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Предисловlе.

ИзслКдоваше это мной предпринято было потому, что по вопросу этому
почти ничего не было сделано ни экспериментально, ни теоретически. Опыт-
ныхъ изслЪдовашй до моей работы имелось всего двК, да и въ нихъ инте-

ресуюпцй насъ вопросъ затрагивался лишь вскользь; во время моей работы
появилось еще одна статья, но и въ ней нКтъ полнаго изслЪдовашя затронутаго
вопроса, такъ что изсл'Ьдоваше полной бинарной системы появляется впервые.
Теоретическихъ изсл'Ьдовашй этого вопроса было столько же, т. е. очень мало.

Въ моемъ изслЪдованш я главнымъ образомъ пытался рЪшить поста-

вленный вопросъ экспериментально, поэтому на теоретическую сторону его я

обращаю меньшее внимаше и касаюсь ея по столько, по сколько она нужна для

рЪшешя того или другого вопроса, поставленнаго при опытной работа.
Обществу Естествоиспытателей при ИМПЕРАТОРСКОМЪ Юрьевскомъ

3 ниверсите’гЬ, взявшему на себя напечаташе этой работы и ассигновавшему
средства на печаташе рисунковъ къ ней, выражаю свою искреннюю благодарность.

Юрьевъ, 27-го февр. 1915 г.

Настоящее изслЪдоваше начато въ 1910 году. Первое сообщеше о немъ

было сделано въ Естествоиспытателей при ИМПЕРАТОРСКОМЪ Юрьев-
скомъ въ 1911 г. ЗатЪмъ были доложены результаты части изсл'Ь-

довашя на II МенделЪевскомъ СъЪзд'Ь въ 1911 г. и окончательные результаты —

въ Естествоиспытателей при Юрьевскомъ въ 1914 г.

Такой долг1й срокъ этой работы вызванъ во первыхъ тЪмъ обстоятель-

что выработка всякаго новаго метода требуетъ всегда много времени,
а тЪмъ бол'Ье метода, основаннаго па применены новаго аппарата. Во вторыхъ
въ течеши работы пришлось сталкиваться со многими затруднешями, чисто ме-

ханическими: при высокихъ давлешяхъ три цилиндра — главная часть аппа-

рата разорвало; одинъ изъ нихъ совершенно отработался; замена ихъ но-

выми отняла очень много времени.



Глава

Литература вопроса.

Въ этой главе я привожу результаты экспериментальныхъ работъ по

наследуемому вопросу; теоретичесшя работы цитируются мной въ главе чет-

вертой, где я разбираю поверхности плавлешя бинарныхъ системъ. Некоторый
части работъ, приводимыхъ въ этой главе, выделены мной и цитируются
въ седьмой главе, для того чтобы не разделять разсмотрешя разбираемаго въ

ней вопроса о вл!яши давлешя на концентращю эвтектики.

Ни 1 е II 2) въ своемъ изслЪдоваши пользовался давительной ма-

шиной СаШе С е I, обычнаго типа, почему яне привожу ея описания. ИзслАдуемыя
вещества онъ помЪщалъ въ капилярныя стеклянный трубки, вмазываемыя въ часть

прибора, передающую давлешя, и выдававппяся изъ него наружу. Давлеше, изме-

ряемое манометромъ Бурдона, держалось постояннымъ, менялась температура
ванны, въ которой была помещена трубка съ веществомъ; отмечалась темпера-

1*

М. Ко1оГР) изслЪдовалъ кривыя плавлешя бинарныхъ смесей различ-
ныхъ органическихъ веществъ съ целью выяснешя свойствъ эвтектики. Влхяше

давлешя на точку плавлешя, имъ определено лишь для эвтектики нафталинъ
(30,1% вес.) и дифениламинъ (69,9%); уу найдено = 33,2 атм. ОпредЪлешя про-

изводились имъ въ манокрюметрЪ Де-Виссера; сущность этого общеизвест-
наго прибора (см. напр. Теоретическую химпо Нернста) состоитъ въ следу-
югцемъ: сосудъ, наполненный веществомъ, закрыть съ одной стороны капиляр-
ной трубкой съ закристаллизованнымъ въ ней веществомъ, съ другой —■ стек-

лянной капиллярной трубкой, въ которой находится надъ ртутью столбикъ воз-

духа. Трубка эта представляетъ манометръ. Приборъ помЪщаютъ въ ванну,

температура которой выше точки плавлешя изслЪдуемаго вещества; вещество

начинаетъ плавиться, вследств]‘е его расширешя давлеше повышается, пока не

достигнетъ величины, соответствующей равновес!ю обеихъ фазъ, жидкой и

твердой. Въ приборе определешя производились до давлешя въ 23,2 атм.

Теоретически вычислешя этого автора см. въ главе VII.

1) М. Во1оИ, йеИйсИг. Г. рЬуе. СИ. XVII, 340, 1895.

2) Оеог&е А. Ни1еН, Хеквскг. Г. ркуе. Скепне XXVIII, 629, 1899.
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тура, при которой начиналось плавлеше вещества въ трубке, затемъ давлеше по-

вышалось ; снова при постоянномъ давлешй повышалась температура и отмечалась
точка плавлешя ит. д. Ниl е 11 ’

а интересовали вопроси, существуетъ ли посте-

другъ другу, но сходясь, хотя ине много, при болыпихъ концентращяхъ. Нижшя

кривыя плавлешя (кривыя начала плавлешя или конца кристаллизащи) не

были определены, такъ какъ тогда (1899) теор!я бинарныхъ смесей начинала

т

н,с

Б ен

К Вензофенонъ

пеннный переходъ изъ жидкой фазы въ твер-
дую; доказать существоваше его онъ думалъ
по уменыпешю теплоты плавлешя въ зависи-

13,с
мости отъ давления. Такъ какъ эксперимен-
тально непосредственно определить теплоту

1 2.С плавлешя при различныхъ давлешяхъ крайне

11,С
>4

\ \Х трудно, то Н п 1 е И примЪнилъ другой способъ:
- \ ХХ) чч X онъ определялъ понижеше точки плавлешя

10,С
х. \Х X

какого-либо вещества вследствш прибавки не-

9,С

болыпихъ количествъ другого; опредЪливъ эти

\ XX? X. депрессш для различныхъ давлешй, онъ вычис-

8,С
лялъ уже по формуле УапЧ НоИ’а со-

X л>>\ X \ ответствующтя теплоты плавлешя. Изъ опытовъ

7.0
X. '-‘о Н и 1 е 11 ’

а мы можемъ получить некоторый

X данный и по интересующему насъ вопросу.
6,0 X XX? X Ни1еИ изследовалъ растворы:

5,С
I) 3,7% фенола, 96,3 п-толуидина

7,0% „ 93,0

4/ 25,0%
„ .75,0

II) 6,0% тимола, 94,0
з,( III) 4,77% бензофенона, 95,23 бензола

2,С
10,23%

„ 89,77
Бен зофено н а

11111

IV) 8,3% камфоры, 91,7 „

V) 6,15% нафталина, 93,85 „

0 2 4 6 8 10% VI) 2,0% нафталина, 98,0 камфоры.
I Во всехъ случаяхъ предельнымъ давле-

50 шемъ было 300 атм. Кроме этихъ определешй
Нп1еН аналогичнымъ же образомъ опреде-

45 лилъ зависимость теплоты перехода отъ давлешя

для жидкихъ кристалловъ.
40 Изъ данныхъ Нп1еИ’а мной построены

35 'ЪУ.' кривыя, приведенный на дтаграмме 1, для I и

III системъ, у которыхъ определены понижешя

30

фенол а

I | 1 1 1

для несколькихъ концентращй. Каждая кривая
соединяетъ точки плавлешя разныхъ растворовъ
для одного давлешя и представляетъ такимъс 10 ~~20$

П-толуидинъ + образомъ изобару кривой растворешя или, что

фенол г
тоже, изобару верхней кривой плавленая бинар-

Фиг. 1. ной смеси (кривой начала кристаллизации).
Какъ видно, кривыя эти идутъ не параллельно
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только разрабатываться. Результаты НпlеИ относительно теплоты плавлешя

не привожу, такъ какъ этотъ вопросы лежитъ въ стороне отъ занимающей
насъ темы.

Обе вышеприведенный статьи затрагиваютъ изследуемый нами вопросы
побочно, какъ средство для выяснешя того или другого явлешя. Работы, при-
водимый ниже посвящены всецело данному вопросу; появились оне спустя
долгое время после упомянутыхъ работы.

Н. А. Пущины 1 ) для определешя кривыхъ плавлешя бинарныхъ сис-

темъ и при высокихъ давлешяхъ применяетъ методъ определешя кривыхъ
охлаждешя той или другой смеси, методъ давно применявппйся при обыкно-

венномъ давлешй. Давительная машина Г. А. Там манна обычнымъ спосо-

бомъ заряжается изследуемымъ веществомъ, въ которое вводится спай термо-
элемента, выводимаго затемъ изъ машины (изъ давительной камеры, бомбы ея)
способомъ, применявшимся Г. А. Там м а н ном ъ. — Показашя термоэлемента
записывались регистрирующимъ приборомъ Н. С. Курнакова и отсчитыва-

лись непосредственно.
После установки давлешя, вещество расплавлялось, что достигалось из-

менешемъ температуры ванны, въ которой помещалась бомба машины, и за-

темъ переохлаждалось; после этого начиналось наблюдеше кривой охлаждешя.
Такъ какъ при кристаллизащи объемъ вещества уменьшался, что влекло за со-

бой уменьшеше давлешя въ аппарате, то во все время опыта подкручивашемъ
колеса въ аппарате нагнеталась передаточная жидкость въ бомбу и манометръ,
что непрерывно поддерживало давлеше на желаемой величине.

При работе не со смесями, но съ чистыми веществами, для вызова

кристаллизащи переохлажденной и не кристаллизующейся жидкости давлеше
повышалось значительно выше, чемъ соответствовало температуре, при кото-

рой находилось вещество. Какъ только кристаллизащи начиналась, давлеше

быстро опускалось до величины, при которой производилось определеше. При
изучены смесей способъ этотъ не применялся, изъ опасешя изменешя концент-

ращи смеси вслКдствы перемены давлешя.
Точность определешй была следующая : температура могла отчитываться

съ точностью до 0,03—0,05°, (определешя велись съ точностью до 0,1°); давле-
шя — до 5 кг. по манометру Бурдона, выверка котораго не могла быть про-
изведена.

х
Этимъ способомъ — пирометрическимъ, какъ его называетъ Н. А. Пу -

шин ъ — были определены для некоторыхъ бинарныхъ смесей Т х и Тг 2) при
разныхъ давлешяхъ (обычно достигавшихъ 3050 кг., при одномъ определены —

4050); термическаго анализа ихъ не было произведено. Изследованы были сле-

дуюпця смеси:

1) Эвтектика: Ка + Н§-; кривая р, I для нея им'Ьетъ тотъ же видъ, что

и соответствуюпця кривыя для чистыхъ веществъ: она съ увеличешемъ давлешя
несколько изгибается къ оси давлешй ; при всЬхъ изученныхъ давлешяхъ на кри-

1) Ж. Р. X. 0. ХЫУ, 244. (1912).
2) Какъ зд’Ьсь такъ и везд’Ь дальше Тг обозначаетъ температуры, относяпцеся къ верх-

ней кривой, (начала кристаллизащи), Т
е

— къ нижней кривой (конца кристаллизащи).
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вой охлаждешя этой смеси отмечалась одна только остановка, что ука-

зываетъ на то, что составъ этой смеси пи при одномъ давлеши не изменялся:

во всехъ случаяхъ эвтектика оставалась эвтектикой.

2) Эвтектика: уретанъ (61 мол.%) + дифени ламинъ (39 мол.%);
на кривыхъ охлаждешя этой смеси при всехъ давлешяхъ отъ 450 кг. и до

3050 кг. наблюдается две остановки: первая, более высокая представляетъ со-

бой температуру начала кристаллизащи, а вторая — температуру конца кри-

сталлизацш, эвтектическую. Такими образомъ, здесь при возрастали да -

вленlя составъ эвтектической смеси изменяется: смесь, кото-

рая при обыкновенномъ давлеши была эвтектикой, при повышены его стано-

виться смесью, лежащей по ту или другую сторону эвтектики; въ данномъ

случае эвтектика съ увеличешемъ давлешя сместилась при 2050 кг. на 34 мол. %

въ сторону уретана, какъ это видно изъ графическаго построешя у Н. А. Пу-
щина (стр. 255). Кривая р, 1 для эвтектики идетъ и въ этомъ случае такъ же,

какъ и при чистыхъ веществахъ; кривая р, Тх
— идетъ также, только несколько

неравномерно.
3) Смесь: 85 мол. % уре т а н а съ 15 мол. % дифеп и л а мина; такъ

какъ смесь эта не эвтектическая, то кривая охлаждешя этой смеси при р = 1

пмЪетъ две остановки, соответственно точками Т, и Т=; при высшихъ же да-

влешяхъ вследствш смещешя эвтектики по оси концентращй, найдено, что на-

следуемая смесь приближается по составу къ эвтектике системы при данномъ

давлеши находящейся, и след, разстояше между точками Тх иТе делается все

меньше и меньше и при 1280 кг. делается равными нулю: смесь стала эвтек-

тической. Въ этой системе эвтектика также смещается въ сторону уретана.

Кривая р, I для эвтектики близка къ такой же кривой у иредъпдущей смеси.

Къ сожалешю, авторомъ, не получены точки Т, для давлешй выше 1550 кг.

вследствш переохлаждешя или ошибочно поздняго начала регистрами; въ виду

того, что точки эти важны для выяснешя хода кривыхъ верхнихъ, приходится

пожалеть, что авторъ не повторили этихъ наблюдений.

