniu;
ani wrzenie pod niskiem cisnieniem, ani
rozprezanie adiabatyczne nie wyczerpu-
ja Srodkéw obnizania temperatury. Naj-
nowszy triumf w tym kierunku, olrzyma-
nie temperatury jednej czwartej stopnia
skali bezwzglednej, nauka zawdziecza
spozytkowaniu zupeliie odrebnej dziedzi-
ny zjawisk. Zaré6wno wspomniani juz Ame-
rykanie Gflauque i Mac Dougall,
jak i Holendrzy de Haas, Wiersma
i Kramers, kiérzy w pare lygodni péz-
niej osiagneli w Londynie taka sama niska
temperature, oparli sie na zmianach ciepl-
nych, jakich doznaja niektére ciala silnie
paramagnetyczne w chwili wzbudzania i
niweczenia w nich p6l magnetycznych.

Chybione proroctwo Wroblewskie-
¢ o ostrzega, ze wyraz ,nigdy” nie powi-
nien by¢ nigdy stosowany, gdy chodzio
przewidywanie dalszego rozwoju nauki,