Относительно этой смеси имеется какое то непонятное для меня недо-

разумЪше: здесь, изслЪдуя эвтектическую смесь, Н. А. Пушинъ

даетъ ея составъ, какъ указано выше, въ 61 мол. % уретана и 39% нитрани-

зола, приводя его нисколько разъ, такъ что о случайной ошибка или опечатка

не можетъ быть речи. Во второй своей статье 1 ) Н. А. Пушинъ, приводя свои

изследовашя этой системы при обыкновенномъ давлеши, указываетъ на составъ

эвтектики въ 36,5 мол. % нитранизола, что отв'Ьчаетъ, какъ указываетъ и

самъ авторъ, изследовашямъ и МавсатеШ. Если смесь, съ которой авторъ

1) Н. Л. Пушинъ, Ж. Р. X. О. ХЬУ, 743, (1913).

4) Эвтектика: уретанъ (61 мол. %) + п ар а - н и тр ан и з о л ъ

(39 мол. %). ИзслЪдоваше этой см'Ьси приводить къ тЬмъ же что

и въ предыдущихъ см'Ьсяхъ: кривая р, 1 эвтектики — обычнаго вида; концентра-

щя эвтектики меняется съ давлешемъ въ смыслЪ увеличения содержашя въ ней

уретана, именно при 2050 кг. на 10 мол. % — величина, которую авторъ, какъ

и въ предыдущемъ случай, считаетъ скорее низкой, всл'Ьдствте явлешй пере-

охлаждения.
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Къ работй этой мы вернемся въ главй VII; здйсь же отмйтимъ только,
что и въ этой работй, какъ и въ предыдущихъ, полнаго анализа хотя-бы одной
какой-либо системы нйтъ, почему на основаны ея можно только судить о ход'Ь
эвтектической кривой ; для разъяснешя вопроса о вл!яши давлешя на равно-
вЪсlе въ бинарныхъ системахъ опредйлешй, сдЬланныхъ, кромй эвтектики, еще
надъ одной см'Ьсью, — далеко не достаточно.

Авторъ къ сожалйшю не указываете, на сколько его методъ примй-
нимъ для термическаго анализа, безъ котораго познаше д!аграммы I, х для
любого давлешя врядъ-ли можете быть полнымъ; къ недостаткамъ метода
необходимо причислить и то обстоятельство, что требуемое методомъ посто-
янство давлешя (кривыя охлаждешя изучаются при постоянномъ давлены) до-
стигается непрерывнымъ подвинчивашемъ колеса пресса, а не устанавливается
какимъ-либо способомъ стацюнарно. Вообще говоря, прессъ Г. А. Там манна

приспособленъ больше для работе съ постоянной температурой, не давлешемъ.
Что касается самого „пирометрическаго метода“, то, какъ указываете и

Н. А. Пушинъ х ), онъ не представляете ничего новаго; онъ былъ примй-
ненъ (еще въ 1904 г.) Г. А. Тамманномъ 2) для изсл'Ьдовашя кривыхъ
плавлешя В1 и Bп.

•Iеап Тттегтапз 3). Въ этой работй авторъ обсуждаетъ возмож-
ность примйнешя для изучешя гетерогенныхъ равновЪсШ, въ частности для
изучешя кривыхъ плавлешя бинарныхъ системъ метода, предлагаемаго имъ и

названнаго имъ шезометрическимъ; этотъ методъ еще авторомъ не реализиро-
ванъ и поэтому трудно сказать, на сколько онъ будетъ пригоденъ для данной
цЪли и кашя затруднешя встретятся при его применены. Принципъ метода
состоитъ въ следующемъ: вещество заключено въ стальной цилиндръ, со-

единенный съ прессомъ, манометромъ и приспособлешемъ, позволяющимъ вы-

пускать передаточную жидкость съ целью понижешя давлешя. Поместивъ
вещество въ ванну съ постоянной температурой, устанавливаемъ некоторое
определенное и высокое давлеше, затемъ уменьшаемъ давлеше, выпуская поне-

многу и непрерывно передаточную жидкость; при некоторой величине давлешя,

работалъ при высокихъ давлешяхъ, была не эвтектическая, то не удивительны
тЪ выводы, къ которымъ онъ пришелъ: какъ увидимъ дальше въ главй VII
для объяснешя хода кривыхъ въ этомъ случай незачймъ прибегать къ допу-
щен! ю сдвига концентрации эвтектики отъ давлешя, такъ какъ кривыя вполнй
естественно расположатся и безъ этого допущешя.

КромЪ приведенныхъ выше Н. А. Пушинъ дйлаетъ, также и на осно-
ванш теоретическихъ соображешй, выводъ, что измйнеше давлешя влечетъ за

собой измйнеше состава эвтектической смйси въ смыслй обогащешя ея тймъ

изъ компонентовъ, у котораго производная меньше (въ разсматриваемыхъ
смйсяхъ — уретаномъ).

1) Н. А. П упт и н ъ, 0 прим'Ьнеши пирометрическаго метода для изучения равновесий *
при болыпихъ давлешяхъ, Ж. Р. X. 0. ХЫУ, 113 (1912).

2) 2ек. апог&. СИет. 40, (1904) 54. См. также прекрасный изслЪдовашя ипй

Айатз, 2еП. Г. апог$. СЬет. 72, (1911) 11.

3) Виll. Асасl. Веl&. 1913, № 9—lo, р. 810.
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соответствующей данной температуре, вещество начнетъ плавиться, объемъ
его расширяться, падеше давлешя въ это время вследствш этого замедлится
и остановится: по этому скачку на кривой: давлеше — время опредйляемъ
искомое давлеше равновешя. Относительно метода можно а рпоп думать, что

вероятно въ установкахъ давлешй будутъ наблюдаться значительный запазды-
вашя, во первыхъ благодаря прпсутствтю въ аппарате передаточной жидкости,
во вторыхъ вслйдствш того, что давлеше устанавливается въ особенности на

твердой фазе не мгновенно, но черезъ некоторое время, более или менее
продолжительное.

Далее въ этой статье авторъ разсматриваетъ различный формы, кото-

рый можетъ принимать кривая: давлеше — время въ отдЪльныхъ случаяхъ,
именно: плавлеше чистаго вещества съ /1 у>ОиЛ у < О, полиморфизмъ, кри-
сталлизация бинарныхъ смесей, имЪющихъ эвтектику, въ случай Л у О, кри-
сталлизащя изоморфныхъ смесей, явлеше термодинамическаго запаздывашя

(перегрйвашя и пересыщешя).



лава II

Описаше аппарата и его изслНдоваше.

Аппаратами проф. Г. А. Тамм а н н а я воспользовался для настоящей

работы; мне удалось перестроить его такъ, что онъ отвЪчаетъ требовашямъ
изслЪдовашя вл!яшя давлешя на точки плавлешя веществъ чистыхъ или ихъ

смесей. Аппаратъ въ этой новой своей форме позволяетъ определять точки

плавлешя при разныхъ давлешяхъ, изменешя объемовъ при плавлены и неко-

торый друг!я зависимости.

2

Для опредЪлешя кривыхъ плавлешя кристаллическихъ веществъ, а также

и для опред'Ьлешй другихъ свойствъ веществъ при высокихъ давлешяхъ, какъ

то кривыхъ перехода однихъ модификаций въ друпя, растворимостей, приме-
няются аппараты, обыкновенно основанные на слёдующемъ: давлеше произво-
дится на наследуемое вещество, помещенное въ сосудъ (бомбу, лаборатортю)
аппарата, посредствомъ какой-либо передаточной жидкости, обычно вязкой (касто-
ровое масло, глицеринъ), нагнетаемой въ сосудъ посредствомъ пресса или

какого-либо иного приспособлешя. Таковы машины, которые применяли Вагиз,
Таш шапп, СоНеп, ВпсДтап 1) въ ихъ классическихъ изследовашяхъ, и

которыя отличаются другъ отъ друга лишь различными конструктивными осо-

бенностями, позволявшими применять давлешя все въ большихъ пределахъ,
какъ напр. у до 20,000 кг.

Для своего изследовашя я применилъ приборъ, основанный на другомъ
принципе. Давлешя въ немъ производится непосредственно на вещество безъ
помощи передаточной жидкости: на вещество, находящееся въ цилиндре, давитъ

поршень, вдвигаемый въ него посредствомъ рычага. Такого рода рычажный
апнаратъ былъ примененъ 8 р г 1 п 2) и Т а ш ш а п п’омъ 3), но для опреде-
ляй другаго рода. Первый авторъ определялъ взаимодействтя различныхъ
веществъ подъ давлешемъ, Г. А. Тамманнъ — скорость истечешя кристалли-
ческихъ веществъ при различныхъ давлешяхъ и температурахъ.

1) Вагиз, Ви11. Ьт. 8. А. (тео1. Зигуеу, 96, 189?; Татт ап п, КпзШИзхегеп и. 8скте1-
хеп, 1903; С о И е п

,
2. рЪуз. СИ. ЬХУП, 1, 1909 и сл’Ьдуюпце, РгосеесПп&з

оГ Атег. Асад, о? Аг! ап<1 8с1епсез, Уо1. ХЬУП №№ И, 12, 13, 1911—1912.

2) 8рг1п&, Апп. а. СЫпне (5) XXII, 211.
3) Таш шапп, Кгlзl. и. Bсllт. 166,
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Переходимъ теперь къ описашю аппарата (фиг. 2). На столе АВ па нож-

кахъ СВ стоитъ чугунная платформа ЕРСг, къ которой прикреплены рычагъ и

друпя приспособлешя. Рычагъ ЗМ, прикрепленный какъ видно на рисунке, не-

подвиженъ въ точке 3; его плечи ЗЬ и ЗК: точки приложешя силъ: въ Ь — гири и

въ К — стержень, входягщй въ цилиндръ. Рычагъ сделанъ такъ, что точка опоры
3 и точки приложешя силъ въ Ки Ь составляютъ почти одну прямую. Для того,

чтобы рычагъ не колебался изъ стороны въ сторону онъ ходптъ въ цапфахъ
NN и въ вилке, которая можетъ двигаться посредствомъ винта Р. При пагруз-
кахъ, въ начале опыта, рычагъ лежитъ на вилке О; постепенно опуская ее,

мы заставляемъ рычагъ опускаться и все больше и больше надавливать посред-
ствомъ стержня на вещество, находящееся въ цилиндре. Когда вещество зай-

метъ объемъ, соответствуюпцй данному давлешю, рычагъ начинаетъ висеть

свободно, не касаясь вилки. Въ точке Ь къ рычагу привешенъ стержень Ц,
на нижшй конецъ котораго надеваются гири К. Этотъ стержень виситъ на

рычаге на лезвш призмы.

Цилиндръ V стоитъ на железной подставке 2, которая прикрепляется
къ платформе аппарата тремя колоннами X. Перпендикулярное положеше

цилиндра У къ платформе и рычагу достигается регулировашемъ винтовъ а\

посредствомъ ихъ же можно все подставку и цилиндръ вместе съ ней подни-

мать выше или ниже. Въ платформе, кроме центральнаго отверсНя для про-

пуска цилиндра, имеются еще отверсНя для пропуска термометровъ и мешалокъ.
Въ конце В стола помещенъ на ножке V алюмишевый барабанъ Т,

вращаемый заключеннымъ въ немъ часовымъ механизмомъ. На барабанъ оде-

вается миллиметровая бумага, на которой перо 8, прикрепленное къ концу

рычага на стержне МB, вырисовываетъ кривую движешя рычага.
У верхней части барабана на ножке АУ стоитъ приспособлеше АУ', слу-

жащее для отметки минутъ на барабане. Оно состоитъ изъ электромагнита,
къ якорю котораго прикреплено перо, пишущее по барабану. Посредствомъ
часовъ (обыкновенный стенныя часы) каждую минуту замыкался въ элекро-
магните токъ, якорь притягивался и на прямой лиши, которую пишетъ на

барабане перо этого приспособлешя, появляется черточка къ низу. Скорость
вращешя барабана около 4,5 мм. въ минуту.

Цилиндръ V, въ которомъ помещалось наследуемое вещество, изобра-
женъ отдельно на рис. 3 и 4; въ начале работы применялся цилиндръ формы
фиг. 3, потомъ — формы фиг. 4. Матерlаломъ при изготовлеши цилиндра была

взята сталь; первый цилиндръ былъ сделанъ изъ обычной стали, затемъ

одинъ — изъ быстрорежущей, но опа оказалась очень хрупкой и цилиндръ

скоро лопнулъ; последуюпце изготовлялись изъ никкелевой стали; матерталъ
цилиндра долженъ удовлетворять услов!ямъ: быть по возможности твердымъ
после закалки, мало или только при высокой температуре отпускаться, быть

достаточно вязкимъ для сопротивления давлешю и по возможности сопротивляться
химическому действтю разпыхъ веществъ. Вполне и одновременно этимъ тре-
бовашямъ не удовлетворялъ ни одинъ изъ применявшихся сортовъ стали.

Цилиндръ высверленъ по своей оси въ каналъ двухъ дтаметровъ: более

широкая часть канала служитъ для ведешя тодстаго конца стержня. Часть ВС,
въ нижшй конецъ которой помещалось вещество, гораздо уже, высверлена и
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вышлифована на сколько возможно цилиндрически и отполирована самымъ

тщательнымъ образомъ. Въ конце своемъ Р цилиндръ имеетъ винтовой запоръ,

изображенный подробнее на фиг. 4. Коническая часть а, входящая въ кони-

ческое же отверстlе цилиндра, сначала составляла одно целое съ винтомъ. Но

затемъ въ виду изнашивашя ея отъ зажимашя, она была сделана отдельно
отъ винта. До завинчивашя на отверстте цилиндра клался свинцовый кружокъ,
затемъ конусъ а, и затемъ виитъ завинчивался посредствомъ гаечнаго ключа,

для чего цилиндръ зажимался въ тиски; на цилиндре поэтому было сделано
два среза для более удобнаго зажимашя его.

При ввинчиваши свинецъ продавливался между
стенками обоихъ конусовъ и такимъ образомъ
обезпечивалъ вполне надежный запоръ. Раз-

меры цилиндра въ см.: длина — 31, дтам. на-

ружный —4, внутреншй — 1,5 и 0,5, длина

весьма трудно, то во всехъ последующихъ

цилиндрахъ (2-ая форма), кроме перваго, длина

внутренняго тонкаго канала — 24,5. Такъ какъ

л ; ; 1 ! высверливаше такого узкаго и длиннаго канала

узкаго канала была сделана значительно мень-

в я ше, именно 16,5 см., причемъ соответственно

увеличена была длина широкаго канала.

Какъ уже сказано, въ цилиндръ входитъ

стержень, передающей на вещество давлеше,

производимое гирями, подвешанными къ ры-

чагу. Стержень этотъ — фиг. 3 — сделанъ
изъ закаленной стали. Размеры его опреде-
ляются размерами цилиндра. Утолщенная часть

его входитъ въ часть АВ цилиндра безъ трешя,
но плотно; этимъ обезпечивается правильное

концентрическое положеше стержня въ ци-

линдре, во вторыхъ достигается значительная

с
л прочность стержня Узкая часть стержня входитъ

въ главный каналъ цилиндра свободнее, чЪмъ

р
«•—» ж верхняя часть въ часть АВ, но и безъ особаго

тЙ
зазора, чтобы избегнуть искривлешя стержня

|Ю л м въ случай очень большихъ давлешй.

ф иг< з Фиг. 4. Непосредственно нажимать на вещество

стержнемъ было невозможно, потому что въ

этомъ случай вещество, даже кристаллическое, выдавилось бы между стан-

ками канала и стержня; избегнуть этого нельзя, какъ бы хорошо мы не

пришлифовывали стержень къ каналу, не говоря уже о трудности подобнаго

рода пришлифовки. Мне удалось достигнуть хорошаго запора вещества при

условти легкой подвижности стержня слЪдующимъ образомъ: вещество, по-

мещенное въ цилиндръ, запиралось особой пробкой, на которую давилъ

стержень. Пробка эта состояла изъ четырехъ цилиндриковъ, расположенныхъ

слЪдующимъ образомъ: на вещество помещалась пробка, приготовленная
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При давлеши на эту пробку стержня, имеющаго хотя бы несколько мень-

ппй дтаметръ, неминуемо пробка изъ вышеупомянутыхъ сплавовъ вытекала-бы

въ промежутокъ между стенками канала и стержня; поэтому на пробку изъ

сплава ставилась пробка изъ латуни, которая подгонялась точно къ диаметру

канала, что достигалось само собой: при закладывашя ея въ цплнндръ она не-

сколькими ударами молотка по стержню расширялась такъ, что вполне подго-

нялась къ д!аметру канала. После опыта съ какимъ либо давлешемъ обе эти

пробки сваривались другъ съ другомъ такъ плотно, что представляли одно целое.
Эта система была еще не вполне достаточна: при большихъ давлешяхъ

вещество расплавленное выдавливалось несколько черезъ нее; поэтому для объ-

емныхъ определешй на пробку изъ латуни ставилась пробка, сделанная изъ

обыкновенной пробки, и на нее еще одна латунная пробка, чтобы предохранить

обыкновенную пробку отъ вылезашя въ зазоръ между стержнемъ и стенками

канала. Такимъ образомъ запоръ состоялъ, начиная съ вещества: пробка изъ

сплава, изъ латуни, изъ обыкн. пробки, изъ латуни. Величина ихЪ была:

пробки изъ сплава и латуни (первая) высотой около 3 мм.; простая бралась
около 10 мм., но после давлешя она обжималась въ столбикъ высотой въ Iмм.;

последняя изъ латуни была высотой въ 2 мм. Система эта вполне предохра-

няла отъ утечекъ; правда она представляла значительное треше, но оно во

всехъ случаяхъ было одинаково, такъ какъ пробки всегда брались одной вы-

соты — поверхность ихъ была одинакова; кроме того величина трешя могла

быть определена.
Когда наследуемое вещество, помещенное въ цплнндръ, находясь подъ

темъ или други мъ давлешемъ, начинаетъ менять свой объемъ, напр. расши-

ряться при плавлеши, то оно иоднимаетъ пробки, оне — стержень, который въ

свою очередь иоднимаетъ рычагъ. Для того чтобы преодолеть треше пробокъ
и всей этой системы, устроена была особая колотушка. Она состояла изъ гири ве-

сомъ около 200 гр., поднимаемой и опускаемой эксцентрикомъ газоваго двигателя,

приводившаго въ движете и мешалки ванны. Колотушка производила въ ми-

нуту приблизительно 150 постукивашй по платформе аппарата около цилиндра;

1) ЬапйоИ, РЬуз. Скет. ТаЪеПеп, 111. АиП. 473.

2) Ватт е г, Скет. Тес!lпоlо&lе 4. МеигеИ, 11, 883.

изъ особаго сплава, затЪмъ шла пробка изъ латуни, потомъ изъ обыкно-

венной пробки и снова изъ латуни. Первая дЪлалась изъ слЪду-
ющихъ сплавовъ: для температурь до 96° - изъ сплава Б’Аг се 1 (32,1 РЬ,
18,4 8п, 49,2 В1) 1), для температурь высшихъ — изъ сплава 40% 8п и 60% ВР) и

сплава, называемаго „баббитомъ“ (89,1 8п, 7,4 8Ь, 3,7 Си) 2). Назначеше этой

пробки следующее: 1) она дЪйствуетъ какъ подшипниковый металлъ, умень-

шая треше между стЪнками цилиндра и пробками, смазывая ст'Ьнки цилиндра

при своемъ движеши вверхъ и внизъ (при опытЪ или при заряжеши аппарата)
тонкимъ слоемъ своего вещества; 2) она обладаетъ способностью при давлеши на-

столько плотно прилегать къ ст'Ьнкамъ канала, что образуетъ вполнЪ зеркальную

поверхность, скользящую по зеркальной же поверхности канала; этимъ самымъ

заменяется необходимость тщательной пришлифовки поршня къ каналу, что

выполнить было-бы почти невозможно.
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гиря двигалась внутри жестяной трубки 8' (рис. 2), направлявшей ея ходъ.

Благодаря работе этой колотушки ходъ пробокъ и рычага получался совер-
шенно плавный, какъ видно на любой изъ приложенныхъ записей барабана.

Заряжеше прибора производилось следующимъ образомъ: въ цилиндръ

сверху вводились пробки, причемъ пробка изъ сплава ставилась къ нижнему концу

цилиндра. Затемъ цилиндръ оборачивался нижнимъ концомъ къ верху, нагре-
вался до температуры плавлешя изследуемаго вещества и въ въ него вливалось

расплавленное вещество изъ особой колбочки, устроенной на манеръ промывалки
(рис. 5). Весъ вещества определялся взвешивашемъ колбочки до и после нали-

вашя вещества. При наливаши вещества въ цилиндръ обращалось особое вни-

маше на то, чтобы вещество не попало на стенки конуса запорной части ци-

линдра, отъ чего происходила бы утечка черезъ этотъ запоръ, такъ какъ ко-

нусы въ этомъ случае не плотно бы приходились одинъ къ другому.
После того какъ вещество въ цилиндре закристаллизовывалось, на

конусъ накладывалась свинцовая прокладка и конусъ; цилиндръ завинчивался

и ставился на свое место въ машину, после чего можно

было приступать къ опыту.
Чтобы покончить съ описашемъ аппарата, упомяну здесь

о ванне, въ которой производилось нагреваше аппарата.
Большей частью применялась водяная ванна, состоявшая

изъ большой кастрюли вместимостью ведра въ два, въ которую

опускался цилиндръ аппарата, поддерживаемой подставкой 2.

Вода въ ней перемешивалась мешалкой, имевшей 4 загну-
тыхъ вверхъ лопасти и приводившейся въ быстрое вращеше

газовымъ моторомъ. Одной этой мешалки и регулирования
Фиг. 5.

горелки было вполне достаточно для равно мернаго хода

температуры и для поддерживашя ея равной во всехъ местахъ ванны.

Для температуръ выше 100° приходилось брать вместо воды масло.

Оно наливалось въ кастрюлю изъ красной меди вместимостью въ 3—4 ведра.
Масло бралось обыкновенное машинное, такъ что выше 150° съ нимъ было

не удобно работать изъ за сильнаго выделешя паровъ, которые удалялись

особыми трубами въ тягу. Для этой масляной ванны мешалки, которая вполне

была хороша для водяной ванны, было недостаточно: съ ней одной во первыхъ

ходъ температуры былъ далеко не равномерный; температура не скоро выравни-

валась въ разныхъ местахъ ванны и во вторыхъ, что самое главное, темпера-

тура внутри цилиндра, даже при самомъ равномерномъ и медленномъ ходе

температуры ванны, совершенно не отвечала температуре ея: разница могла

быть какъ угодно велика, въ зависимости отъ скорости нагревашя ванны и

смотря по тому, сколько времени выравнивалась температура ванны. Это обстоя-

тельство не было учтено въ начале работы и поэтому пришлось около 100

слишкомъ опытовъ совершенно отбросить, вследствте полной недостоверности
ихъ темиературныхъ данныхъ. Поэтому для этой ванны применены были друпя

мешалки, изображенный на фиг. 6. Оне прикреплялись сбоку платформы;
высотой оне были во весь слой масла. Такихъ мешалокъ ставилось три, и

кроме ихъ работала еще и мешалка отъ водяной ванны, вертевшаяся въ про-

тивоположномъ направлены. При работе этихъ мешалокъ масло перемеши-
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валось такъ, что верхше слои его попадали внизъ, спускаясь по

спирали, и кроме того слой масла, непосредственно прилегавшей
къ цилиндру и составляюпцй, какъ известно, главное препятств!е
къ выравнивашю температуры внутри цилиндра съ внешней, не за-

держивался у стенокъ цилиндра, но все время „отдирался" отъ нихъ.

Я несколько подробнее остановился на способе перемеши-
вашя масляной ванны, потому что, какъ кажется, во многихъ из-

следовашяхъ не обращалось на это достаточно внимашя. Посто-
янство и выравнивайте температуры въ масляной ванне можетъ

быть достигнуто лишь весьма продолжительнымъ выжидашемъ и

крайне медленнымъ поднятгемъ температуры, и все таки равенство

11 См> напР- работу 6. Тат тапп, Бав гивТашТвсба&гатт Дев ДойвПЬегз, 2. ркув.
СИ. 75, 733, 1911. Кривая равновЪйя I—III истинная лежитъ между двумя реализованными
кривыми, полученными при повышающемся и понижающемся ходахъ температуры, и сильно
расходящимися друlъ отъ друга, быть можетъ именно вслЪдствхе указанной выше причины. По
всей в-Вроятностп эти опред*лен!я сделаны въ масляной ванн* (прямо объ этомъ не сказано),
такъ какъ слЪдуюпця опред*лен!я сделаны, конечно, въ масл*. Тоже мы видимъ и въ этихъ
опредКлешяхъ, только въ меньшей степени, такъ какъ определения велись при бол*е высокой
Iемператур*, когда масло обладаетъ лучшими свойствами.

температуры ванны и помЪщеннаго въ нее сосуда, хотя бы и ме-
Фиг‘ 6 ‘

таллическаго, можеть быть вполне иллюзорнымъ, если не позаботиться о пере-
мЪшиванш масла. Этимъ быть можетъ объясняются различный данный, полу-
чаемый при определены какой либо температурной точки, если одинъ разъ ее

определять при нагреваши, другой — при охлаждены ]).
Постоянный аппарата. Размеры рычага следующее: плечо Л{ = 98,4 +

0,05 тт, плечо <1Ь = 1103,2 + 0,1 тт. Отношеше плечъ равно следова-
тельно. 11,212. Точки образуютъ почти прямую лишю. При нагрузке
рычагъ, конечно, прогибается, но прогибъ этотъ очень малъ: при нагрузке
15,3 кг. на рычагъ конецъ его (перо) опустилось всего на 5,0 тт. Плечи из-

мерены точнымъ масштабомъ; отклонешя, приведенный выше, высчитаны способъ
наименыпихъ квадратовъ и представляютъ среднюю ошибку результата.

ЛДаметръ канала цилиндра. Непосредственно измерить внутрен-
ней Д1аметръ цилиндра было бы затруднительно, поэтому определить его при-
шлось следующимъ образомъ: въ рабочее пространство канала цилиндра, т. е.
въ го место, где при наблюдешяхъ ходятъ пробки, загонялась пробка, сделанная
изъ свинца, обжималась тамъ или постукивашемъ по стержню молоткомъ или

при помощи давлешя, установивъ цилиндръ въ аппаратъ. После этого она
выталкивалась изъ цилиндра и подвергалась измерешю. Такъ какъ каналъ

цилиндра кь низу слегка расходился (ниже рабочаго места, которое было на

всемъ протяжеши вполне цилиндрично), то при выталкиваши пробки нечего
было опасаться, что дгаметръ ея изменится. Д)аметръ пробки измерялся на

компараторе Цейсса. Можно было опасаться, что полученныя такимъ образомъ
данный для дгаметра будутъ отличаться другъ отъ друга, въ зависимости отъ
того, съ какой силой пригонялась пробка въ канале цилиндра, и въ зависи-
мости отъ упругаго последействгя матергала пробки. Но прямые опыты указали,
что ни то, ни другое не играетъ роли: пробки обжимались и малымъ давле-
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шемъ и болыпимъ, измерялись непосредственно после выталкивашя изъ ци-
линдра и спустя долгое время — результаты получались всегда одинаковые.

Приведу здесь результаты однаго измерешя д!аметра. Получены следуюпця
значешя для разныхъ поворотовъ пробки и разнаго ея положешя въ канале:

5,185; 5,188; 5,188; 5,186; 5,186; 5,185; 5,185; 5,188; 5,188; отсюда д!аметръ
равенъ: 5,186 + 0,0005 шт. Дlаметръ всехъ бывшихъ въ работе цилиндровъ
колеоался около этого значешя. Само собою разумеется, что после каждой
перешлифовки д!аметръ измерялся снова и соответственно перечислялись все
данные.

Перешлифовывать приходилось каждый цилиндръ по несколько разъ;
очевидно, что кристалличесюя органичесгая вещества въ иныхъ услов!яхъ обла-

даютъ твердостью такой, что царапаютъ сталь. Мне думается, что быть можетъ

дело обстоитъ такъ: некоторый органичесюя вещества въ кристаллическомъ
состояши обладаютъ большой твердостью; но проявиться эта твердость не можетъ

вследствш большой хрупкости вещества: при нажимаши вещество сразу же

разсыпается. Если же вещество подвергнуто всестороннему давлешю, то хруп-
кость его уменьшается или совсЪмъ исчезаетъ и вещество можетъ проявить
свойственную ему твердость. По крайней мере я заметилъ, что вещества хруп-
кая представляютъ наибольшую опасность для полировки цилиндра. Таковы

азобеязолъ, дибензилъ, монохлоркоричный альдегидъ. Явлеше аналогичное на-

блюдалъ Г. И. А Даше 1 ); въ его опытахъ кальцитъ, флюоритъ, подвергнутые
сильному давлешю, прорезали стенки стальнаго цилиндра, где они были за-

ключены; интересно отметить, что кварцъ и ортоклазъ, обладающее при обык-

новенномъ давлен]и большой твердостью, въ такихъ же услов!яхъ какъ и пре-
дыдущее, не царапали стали.

Вычисленlя давлены. Давлешя, какъ сказано выше, производились ги-

рями, накладываемыми на стержень 0 (рис. 2), висяпцй на конце рычага.
I при эти прямоугольные паралеллопипеды съ вырезомъ для продевашя ихъ

на стержень. Оне были взвешены съ точностью до 5 гр.; весъ каждой былъ

около 5 кг. Рычагъ въ точке привеса гирь весилъ 4,078 кг., что определено
было непосредственнымъ взвешивашемъ его пружинными весами, а также и

вычислешемъ, зная плечи рычага, его весъ и центръ тяжести.

Изъ вышеприведенныхъ данныхъ легко вычислить давлешя, соответству-
юще тому или другому весу наложенныхъ гирь. Для примера приведу сле-
дующее вычислеше:

Дтаметръ канала =5,125 мм.; площадь поперечнаго сЪчешя = 0,2063 кв.

см.; отношете плечъ рычага = 11,212; чтобы получить давлеше въ кг. на кв. см.,
, 11,212

надо въсъ положенныхъ гирь помножить на —-—— = 54,34; пусть на конецъ ры-0,2063
чага положено было 15,75 кг.; рычагъ съ стержнемъ для гирь вЪситъ 6,03 кг.

всего 21,78 кг.; следовательно давленхе, производимое на вещество, находящееся
въ цилиндре, равно: 21,78 X 54,34 = 1184 кг. на кв. см. Въ случае необходи-
мости произвести малыя давления или вовсе гирь не накладывалось: рычагъ

1) Р. В. Ай а те, Доигп. о! 18, 489, 1910.
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своимъ весомъ производилъ достаточное давлеше, или весъ рычага уравнове-
шивался особыми гирями, привязанными къ шнурку, перекинутому черезъ блокъ.

ИзмЬрежя изменены объема при плавлены. Все изследованныя вещества

плавятся съ расширешемъ объема, т. е. у нихъ величина Ду> 0. Поэтому, когда

вещество, помещенное въ цилиндръ и подвергнутое некоторому давлешю, по дости-
жеши соответствующей этому давлешю температуры начинало плавиться, то объ-

емъ его увеличивался, рычагъ при этомъ поднимался и перо находящееся на его

конце вычерчивало на бумаге, надетой на барабанъ, кривую, какъ изображено на

фиг. 7 въ идеальномъ случае; реально полученный кри-
выя мы разсмотримъ въ следующей главе. Часть кривой
АВ соответствуете расширешю вещества при плавленш.

Зная эту величину по кривой полученной записи,
легко вычислить величину 4у: для этого сначала

надобно определить было, во сколько разъ увеличен-
ными выходятъ на бумаге передвижешя стержня. Най-

дено это было следующимъ образомъ: передвижешя

стержня определялись катетометромъ, а на бумаге от-

мечались соответствующая положешя пера. Такъ полу-
чено было, что 30 мм. на барабан!,, взятые въ разныхъ его высотахъ, соотвЪт-

ствуютъ 2,33 ±0,032 мм. передвижешя стержня, или Iмм. барабана = 0,078 мм.

высоты передвижешя стержня. Объемъ вычислялся загЬмъ слЪдующимъ обра-
зомъ: возьмемъ для примера, что перо на барабан'! поднялось на 4Н = 136,5 мм.;

это и будетъ представлять часть АВ объемной кривой на рис. 7. Соответ-

ствующее поднятае стержня равно 13,65.0,078 = 1,064 см. Если площадь попе-

речнаго сЪчешя канала цилиндра равна 0,2063 кв. см., то 4 V = 1,064.0,2063 =

0,2197 куб. см. Приводя это расширеше на одинъ граммъ вещества, какъ это

делаетъ и Г. А. Тамманнъ, найдемъ, если вещества было взято 2,006 гр.:

0,2197/2,006 = 0,1095 куб. см. на 1 гр. Для вычислешй, конечно, оба множителя:

0,078 и 0,2063 соединялись въ одинъ: 0,01609, на который помножалась высота

поднятая пера, отсчитанная на бумаге.

Средняя ошибка результата. Для давлешй мы им'Ьемъ при вышеупо

мянутыхъ данныхъ следующую среднюю ошибку результата: изъ

(110,32 ±0,015). (5,000 ±0,005)
Р ~

(9,84 ±0,005). л(0,2562!± 0,00002±

прир = 270: --- = 0,11 % при р = 2500: = 0,06%

Для объемовъ при вЪс'Ь вещества, какъ обычно въ 2 гр., для разныхъ
подъемовъ пера на бумаге барабана (4Н), аналогично предыдущему:

Фиг. 7.

(5,00 + 0,02). (0,233 + 0,0032) л. (0,2562 + 0,00002) 2

(3,00 + 0,02). (2,0000 + 0,0002)

21 Н = 50 мм.: ЛН = 200 мм.:
У
-=1,5 %

V V
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Для определешй а,'— коэффищентъ тепловаго расширешя жидкой фазы —

взявъ средшя значешя: весъ вещества 2 гр., АИ = 5 мм., разница температурь

10°, имеемъ:

(0,5 + 0,02). (0,233 + 0,0032). л. (0,2562 + 0,00002)2

.. (3,0 ± 0,02)дмооо+о,”ооо2)Т(lо,о ±о, 1)

а

— результатъ малой точности, что зависитъ отъ малой величины самой а;

определять ее надобно было бы на аппарате большей чувствительности.

Поправки къ опредЬлежямъ давлена и /Iу. На величины давлешя

и расширешя объемовъ влёяютъ еще следуютщя обстоятельства: 1) вслед-

ствте того, что стенки цилиндра подвергаются давлешю, передаваемому на

нихъ веществомъ, д!аметръ цилиндра изменяется, именно съ увеличешемъ

давлешя увеличивается, вследств!е чего значешя р уменьшаются, а значешя

Ау — увеличиваются. 2) Вследствте того, что цилиндръ нагревается, дёаметръ
его увеличивается и величины р и Лу изменяются въ туже сторону какъ и

въ предыдущемъ случае. 3) Пробки, запираюпця вещество въ цилиндре, дви-

жутся въ немъ съ некоторымъ трешемъ, которое присоединяется къ установлен-

ному давлешю, повышая его.

Разсмотримъ, какъ велики эти поправки и каковъ способъ ихъ опре-

делешя.

1. Поправки р и А V на расширенёе дёаметра цилиндра

вследствге упругаго расширен! я.

Для определешя величины этой поправки я пользовался формулой 8а -

сегсАоЪе 1):

Пуассона, р — давлеше въ кг. на 1 кв. см., действующее внутри цилиндра,

р а
— внешнее давлеше въ кг. на кв. см., р" — внутреннее давлеше на дно

цилиндра. Для моихъ вычислешй я формулу (1) несколько видоизменилъ:

ра
— величина постоянная и по сравнешю съ р можетъ быть принята равной

нулю; р" равно также нулю, такъ какъ этому давлешю, производимому извнутри

цилиндра на его дно, противодействуетъ сопротивлеше подставки, на которой
стоить цилиндръ, и которая не позволяетъ цилиндру вытягиваться по направле-

шю оси при увеличены давлешя.

1) Р. Bасегвоlе, Лоигп. де рЪуз. [3], VIII, 209, 1899.

Л г 2г
»

-2-
_

— а (1 — а) р + а
_

- (р ра) +ар о .. . (1)
х

а 1

гдЪ: Г1 внутреншй радтусъ, га вн'Ьшшй радтусъ цилиндра, а — коэффищентъ

линейнаго расширешя (модуль упругости, Юнга Е = о — коэффищентъ
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Д г

-у=ар 1,33 = 0,000000665 р . . . (3)

Для вычислешя поправки Д р къ давлешю полагаемъ:

РДМ12....( 4)
лт2

гдl, р — давлете внутри цилиндра, р' — в+>съ гирь на рычаг* аппарата, 11,212
— передача рычага (см. выше). Отсюда:

... (5)
Р г

или подставляя (3):
4 р

= — 0,00000133 р
р

1

На такую величину уменьшается давлеше всл'Ьдствте того, что д!аметръ ци-
линдра увеличивается благодаря упругому расширентю. Поправка эта, какъ мы

видимъ, весьма незначительна:

А Р
р Лр

р
500 —0,3 кг. 0,07%

1000 —1,3 „ 0,13%
1500 —3,0 „ 0,20%
2000 —5,4 „ 0,27%
2500 —8,5 „ 0,33%

Для вычислешя этой поправки можно было бы применить и слЪдуюпця'
формулы, въ которыхъ входяпця величины пмЪютъ прежнее значеше:

1) Ьап(lоll-ВбгпBlеlп, IV. АиП. 48.

Въ этихъ предположешяхъ формула (1) принимаетъ прос]

А Г1 2г 2 . Г 2г 2 1
= Я. И лО П -X- Я

а
гл отл

I 1
а

ГОЙ видъ

...(2)I
~

р2 у2 Г “Р |I Г
а

— ГН

Входяшдя въ эту формулу величины имЪютъ сл'Ьдуюнця значетя: Г( —

0,256 см., га
— 2,0 см. Для модуля упругости Е мной взята изъ таблицы Ьап-

йоН-Вогпэ^етп 1) величина 2000000 кг. на 1 кв. см., такъ какъ сортъ стали
мн'Ь не былъ въ точности, а значен!е Е для разныхъ сортовъ стали

колеблется около этой величины. По такимъ же соображешямъ мной было взято

для коэффищента Пуассона значеше 0,3 (тамъ же). Подставляя эти величины

въ (2) получаемы:
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ОгавЬоГа 1 )

Огйп е 18 еп
’

а
2)

4г, 1— 2о _РГГ_/, , 1+»
П Е г 2

—г2 \ ‘ 1— 2 а г
2 /

Результаты не отличаются отъ вышеприведенныхъ. Такъ по формуле
oгипеlBеп’а получаемъ те же величины:

4г
= 0,06665 р

г 0

—Р
= — 0,05

133 р
р

Для Лу поправка на упругое расширеше цилиндра вычисляется анало-

гичнымъ образомъ. Мы имЪемъ:

Д V = Ьят 2
,

где Н — высота поднятая пробокъ въ цилиндре вследствlе изм'Ьнешя объема

при плавлеши, вычисленная изъ соотвЪтствующаго поднятlя на кривой, полу-

ченной на барабане, какъ указано выше; г — внутреншй рад!усъ цилиндра. От-

сюда :

/1/1V 2/1г
= = 0,0б 133 рЛу Г Г

Следовательно поправки величины Л у выразятся въ тЬхъ же % % какъ и для

давлешй, только со знакомъ-]-- Такъ, при Лу = 0,15 (одно изъ наиболыпихъ

значешй) при 2500 кг. имЪемъ Л Лу= 0,0005 — величина, настолько малая, что

этой поправкой для объемовъ можно пренебрегать.
2. Поправки р и Л у всл'Ьдств!е тепловаго расширен!я

цилиндра.

Для вычислешя этой поправки я принялъ для линейнаго коэффищента
тепловаго расширешя величину 0,0Д4; величина эта одна изъ наиболыпихъ

изъ приведенныхъ въ таблицахъ ЬапЛоИ’а (1. с. 333) для различныхъ сор-

1) Цитирую по ДУ. Мехевпег, ХеНаскг. 1п8(г. 30, 137. 1910.

2) Е. Огйпе 1 8 е п
,

Апп. й. Ркувхк, [4] 33, 1239, 1910. Приведенная формула легко вы-

водится изъ формулы, данной на стр. 1241, причемъ при вывода ея взята формула въ предпо-

ложена, что давление извнутри цилиндра на его дно не равно нулю.

3) О. Рапе! ппй 6. Таттапп, X. рЬуе. СИ. 75, 108, 1910.

Лг. Р И 1 I $ 1\
Л Е(г* —г*) 11 Г

|
0 /

Применимость указанныхъ формулъ, конечно, ограничивается темъ, чтобы

не былъ перейденъ упругости; въ нашемъ случае это не места,

такъ какъ по даннымъ 0. Еаий1-6г. Таттапп 3) верхшй предЪлъ упругости

лежитъ для железа только при 5800 —6000 кг.; для стали же онъ еще выше;

нижн1й же для железа отпущеннаго — 2370 кг.
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товъ стали въ пределахъ 0°—100°; по всей вероятности для никелевой стали,

изъ которой было сделано несколько моихъ цилиндровъ, коэффищентъ этотъ

еще меньше; кроме того, какъ показали изследовашя 8. Ьиззапа 1), съ повы-

шешемъ давлешя коэффищентъ тепловаго расширешя металловъ и ихъ спла-

вовъ уменьшается, такъ что съ повышешемъ давлешя и, вообще говоря, поправка
действительная будетъ еще меньше, чемъ та, которую сейчасъ выведемъ.

Радlусъ цилиндра изменяется съ температурой по формуле:

гг = Го (1 + /91)

Отсюда
/1г

г 1 + 01

Вставляя это значеше въ формулу (5) стр. 19, получаемъ:

/1р — 2/9/11
1 + /?1Р

Или принимая знаменатель по малости /91 за 1, получаемъ:

= —

Р

Отсюда:

Такъ какъ

то поправки для объемовъ выразятся теми же числами въ %%, что и для давле-
ние Какъ видимъ, поправки и въ этомъ случае составляютъ только несколько

единицъ четвертаго знака, такъ что ими можно пренебречь. Эти поправки
проистекаютъ отъ того, что /1у или давлешя измеряются не при той температуре,
при которой измерялся дlаметръ цилиндра. 0 поправкахъ, вытекающихъ изъ

тепловаго расширешя цилиндра во время опыта, см. дальше гл. 111, стр. 31.

3. Поправка давлеюй на трен!е.
Какъ уже было сказано выше, пробки, запираюшдя цилиндръ, идутъ въ

немъ съ н'Ькоторымъ трешемъ, которое т'Ьмъ больше, чЪмъ больше применен-
ное давлеше. ПримЪнеше постукивашя во время наблюдешя сильно облегчаетъ

ходъ пробокъ, помогая имъ преодолеть треше, и темъ самымъ придаютъ дви-

жешю стержня, а за нимъ и рычага при плавлеши вещества плавный характеръ.

1) 8. ЬиBB а п а ,
II пиого сlтепlо, XIX, 182, 1910.

1 _4р_
Р

50 0,14%
100 0,28 „

150 0,42 „

ЛЛу 2Лг

Лу г
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Несмотря, однако, на работу колотушки необходимо для начала движешя при-
ложить къ установленному давлешю еще некоторую силу, чтобы, такъ сказать,

сорвать пробки съ места; разъ уже начавшись, движете идетъ совершенно

плавно и легко. Величину этой добавочной силы подчислить, хотя бы только

приблизительно, нельзя; поэтому пришлось ее определить экспериментально.

Для этой цели къ машине было приделано приспособлеше, схемати-

чески изображенное на фиг. 8. Чтобы иметь возможность определить треше

при разныхъ давлешяхъ, къ

цилиндру былъ приделань

второй рычагъ КО, поддер-
живавппй пробки снизу.

пластинка изъ закаленной стали. Рычагъ КП прикрепленъ къ платформе ОМ,

несущей цилиндръ, при помощи вилкообразной поддержки Р (детальный видъ

ея на отдельной части чертежа), въ которой онъ вращается на острхяхъ вин-

товъ 88'. Рычагъ КО въ свою очередь уравновешанъ черезъ блокъ Н гирями.

На оба рычага могли быть положены различнаго веса гири.

Наблюдешя велись слЪдующимъ образомъ. Всл'Ьдствте того, что въ

мЪстахъ прикрЪплешя рычаговъ, затЪмъ въ м'Ьстахъ, где стержни верхшй и

нижшй упирались въ рычаги, имелось некоторое трете, сперва была опреде-
лена его величина. Для этого приборъ былъ расположенъ только что описан-

нымъ образомъ, но въ цилиндръ не было поставлено пробокъ, а стержни

стояли прямо другъ на друге. Затемъ сначала при пустыхъ рычагахъ (конечно

уравновесивъ ихъ), потомъ и при разныхъ на нихъ нагрузкахъ, былъ опреде-
ленъ тотъ добавочный грузъ, который необходимо наложить на тотъ или другой

рычагъ, чтобы сдвинуть систему съ места. После этого въ цилиндръ были

0 с
АЕ — рычагъ машины; онъ

былъ уравнов'Ьшанъ черезъ
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поставлены пробки и определены добавочный нагрузки, необходимый для срыва
системы съ места и весъ которыхъ выражаетъ величину трешя всей системы

при томъ или другомъ давлеши. Размеры нижняго рычага были: К8 = 9,5 см.,
86=106,0 см., отношеше плечъ: 11,15. Разница между первыми и вторыми
опредЪлешями даетъ намъ величину трешя, приходящагося на однЪ пробки.
Определешя эти не могутъ быть признаны особенно точными: чрезвычайно
затруднительно определить, прибавляя или убавляя гири, тотъ моментъ, когда
пробка начнетъ срываться съ места. Поэтому определешя велись такъ, что
с перва определялся весъ добавочныхъ гирь, прибавляя ихъ, пока пробки не

начинали двигаться, потомъ определялся весъ ихъ, снимая гири, пока пробки
не переставали срываться съ места. Нагрузка и разгрузка производилась по

очереди на верхнемъ и нижнемъ рычаге. Такимъ образомъ почти каждое опре-
делеше повторялось четыре раза; кроме того эти определешя были повторены
во время работы два раза. Темъ не менее при болыппхъ давлешяхъ веса доба-
вочныхъ гирь отличаются другъ отъ друга до одного кг. Въ нижеследующей
таблице приведены данныя, полученный изъ обеихъ сер!й наблюдений:

Таблица 1.

Добавочная нагрузка „

Нагрузка
«..

. На преодо-
для преодол'Ьтя трешя . .

на каждый . лЪнгя тре-

рычагъ
безъ ПР°‘ I съ нlя одн4хъ

бокъ пробками пробокъ

0,0 0,52+0,1 0,84+0,1 0,32
9,15 2,06 4,36 2,33

15,61 2,97 8,2 +l,O 5,10
20,74 3,75 8,1 4,45
32,76 6,45 14,5 8,05
32,78 5,47 I 13,35 7,88

Въ этой таблицЪ все дано въ кг.

Перечисливъ полученный такимъ образомъ данный на давлешя, полу-
чимъ окончательную таблицу:

Таблица 2.

■■■

— ! , .

На преодол-Ьше
Давленlя:

тренхя идетъ

О кг. 3,6+1 кг.

497
„ 26,0

828
„ 57,1+11,1

„

И27
„ 49,9

1740
„ 88,3

1 778
„ 90,3



24

Числа перваго столбца этой таблицы получены, переводя какъ указано
выше на стр. 16 нагрузки, поставленныя въ первомъ столбце предыдущей
таблицы, въ давлешя въ кг. на кв. см., а второго — помножая числа послед-
няго столбца первой таблицы на 11,212 — передачу рычага. Проведя для этихъ

данныхъ кривую, заметимъ, что оне лучше всего передаются прямой лишей.

Эта прямолинейная зависимость величины трешя отъ давлешя и была принята

для вычислешя этой поправки, какъ видимъ, далеко превосходящей по своей

величине предыдущая. Въ дальнейшемъ все значешя давлешй корригированы,
введя въ нихъ поправки на треше, на расширеше дтаметра на упругое и тер-
мическое расширешя; въ Лч введены поправки на термическое и упругое расши-

решя дlаметра цилиндра.

Опред!ленlя температуры. Разсмотримъ теперь насколько точно опре-

делялась температура плавлешя вещества, заключеннаго въ цилиндръ; какъ

было сказано, она определялась не непосредственно, но по температуре ванны.

Эта последняя определялась термометромъ, который былъ пропущенъ черезъ от-

верстхе верхней доски аппарата. Шарикъ термометра былъ на высоте около по-

ловины цилиндра. Въ течеши всей работы применялись термометры, деленные
на 0,2°, показашя которыхъ были проверены въ Физико-техническомъ Имперскомъ
учреждены въ Шарлоттенбурге. Отчеты производились при помощи зрительной
трубы. Поправка на выдающейся столбикъ не делалась, такъ какъ термометръ
выдавался изъ жидкости ванны около 2 см. Изъ всего сказаннаго следуетъ,
что температура отсчитывалась съ точностью до o,l°.

Было крайне важно выяснить насколько температура ванны отвЪчаетъ

температур!., господствовавшей въ цилиндр!, и представляющей искомую тем-

пературу плавлешя изслЪдуемаго вещества. Для этого было произведено не-

большое специальное изсл!>дованlе.

Я р'Ьшилъ измерить температуру непосредственно въ цилиндре и срав-
нить ее съ температурой ванны; такимъ образомъ мы могли получить вполне

объективным данный для рЪшешя этого вопроса. Для этой цЬли въ цилиндръ
былъ вставленъ особый термометръ, приготовленный по моему рисунку спещ-

ально для этой цели; термометровъ было изготовлено два: отъ 30° до 100° и

отъ 100° до 150°, оба деленные на 0,2°; показания ихъ были сверены съ термо-

метромъ, вывЪренномъ въ Шарлоттенбург!.. Шарикъ термометра отстоялъ отъ

шкалы на 30 см., дхаметръ этой части его равнялся 5 мм., такъ что онъ легко

входилъ въ каналъ цилиндра.

Для измерешй цилиндръ былъ поставленъ въ машину и погруженъ
обычнымъ образомъ въ ванну, такъ что онъ находился въ условтяхъ такихъ же

какъ и при работе, только въ немъ не было стержня и рычагъ былъ отведенъ

для пропуска термометра въ цилиндръ, въ который была налита ртуть. Темпе-

ратура ванны поднималась съ различными скоростями и каждую минуту дЪ-
лался отчетъ одновременно по термометру ванны и термометру цилиндра.

Результаты сличешя термометровъ при водяной ванне представлены въ

следующей таблице:
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Таблица 3.

Т цил. Т ванны / Т цил. Т ванны Л Т цил. Т ванны А

30.8 30,9 0,1 ... . : . ...
60,4 60,5 0,1

31.2 31,3 0,1 45,7 45,8 0,1 60,9 61,0 0,1

31.6 31,7 0,1 46,4 46,5 0,1 61,4 61,4 0,0

32,0 32,1 0,1 47,1 47,2 0,1 61,9 61,9 0,0

32,4 32,5 0,1 47,8 47,9 0,1 62,4 62,4 0,0
32.8 32,9 0,1 48,5 48,6 0,1 62,8 62,9 0,1

33.2 33,3 0,1 49,2 49,3 0,1 63,3 63,4 0,1

33.6 33,6 0,0 49,7 49,9 0,2

33.9 34,0 0,1 50,5 50,6 0,1 68,1 68,3 0,2

34.3 34,4 0,1 51,1 51,2 0,1 68,5 68,7 0,2

34.7 34,7 0,0 51,8 51,9 0,1 69,0 69,2 0,2

35,0 35,1 0,1 69,5 69,7 0,2
35.4 35,4 0,0 51,9 51,9 0,0 69,9 70,2 0,3

35.7 35,8 0,1 52,2 52,4 0,2 70,4 70,7 0,3

36,0 36,1 0,1 52,7 52,9 0,2 70,9 71,2 0,3

53,2 53,4 0,2 71,3 '71,6 0,3

40.6 40,7 0,1 54,0 54,2 0,2 71,8 72,1 0,3

40.9 41,0 0,1 54,7 54,9 0,2 72,2 72,5 0,3

41.3 41,4 0,1 55,5 55,6 0,1 72,8 73,0 0,2
41.6 41,7 0,1 56,2 56,4 0,2

42,0 42,1 0,1 56,9 57,1 0,2 80,3 80,8 0,5

42.3 42,4 0,1 57,6 57,8 0,2 80,8 81,3 0,5

42.6 42,7 0,1 58,4 58,5 0,1 81,2 81,7 , 0,5

43,0 43,1 0,1 59,0 59,2 0,2 81,7 82,2 0,5

43.3 43,4 0,1 59,8 59,9 0,1 82,1 82,6 0,5

43.7 43,8 0,1 60,5 60,7 0,2 82,5 83,0 0,5
44,0 44,1 0,1 61,1 61,3 0,2 82,9 83,5 0,6

44.3 44,4 0,1 61,8 62,0 0,2 83,3 83,8 0,5

44.6 44,7 0,1 62,5 62,6 0,1 83,7 84,3 0,6

63,2 63,3 0,1 84,2 «4,7 0,5
48.5 48,6 0,1 63,8 63,9 0,1 84,6 85,2 0,6

48.8 48,9 0,1 64,5 64,6 0,1 85,2 85,7 0,5

49,1 49,2 0,1 65,2 65,3 0,1 85,8 86,2 0,4

49.4 49,5 0,1 86,3 86,8 0,5

49.7 49,8 0,1 57,1 57,1 0,0 86,9 87,4 0,5

50,0 50,1 0,1 57,6 57,6 0,0 87,3 87,8 0,5

50.4 50,4 0,0 58,0 58,1 0,1 87,8 88,4 0,6

50.7 50,7 0,0 58,6 58,6 0,0 88,3 88,9 0,6

51,0 51,0 0,0 59,0 59,0 0,0 88,8 89,3 0,5
51,3 51,3 0.0 59,5 59,5 O,С
51.6 51,6 0,0 60,0 0,0

Въ этой таблиц!» приведены наблюдешя съ некоторыми пропусками

для сокращешя; въ пропущенныхъ местахъ ходъ былъ тотъ же. Какъ мы
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видимъ изъ нея, при температурахъ отъ 30° до 50° температура цилиндра отстаетъ

отъ температуры ванны па o,l° какъ при ходе температуры въ 0,4° въ 1 мин.,

такъ и при вдвое болыпемъ.

При температурахъ отъ 50° до 68° при ходе въ 0.5° въ 1 мин. термометръ

цилиндра показываетъ па o,l° меньше; отъ 68° и до 90° разница показатй обоихъ

термометровъ увеличивается, доходя до 0,5°. На основаны этихъ определены

температура, отсчитанная по термометру ванны, переводилась на температуру

цилиндра следующимъ образомъ: между 30° и 68° — отъ температуры ванны

отнималось o,l°, между 68° и 73° — отнималось 0,3°. При температурахъ выше 73°

температуру цилиндра удобнее было получать не вычитая соответственную

величину изъ показашя термометра ванны, но принимая за температуру ци-

линдра ту температуру, которую показывалъ термометръ ванны за одну минуту;

при этомъ какъ видимъ ошиока можетъ составить около 0,1 .

Итакъ температура цилиндра определялась при работе въ водяной ванне

съ точностью до o,l°.

При работе въ масляной ванне условтя далеко не такъ благощйятны,

какъ объ этомъ уже говорилось выше на стр. 14. Для примера приведу сле-

дуютщя наблюдешя, сделанный въ масляной ванне, которая перемешивалась

всего одной мешалкой, какъ и водяная. Несмотря на то, что передъ наблю-

дешями температура ванны выдерживалась больше часу при 97,5°, температура

цилиндра съ ней еще не сравнялась и эта разница сохранилась и дальше.

Если бы начать нагревайте еще раньше, то разница въ показашяхъ

обоихъ термометровъ была бы еще большей и такой бы почти и осталась.

На основаши этого, масляная ванна перемешивалась особеннымъ образомъ,

какъ объ этомъ говорилось выше. Въ этой масляной ванне оылъ полученъ

сл'Ьдуюпцй ходъ температурь:

Таблица 4.

Т цил. Т ванны Л I 1 цил. Т ванны /4 Т цил. Т ванны Л

97,5 101,5 4,0 101,9 106,0 124,4 127,9 3,5

98,0 102,0 4,0 102,5 106,5 4,0 124,8 128,3 3,5

98,6 102,3 3,7 103,0 107,0 4,0 125,3 128,8 3,5

98,9 102,6 3,7 . . • 125,7 129,2 3,5

99,4 103,1 3,7 122,4 125,8 3,4 126,1 129,5 3,4

99,9 103,8 3,9 ' 122,8 126,2 3,4 126,5 129,9 3,4

100,4 104,4 4,0 123,2 126,6 3,4 126,8 130,2 3,4

100,9 105,0 4,1 123,6 127,1 3,5

101,5 105,5 4,0 124,0 127,6 3,6

Таблица 5.

Т цил. Т ванны 4 Т цил. Т ванны 4 Т цил. Т ванны 4

99,4 100,4 1,0 101,1 102,0 0,9 102,8 103,8 1,0

99,7 100,7 1,0 101,5 102,5 1,0 103,1 104,1 1,0

100,1 101,0 0,9
* ■ 101,8 102,9 1,1 103,5 104,5 1,0

100,4 101,4 1,0 102,1 103,2 1,1 103,8 104,8 1,0

100,7 101,7 1,0 102,5 103,5 1,0 104,1 105,1 1.0
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Изъ этой таблицы мы видимъ, что около 100°, когда масло еще вязко,

разница температурь около 1,0°; начиная съ 114—115°, разница эта уменьшается,
достигая при 130°—0,6°. Поправка на температуру и въ этомъ случае вводится

удобно, принимая за температуру цилиндра температуру ванны за три минуты
назадъ до 115°, и за две минуты назадъ при высшихъ температурахъ. При
такомъ способе корригировашя и въ случае масляной ванны ошибка въ опре-
делены температуры цилиндра около o,l°.

Итакъ, температуры могли быть определены съ точностью до o,l° какъ

при работе съ водяной, такъ и съ масляной ванной.

Въ некоторыхъ случаяхъ приходилось вести определешя такимъ обра-
зомъ, что температура выдерживалась долгое время постоянной; конечно, въ

этихъ случаяхъ незачемъ было вводить поправокъ, такъ какъ температуры

успевали выравниваться.
Какъ мы видимъ выравниваше температурь внешней и внутренней

достигается въ случае работы съ масляной ванной въ моей машине черезъ
2—3 мин. Во всЪхъ другихъ машинахъ, я думаю, равенство температурь уста-
навливается несравненно медленнее, тЪмъ более, что въ нихъ для тепловой

передачи условтя менее благопртятны, чЪмъ въ моей машине: въ моей машине

мы им'Ьемъ: масло ванны, стенки металлическаго цилиндра, вещество; въ дру-
гихъ машинахъ (съ передаточной жидкостью): масло ванны, стенки металли-

ческаго цилиндра, масло или другая передаточная жидкость (глицеринъ, патока),
стеклянный сосудъ и, наконецъ только, вещество. Главное препятствlе для

выравнивашя температуры, если и перемешивать масло ванны какъ следуетъ
или если взять даже водяную ванну, составить масло внутри цилиндра, вовсе

не перемешиваемое. Все сказанное конечно относится и къ обратному случаю:
вещество, нагретое извнутри цилиндра, не скоро отдастъ свое тепло и приметь

температуру ванны. Поэтому необходимо очень долго выжидать въ этпхъ усло-
вlяхъ, чтобы температура вещества, нагретаго вследствlе повышения давлешя,

стала снова прежней.

1) Между этими отсчетами прошло 2 минуты.

Т цил. Т ванны 7 Т цил.

113,8

Т ванны

114,6

Л

0,8

Т цин.

123,8

Т ванны

124,4

4

0,6
110,1 111,1 1,0 114,1 114,9 0,8 124,0 124,6 0,6

110,5 111,5 1,0 124,3 124,9 0,6

110,8 111,8 1,0 121,3 122,0 0,7 124,6 125,2 0,6

111,1 112,1 1,0 121,6 122,2 0,6 124,9 125,6 0,7

111,5 112,4 0,9 121,9 122,5 0,6 125,7 х) 126,4 0,7

111,8 112,7 0,9 122,2 122,8 0,6 126,0 126,7 0,7

112,1 113,0 0,9 122,7 123,2 0,5 126,3 127,0 0,7

112,4 113,4 1,0 122,9 123,5 0,6 126,7 127,3 0,6
112,8 113,7 0,9 123,2 123,7 0,5 127,0 127,5 0,5

113,1 114,0 0,9 123,4 123,9 0,5

113,5 114,3 0,8 123,7 124,2 0,5



Глава 111.

ИзслЪдоваше чистыхъ веществъ.

Вещества, изслЪдованныя въ этой работе, были очищаемы способами

обычно применяемыми для этой цели: кристаллизащей изъ сплава и кристал-

лизащей изъ растворителей; въ последнемъ случае обращалось особое внимаше

на удалеше следовъ растворителя изъ вещества; критер!умомъ чистоты препа-

рата служили постоянство и неизменяемость точки плавлешя. Дальше при

отдельныхъ вешествахъ будутъ указываемы способъ очистки и полученныя

точки плавлешя.

Выше, въ главе П говорилось о томъ, какимъ образомъ производились

опредЪленlя точекъ плавлешя и Лу изслЪдуемыхъ веществъ; теперь мы остано-

вимся подробнее на этомъ вопросе. Кривыя V, I, теоретический видъ которыхъ

былъ приведенъ выше на фиг. 7 (стр. 17), на самомъ деле не идутъ такъ просто;

реальный видъ одной изъ такихъ кривыхъ представленъ на фиг. 9 полной

лишей, представляющей кошю въ
3/ 4 натуральной величины объемной кривой х),

полученной на аппарате для дибензила при давлеши въ 1210 кг. (Т = 85,5;

1 = 79,9; 4у
— 0,0942 куб. см.). Значешя участковъ этой кривой следующее 2): АВ —

расширеше объема кристаллической фазы всл'Ьдствш нагрЪвашя; СБЕГСг —

расширеше объема вслЪдствш плавлешя; ОН — расширеше объема жидкой

фазы вслЪдствш нагрЪвашя. Въ данномъ примере коэффищентъ тепловаго

расширешя кр. фазы больше, чЪмъ тотъ же коэффищентъ стали, изъ которой

былъ приготовленъ цилиндръ аппарата, вслЪдствш чего прямая АВ наклонена

къ прямой АМ, которая получается въ томъ случае, когда оба эти коэффициента

равны или почти равны; большинство изъ изслЪдованныхъ веществъ относится

какь разъ къ этому второму типу. Такъ какъ коэффищентъ тепловаго расши-

решя жидкой фазы всегда больше, чЪмъ у кристаллической, и след. въ боль-

шинства случаевъ превышаетъ его у стали, то прямая СгН всегда наклонена

къ оси абсциссъ; лишь при очень болыпихъ давлешяхъ наблюдается, что и эта

прямая приближается къ лиши параллельной оси I, вслЪдствш значительнаго

уменыпешя а жидкой фазы. Въ н’Ькоторыхъ приводимыхъ ниже таблицахъ при-

1) На рисункЬ выпущена минутная кривая записи, дающая каждую минуту отметку,

по которой отсчитывалась температура.

2) См. также: 6. Татшапп, КгlBlаlИBlегеп шнl BсЬтеlгеп. ЬеТрищ, 1903, р&. 16.
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ведены значешя для а жидкой фазы, изъ которыхъ можно усмотреть уменыпеше
его съ повышешемъ давлешя.

Температуру плавлешя, Т, находимъ по точке пересечешя касатель-

ныхъ ВЬ и ЬЬ.

Если бы при плавлеши выдерживать температуру, равную или близкую
точке плавлешя, то кривая пошла бы по лиши АВЬК (пока оставляемъ безъ

разсмотрешя участокъ ВСЬ), но такъ какъ практически приходится вести опытъ>

повышая температуру, то кривая идетъ по лиши ВЫ; въ данномъ примере
во время плавлешя температура поднялась до 89,8° — точка <Ь Ясно, что вели-

Фиг. 9.

чина кривой Ы соотвЪтствуетъ не только Лу при плавлеши, но въ нее входить
и расширеше отъ нагр'Ьвашя жидкой фазы; не трудно однако простымъ графи -

ческимъ построешемъ получить изъ кривой записи на аппарате отрЪзокъ ЬК,
продолжая лиши АВ и ОН до лиши, соответствующей Т; построеше облегча-
лось тЪмъ, что на регистрируюпцй барабанъ для записи надевалась миллиме-

тровая бумага (отъ 8сЫе1сЬег и 8сЬп11). Отсчитавъ по бумаге величину ЬК,
способомъ, указаннымъ въ главе 11, вычисляемъ Лу ; въ данномъ примере имеемъ:
КЬ = 113,2 мм.; весь вещества — 1,9710 гр.; переводный множитель цилиндра —

0,01641; отсюда имеемъ = 0,0942 куб. см. на одинъ граммъ вещества.
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Во многихъ случаяхъ /1у определялось не графическимъ путемъ, но вы-

числяя расширеше отъ нагревашя жидкой фазы по даннымъ объемной кривой.
На д!аграмме фиг. 10 приведены кривыя, изъ которыхъ виденъ способъ этого

рода вычислешй. Вещество: пара-толуидинъ, весъ — 2,178 гр.; кривая № 380

при давлены въ 1526 кг., № 381 — при 945, № 382 — при 345; такъ какъ пол-

ная кривая выписывалась при двухъ оборотахъ барабана, то при разрезываши
бумаги кривыя оказались разделенными на две части. Для № 380 имеемъ:

после плавлешя объемъ установленъ при 86,7° на высоте В; при 91,2° —на

высотЪ С; подъемт ВС — 3,3 мм.; при плавлети подъемъ равняется 150,7 мм. —

отъ Адо В; точка плавлешя — 81,6°, (объ определены ея въ этомъ случае —

несколько ниже), поэтому изъ АВ надобно отнять величину, соответствующую
расширешю жидкой фазы въ пределахъ 86,7—81,6 = 5.1°, т. е. 3,7 мм. Отсюда
подъемъ равенъ 147,0 мм., переводный множитель этого цилиндра — 0,01603;
отсюда имеемъ /1у = 0,1081 куб. см. на 1 гр. Къ этой величине надо внести

еще поправку отъ упругаго и термическаго расширешя цилиндра 1): каждая изъ

нихъ равна 0,0002, отсюда Л у согг. = 0,1081 +2
. 0,0002 = 0,1085.

На этомъ же примере покажемъ, какъ вычисляется кажупцйся коэффп-

1) См. главу 11, стр. 20, 21.

Фиг. 10.
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щентъ тепловаго расширешя а жидкой фазы, определяя его какъ увеличеше
объема 1 гр. жидкой фазы при повышены температуры на одинъ градусъ:

0,33 см. 0,01603
а = IV 9 -0

= 0,000540
4,э . 2,178

Опредйлешя А у тймъ и другимъ путемъ приводить къ одинаковымъ

результатамъ, какъ видно напр. изъ слйдующихъ опытовъ:

№ 566 смйсь изъ 60% уретана и 40% нафталина: р = 557

А у найдено графически 0,0989
А V найдено помощью а 0,0992

№ 567 таже смlзсь; р = 925.

Л у найдено графически 0,0975
А у найдено помощью а 0.0979

Замйтимъ здйсь относительно опредйлешй объемовъ на этомъ аппарате
следующее: отсчитываемый на бумаге барабана величины даютъ намъ кажу -

Щlяся измйнешя объема; чтобы получить истинныя надобно, какъ из-

вестно, къ первымъ прибавить расширешя объема сосуда въ тйхъ же темпера-
турныхъ предйлахъ. Понятно, что для величины Л у этого делать не надобно,
такъ какъ она представляетъ собой разницу объемовъ и поэтому для нея

кажущееся измйнеше объема равно истинному. Что же касается величины а,
то въ этомъ случай кажущееся и истинное значешя объемовъ не совпадаютъ,
и нами определяются кажупцеся коэффищенты расширешя вещества. Чтобы изъ

нихъ получить истинные, къ нимъ надо было бы прибавить коэффищентъ рас-
ширешя матер!ала сосуда (стали); эта величина мной не вводилась, такъ какъ

если бы этотъ коэффищентъ и былъ бы намъ известенъ для обыкновеннаго
давлешя, то во всякомъ случай былъ бы неизвйстенъ законъ измйнешя его въ

зависимости отъ давлешя. Такимъ образомъ везде въ этомъ изслйдоваши даны
кажупцеся коэффищенты тепловаго расширешя веществъ, величины же А у

истинныя.

Теперь перейдемъ къ разсмотрйшю явлешя, предшествуюгцаго плавлешю

и сказывающегося на объемныхъ кривыхъ подъемомъ кривой, наступающимъ
незадолго до точки плавлешя и превышающимъ подъемъ кривой, происходяпцй
отъ тепловаго расширешя кристаллической фазы; на кривой фиг. 9 вслйдствш
этого явлешя мы имйемъ часть ВСБ: изобара объема не дйлаетъ при точкй
плавлешя рйзкаго скачка вверхъ, но плавно переходить въ него; по Г. А. Та м -

манн уг ) такого рода плавный переходъ свойственъ тйламъ, который не пред-
ставляютъ собой вполнй чистаго кристаллическаго вещества: чймъ вещество
чище, тймъ у него переходъ этотъ болйе рйзокъ, представляя въ идеальномъ
случай пересйчеше двухъ прямыхъ въ точкй плавлешя. Можетъ быть эта

идеальная изобара объемовъ представляетъ собой именно идеальный, предельный
случай, къ которому, такъ сказать, ассимптотически приближаются реальный
кривыя; я ни въ одномъ изъ изслйдованныхъ веществъ не могъ обнаружить
такой идеальной изобары, не смотря на самую тщательную очистку веществъ:

1) О. Татшапп, КпBlаlИBlегеп тнl ЗсЬтекеп, 12.

в. Таттапп, ЬеЬгЬисЬ йег Меlаllоsгарlпе, Ьеlр2l& 1914, раs. 5.
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у всЪхъ ихъ имеется некоторая температура, начиная отъ которой расширеше
крист, фазы становится гораздо более замЪтнымъ: назовемъ эту температуру I.
Какъ видно изъ приведенныхъ ниже таблицъ, I на нисколько градусовъ ниже

Т. Все изученный смеси имЪютъ также эту температуру. Влхяшя примеси
на 1 я не могъ констатировать, т. е. I заметно не изменяется по мЪрЪ увели-
чешя въ веществе концентращи примеси, что указываетъ на то, что явлеше

более сильнаго расширешя объема не за долго передъ точкой плавлешя, явлеше,

которое можно было-бы назвать дизгрегац!ей, присуще не только смесямъ,
но и чистымъ веществамъ: въ смеси даже эвтектической 1 ничуть не ниже

соответствующей точки плавлешя, чемъ у чистыхъ веществъ, какъ видно изъ

следующей таблицы:

Т а б л и ц а 6.

Пара - толуидинъ

Р т 1 Т -1

1 43,3 38,5 4,8
500 56,3 49,3 7,0

1000 68,5 59,6 8,9
1500 80,5 70,0 10,5

90% п.- толуидина Ю % нафталина
Р Те 1 Те-1

1 29,8 29,8 0,0

500 44,0 39,8 4,2
1000 55,4 50,0 5,4
1500 66,0 60,0 6,0

80% II.-толуидина + 20% нафталина
р Тс

1 Те-1
1 29,8 29,8 0,0

500 44,4 42,0 2,4

1000 56,7 51,6 5,1
1500 67,6 60,6 7,0

71% п.-толуидина + 29% нафталина (эвтектика)
Р Те 1 Те 1

1 30,3 30,3 0,0
500 44,3 40,6 3,7

1000 56,2 50,8 5,4
1500 67,0 60,8 6,2

20% и. -толуидина + 80% нафталина
Р Те 1 Те-1

1 30,3 — —

500 45,4 38,5 6,9

1000 56,7 49,0 7,7
1500 66,0 60,0 6,0
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Данный эти получены графической интерполящей одного ряда наблюде-
ние Опытныя данныя см. дальше въ главе V. Начало дизгрегацш, какъ видимъ,
не зависитъ отъ концентрацш смеси: во всехъ смесяхъ I отстоитъ на равное
почти разстояше отъ Т

е,
такъ что кривая I, х идетъ параллельно Т

6,
х на

дтаграмме изобаръ Т, х.

Въ одномъ ряде наблюдешй было определено увеличеше объема, при-
ходящееся на долю дизгрегацш; о пределешя производились следующимъ обра-
зомъ (см. кривыя дтаграммы № 10). Температура ванны повышалась медленно,
пока при точке 1 = 71,8° кривой № 380 объемъ не началъ увеличиваться;
после этого температура еще некоторое время повышалась и затемъ держалась
постоянной: объемъ делался тоже постояннымъ (положеше на кривой при 79,0°);
затемъ температура опять повышалась, на этотъ разъ на несколько десятыхъ
градуса только, и снова держалась постоянной, пока объемъ не выравнивался и

т. д. пока при 81,9" объемъ уже не оставался постояннымъ, а продолжалъ все

время увеличиваться; тогда температура повышалась быстрее, чтобы расплавить
все вещество. Ясно, что точка плавлешя лежитъ ниже 81,9°, но и выше 81,4° —

предъидущей температуры, когда объемъ оставался постояннымъ; такимъ обра-
зомъ находилось Т = 81,6°. Определивъ ее, можно найдти увеличеше объема
при дизгрегацш изъ разницы высотъ на кривой при А и при 81,4°, пересчитывая
ее на объемы такъ же какъ и въ случае определешя 4у. Увеличешя эти

определяются, какъ видно, изъ ниже приведенной таблицы, не вполне удовлетво-
рительно, да и сама I довольно трудно находится: представляя собой начало

расширешя объема и, след, начало движешя стержня и рычага аппарата, она

сильно зависитъ отъ случайныхъ причинъ, которыя вл!яютъ на сдвигъ пробокъ
въ цилиндре и не поддаются учету; поэтому мы ограничиваемся только что

приведенной и ниже следующими таблицами, темъ более, что явлеше это по
своей сложности нуждается въ более детальной разработке и прямого каса-

тельства къ разбираемому вопросу не пмеетъ.

Нафталпнъ
р т 1 Т —1

1 80,0 79,5 0,5
500 99,8 98,2 1,6

1000 117,3 114,5 2,8
1500 131,8 129,3 2,5

Таблица 7.

Пара-толуидинъ.

Р Ду Ду о//0

плавлешя дизгрегацш

345 0,1254 0,0180 14,3
945 0,1191 0,0230 19,3

1526 0,1096 0,0182 16,6
1526 0,1096 0,0221 20,2
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Таблица 8.

Уретанъ.
р Ду Ду %

2114 0,0232 0,0023 9,9

Таблица 9.

эвтектика: 29 % нафталина + 71 % п.-толуидина.

Въ этихъ таблицахъ % обозначаетъ сколько процентовъ общаго увели-

чешя объема при плавлены составляетъ увеличеше объема при дизгрегацш —

какъ видимъ числа довольно колеблющаяся и не позволяюпця вывести какую-
либо законность.

Во всехъ вычислешяхъ величина дизгрегацш относилась къ расширешю
объема при плавлеши, которое такимъ образомъ бралось всегда, такъ сказать,

валовымъ, не расчленяя его на отдельные процессы, составляюпця и входящте

въ процессъ плавлешя. При большой величине дизгрегацш определения Иу

графическимъ путемъ могутъ быть сопряжены съ большей неточностью, вслед-
ств!е неуверенности, какъ провести прямую изменешя объемовъ твердой фазы х).

ОпредЪлешя велись всегда такимъ образомъ, что для каждаго давле-

нl я получалась на аппарате своя изобара, изъ которой затЪмъ вычислялись

все данныя; объемы можно было бы мерить и по другому: расплавить вещество

подъ какимъ-либо высокимъ давлешемъ, выписавъ его изобару, и затЪмъ, вы-

держивая расплавленное вещество при постоянной температуре, уменьшить

давлеше, снявъ съ аппарата одну или нисколько гирь: объемъ увеличиться и

снова сделается постояннымъ; изъ этого увеличешя объема легко вычислить Ну

для новаго давлешя; способъ этотъ не применялся въ виду того, что имъ можно

получить только объемныя данныя, для температурныхъ же все равно необхо-

димо было получать свою изобару, изъ которой легче и точнее определяются
и объемныя данныя. Въ качестве примера приведу следуюгщя вычислешя:

№ 354. Пара-толуидинъ; отвешено 2,040 гр.; р = 1240; переводный множитель

цилиндра = 0,01603.
Расплавлено; объемъ установленъ при I — сопзР = 85,5°. Разница вы-

сотъ кривой при первоначальной и последней установке ИН =

153,6 мм. Тр—l24o = 73,2. Снята одна гиря: р = 945. Кривая подня-

лась на высоту /111 = 15,6 мм. Отсюда имЪемъ для новаго давлешя:

ИНХ =ИН4-ИН = 169,2 мм. Непосредственно применить эту величину для

1) Сравни А. Неу(l лу е 111 ег. \Уlе<l. Апп. 61, 531, 1897.

плавленая дизгрегащи

345 0,0525 0,0031 5,9

р Лу //V %
плавлен!я дизгрегащи

345 0,1215 0,0060 4,9
945 0,1111 0,0091? 8,2

1525 0,1023 0,0048 4,7
2113 0,0966 0,0043 4,4
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вычислешя Ау нельзя, потому что въ ЛЬ входптъ некоторый подъемъ

кривой, происходящей оттого, что вследствш уменьшешя давлешя

прогибъ рычага уменьшился, а также увеличились въ объеме пробки;
отдельными опытами было установлено, что разгрузка аппарата на

одну гирю производптъ изменеше высоты въ +1,6 мм. х). Введя эту

поправку, находимъ, что /11% = 169, 2—1,6 = 167,6 мм.; отсюда /1ур=945 =

0,1316 при Т = 85,5°. Это Лу мы должны еще привести къ температуре,
соответствующей точке плавлешя при данномъ давлеши, т. е. къ тем-

пературе 67,7°. а
р = 945 = 0,000582 — определено отдельнымъ опытомъ;

отсюда Лу сорт. = 0,1316 — 0,000582 [85,5 — 67,7] = 0,1316 — 0.0103 =

0,1213. Среднее изъ непосредственныхъ наблюдешй — 0,1191, разница
всего 0,0022, т. е. 1,8%.

№ 355. П.-толуидинъ. Отвешено 2,040 гр. р = 656. Расплавлено; объемъ уста-
новленъ при 75,5°. 4Н = 169,6. Снята одна гиря: р = 345, Л1 = 12,1.
ЛН Р==34s = 169,6 + 12,1 — 1,6 = 180,1; 4у р = 345 = 0,1415; а р = 345 =

0,000694; Лу сорт. = 0,1415 — 0,000694 [75,5—52,2] = 0,1415 — 0,0162 —

0,1253. Среднее изъ непосредственныхъ наблюдешй 0,1254 — числа,

совпадающая почти 2 ).
Относительно опредЪлешй Л у замЪтимъ здесь, что благодаря тому, что

наблюдешя производились при постоянномъ давлеши, величина эта опреде-
лялась много проще, чЪмъ при работахъ при постоянной температуре и пере-
менномъ давлеши: при способе Г. А. Тамм а н н а 3), такъ какъ давлеше опыта

не совпадаетъ съ давлешемъ равновестя при данной температуре, приходится
найденное Лу приводить къ давлешю равновесия, вводя въ него поправку, вы-

числяемую изъ сжимаемостей жидкой и кристаллической фазъ, что известно
не для всехъ вешествъ.

Г. А. Тамманнъ 4) недавно указалъ на возможность опредЪлешя кри-
выхъ р, Т а также Лч (при точке плавлешя при данномъ давлены) путемъ на-

блюдешй при перемЪнныхъ р иТ; экспериментально этотъ методъ примЪнилъ
Е. А. Вlоск б ), получивъ очень хороипе и точные результаты для кривыхъ р, I.

Самымъ непртятнымъ явлешемъ при опредЪлешяхъ объемныхъ является

утечка изъ аппарата, заставляющая выбрасывать те наблюдешя, где она имела

место; только экспериментальное искусство Г. А. Тамм ан н а съумЪло исполь-

зовать и так!я наблюдешя 6). Въ моемъ аппарате число опасныхъ въ смысле

1) Эти опыты были, само собой разум'Ьется, произведены съ не заряженнымъ цилин-

дромъ, чтобы определить изменен!е высоты, происходящее только отъ прогиба рычага и изменены

объема пробокъ цилиндра.

2) Выше упоминалось о поправка, вносимой въ предыдущхя вычисления Ду и происходя-

щей отъ и.змЪнешя прогиба рычага вслЪдствте перемены давлешя; поправка эта въ обыч-

ны я опред-Ьлентя объемовъ изъ изобаръ при разныхъ давлешяхъ не вводилась, такъ

какъ въ нихъ //у находилась изъ разности двухъ высотъ, благодаря чему поправка эта

исключалась.

3) КнвШИвхегеп иш! BсЬтеЫеп, р. 205, 218.

4) X. ркув. СИ. 80, 743, (1912).
5) Е. А. Вlоск. X. рЬуэ. СИ. 82, 403. (1913).
б) КгlBl. и. Bскш. 205.
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утечки мйстъ сведено было до минимума; нижшй запорный винтъ и пробки,
тогда какъ въ прессахъ, работающихъ при помощи передаточной жидкости,
число такихъ мйстъ значительно больше. Констатировать утечку въ моемъ

аппарате не трудно: при опыте вполне благополучномъ въ этомъ отношеши

при вторичной установке объема после плавлешя получается совершенно
прежшй объемъ, какъ видно напр. изъ кривыхъ фиг. 11, представляющихъ умень-

шенную кошю записи, снятой съ аппарата. На верху д!аграммы видны минутныя
лиши, дающдя каждую минуту отметку. Смесь изъ 75 % уретана и 25% нафталина;
давлешя указаны при кривыхъ. После того какъ въ опыте № 628 все было рас-

плавлено, при температуре 71,6° давлеше было повышено снова до 1446; вещество
сжалось до точки А, после чего вещество было охлаждено до 18,3°; произошла кри-
сталлизация вещества, после чего оно при точке В заняло совершенно прежшй объ-

емъ, совпадающей съ началомъ кривой № 626 — утечки въ этомъ опыте совер-
шенно не было. Кроме того, после каждаго опыта осматривался всегда внутри
цилиндръ и стержень; на пхъ полированной поверхности хорошо были заметны

даже следы утечки. Въ случай утечки для объемныхъ опредйлешй опытъ не

применялся, температурный же данныя изъ него получались вполне правильный.
Между прочимъ отмечу здйсъ, что проводя опыты, какъ только что

описано для №№ 626—628, мы имйемъ вей данныя для определения скорости
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кристаллизацы при данномъ давлены, что, насколько мне известно, до сихъ

поръ еще никемъ не было сделано; въ самомъ деле, вещество при А нахо-

дилось при давлены 1446; затемъ оно было охлаждено до 18,3°, переохлаждеше
составляетъ 38,5°, после чего произошла кристаллизащя, при чемъ въ 75" было

пройдено разстояше, равное 100 мм. — разстояшю между прямыми А и В,
т. е. 80 мм. въ одну минуту при давлены 1446.

Относительно опред'Ьлешй бу при плавлены вообще замечу, что опре-
д'Ьлешя эти при обыкновенномъ давлены крайне трудны, чтобы не сказать не

возможны; мне кажется, что до спхъ поръ не найдено сколько-нибудь удовлетво-
рительна™ способа опредЪлешй бу при обыкновенномъ давлены, не смотря на

целый рядъ изсл'Ьдовашй въ этомъ направлены: Н. Корр 1 ), К. 8сМИ 2),
0. РеИегзоп 3 ), ЕегсНе 4), М. Тоер1ег 5), А. Неу блует Пег 6), б. Меуег 7),
Н. В1оск 8 ), — таковы главнкйтшя изъ нихъ. Во вскхъ этихъ дилатометры
ческихъ способахъ имеется одинъ существенный недостатокъ, который можетъ

сделать иллюзорнымъ всякое опредклеше, не смотря на самую тщательную

работу; можетъ быть иногда можетъ удасться свести этотъ недостатокъ къ

минимуму, но никогда нЪтъ гаранты, что при слЪдующемъ же определены
удастся повторить опытъ также хорошо. Дело въ слЪдующемъ: когда расплав-
ленное вещество кристаллизуется съ уменьшешемъ объема, то всегда въ твер-
домъ веществе образуется рядъ трещинъ и полостей отъ расположившихся въ

безпорядке кристалловъ: въ некоторый изъ нихъ можетъ проникнуть неуспев-
шая еще закристаллизоваться жидкость или дилатометрическая жидкость, если

эти полости имеютъ съ ней сообщеше и жидкость смачиваетъ хорошо вещество;
но всегда можетъ образоваться изолированная трещина, въ которую ни сплавъ.

ни жидкость не проникаютъ; въ такомъ случае измеренный объемъ будетъ
больше истиннаго, при чемъ при повторены опыта полости и трещины могутъ
занять совершенно другой объемъ и измеренный объемъ получится совершенно
другимъ: здесь все дело случая. Какъ видно изъ сказаннаго, ничто не ме-
шаетъ ошибками, проистекающими отъ упомянутой причины, достигнуть вели-

чины, на много превышающей ошибки наблюдешй, при дилатометрическихъ
опытахъ обыкновенно весьма малыя, а иногда и остаться въ пределахъ ошибки
опыта. Мног1е изследователи пытались избегнуть этого недостатка, наполняя

особыми образомъ дилатометръ веществомъ: такъ, К. 8 с МП 9 ) кристаллизуетъ
расплавленное вещество въ сосуде дилатометра, выкачивая изъ него воздухъ,
и потомъ поди давлешемъ атмосферы вбрасываетъ въ него ртуть, служившую
дилатометрической жидкостью: Нд должна бы проникнуть при этомъ даже мель-

чайппя поры въ веществе, но на самомъ деле все таки остаются не заполненными

1) ЫеЬ. Апп. 93, 129 (1855).
2) ЫеЬ. Апп. 223, 247, (1883).
3) Зоигп. Г. ргак!. Скет. 132, 164 (1881).
4) \Уlей. Апп. 44, 265 (1891).
5) ЛУlеа. Апп. 53, 343 (1894).
6) ЛАг lе<l. Апп. 61, 527 (1897).
7) 2. Г. рЪуB. СЬеш. 72, 225 (1910).
8) 2. Г. рЬуз. (Жет. 78, 385 (1912).
9) 1. с.



38

многтя и случайный полости: я производилъ способомъ этимъ некоторый опреде-
лешя и такъ же какъ и авторъ ихъ пришелъ къ заключешю, что и этотъ методъ,
по моему являюгщйся лучшимъ изъ существующихъ, не приводить къ хоро-
шимъ результатамъ. На фиг. 12, взятой для салола, и составленной по отсче-

трещины въ веществе, заметный въ прозрачной массе правильно закристаллизо-

ваннаго вещества. По сравнешю съ этимъ методомъ способъ Н. Вlоск 2)
кажется мне менее удобнымъ.

Единственнымъ способомъ, радикально уничтожающимъ эти трещины и

полости, является кристаллизащя вещества подъ давленхемъ; можно всегда подо-

брать такое давлеше, которое могло бы преодолеть сопротивлеше кристалловъ
и при кристаллизащи дать вполне компактную массу вещества, после чего

можно произвести определение Ну, но, конечно, при томъ же давлеши, которое
было применено при кристаллизащи; получивъ такимъ образомъ _1 V для раз-

личныхъ давлешй, мы графической экстраполящей или вычислешемъ получимъ

значеше его и для р= 1. Явъ течении моихъ опытовъ убедился, что давлеше,

которое приходится применять, должно быть довольно значительнымъ: обыкно-

венно применялось около 300 кг., чтобы вещество могло вполне обжаться:

давлеше это зависитъ отъ вещества и температуры, при которой происходить

усадка вещества. Если вещество хрупко и твердо, то при равной I приходится

применять давлешя болышя, чемъ у веществъ мягкихъ ине хрупкихъ для

того, чтобы вещество начало обжиматься; или при равныхъ р повышать у нихъ

1) 1. с.

2) 1. с.

Фиг. 12.

тамъ дилатометра, корригирован-

нымъ, но не перечисленнымъ,

видно, что объемы кристалли-
ческой фазы получаются при

повторныхъ опытахъ все раз-

личными, тогда какъ объемъ

жидкой фазы одинаковъ во всЪхъ

случаяхъ: ясно, что давлешя од-

ной атмосферы не хватаетъ,чтобы

преодолеть сопротивлеше при-

сталловъ, перемостившихъ, такъ

сказать, полости, и, сломавъ ихъ,

открыть жидкости доступъ въ эти

промежутки. Въ недавнее время

появилась статья й. М е у е г х) ко-

торый, применяя болышя коли-

чества вещества, и особый спо-

собъ присталлизац!и въ дилато-

метре, получилъ хороппя опре-
делешя; самъ авторъ, однако,

говорить, 241), что иногда

получаются и при этомъ способе
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температуру; такъ, уретанъ — вещество, твердость котораго при обыкновеп-

номъ давлены незначительна, поэтому для обжима его при обыкновенной

температуре требуется небольшое давлеше; при повышены температуры давле-

ше это можетъ быть и еще меньше; дибензилъ, азобензолъ, пара-толуидинъ

наоборотъ, представляютъ вещества хрупюя со значительною твердостью, поэтому
обжимъ ихъ начинается при обыкновенной температуре при довольно высокомъ

давлены: 600—900 кг. или, применяя меньшее давлеше, приходится нагревать
ихъ почти до точки плавлешя при обыкновенномъ давлены. Количественныхъ

опытовъ въ этомъ направлены мной не поставлено, но изъ только что сказан-

наго и изъ того, что приходилось наблюдать въ течеши моихъ опытовъ, следуетъ

заключить, что пластичность кристалловъ, представляя свойство, зависящее отъ

природы кристалла, увеличивается съ температурой при постоянномъ давлены

и увеличивается съ давлешемъ при постоянной температуре. Заключеше это

вполне согласуется съ темъ, что намъ известно относительно этого свойства г).

После этихъ общихъ замечашй перейдемъ теперь къ раземотрешю ре-

зультатовъ, полученныхъ съ чистыми веществами, сравнивъ ихъ съ результатами

другихъ авторовъ.

Пара-толуидинъ. Вещество применявшееся мной, было перекристалли-

зовано изъ С 2Н50Н несколько разъ и изъ сплава. Препаратъ целикомъ кри-

сталлизовался при 43,3° (какъ это, такъ и все прочlя температурный данныя

исправлены по показашямъ термометра, корригированнаго въ Рйуз. Тесйп.

Ве1с118ап81а11). Н. Вlоск 2) для пара-толуидина даетъ крайне сомнительную

точку 38,7°, чрезвычайно низкую.

Полученный данный сведены въ нижеслЪдующихъ таблицахъ:

Таблица 10.

р = 345 1 Т Лу

45,6 50,8 . 0,1278

43,3 52,0 0,1203

49.2 52,3

48.3 52,7 0,1212
43.3 53,2 0,1310

а

0,000690
0,000744
0,000689

0,000731

0,000694

1) См. работы: N. 81а1о\уга18ку ипс! Сг. Таштапп Епсеккеп (Не Кг181а11е !п 4ег

Каке Шгез ЗсктекрипкЪез? Хек. 1 рку8. Скет. 53, 341. (1905). Ь. МП с к: Лекег Хипакте бег

ИазНгШИ; Ъе1 Кг!81аПеп йигск бег Тетрега(иг, Иеиез Яакгкиск Г. М!пег. 1909, Век I. 60.

А. В1 е 1 2 е 1 Кг!81а11р1авйг!Ш, Еог1зскг. бег Мтег. Кг1з1. Ре!г. II, 62, (1912) (Обзорная работа).
2) Н. В1оск, X. ркуа. Ск. 78, 397, (1912). Такъ какъ мнк придется неоднократно ци-

тировать эту работу, то во избкжаше повторен!# замкну здксь относительно ея следующее:

вслкдств!е-ли опечатокъ или ошибокъ, но мног!я числа въ этой работк явно не вкрны. Такъ,

авторъ не указываетъ, изъ какихъ наблюден!# онъ беретъ свои средн!я — приведены же у него

век наблюдены, напр. стр. 407: нафталинъ: если взять среднее ЛУ
к

изъ вскхъ приводимыхъ

величинъ, то получимъ 0,1374, авторъ же даетъ 0,1456, полученное, очевидно, изъ четырехъ по-

елкднихъ величинъ; далке вычислен!емъ и графическимъ построешемъ пришлось убкдиться, что

величина у
8

— тамъ-же, вторая въ поелкднемъ столбцк 0,8541 не вкрна, елкдуетъ 0,8505; вели-

чина Лу
8Г

получена авторомъ графически не правильно: вмксто 0,1450 получаемъ 0,1514. Въ

дальнкйшемъ я буду приводить исправленный числа, оригинальныя-же числа автора буду да-

вать рядомъ въ скобкахъ.
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На дlаграмм,Ь 13 представлены кривыя: р-1; р-Т; р-4 у; р-а; р-р; кри-

вая р-Т, обозначенная буквой К относится къ моимъ наблюдешямъ, буквой Т —

къ наблюдешямъ Г. А. Там м ан н аВ, буквой М — къ наблюдешямъ Е. Маск 2).

Таблица 12.

ЛТ
р 1 Т /1\'

4р (>

1 38,5 43,3 0,1276
0,02680

33,0

250 44,0 50,0 0,1265
0,02519

35,4

500 49,2 56,3 0,1242
0,02440

37,7

750 54,3 62,4 0,1216
0,02440

38,9

юоо 59,6 68,5 0,1186
0,02401

38,6

1250 64,9 74,5 0,1147
0,02401

38,6

1500 70,0 80,5 0,1099 37,6

Таблица 13.

Р Т [К] Т [Т| Л Т [М| Л

1 43,3 43,3 + 0,0 39 4" 4,3

250 50,0 49,4 + 0,6 49,3 4- 0,7

500 56,3 55,8 + 0,5 56,7 - 0,4

750 62,4 61,6 + 0,8 63,9 - 1,5

1000 68,5 67,7 + 0,8

1250 74,5 73,5 + 1,0

1500 80,5 79,3 + 1,2

• Таблица 14.

Т Р 1К] Р |Т| Л

43,3 1 1 0

50,0 253 277 (277) - 24 (- 24)

55,0 450 474 (480) - 24 (- 30)

60,0 650 675 (684) -25 (- 34)

65,0 855 890 (890) -35 (— 35)

70,0 1060 1087 (1095) - 27 (- 35)

75,0 1275 1310 (1313) -35 (~ 38)

80,0 1490 1534 (1534) -44 (— 44)

Въ 10 для каждаго давлешя приведены данный, полученньтя

для указанныхъ въ величинъ, изъ различныхъ опытовъ, произведен-
ныхъ съ разными наполнениями и въ различныхъ цилиндрахъ, слЪд. съ совер-

шенно различными константами аппарата. Цифры, стояпця въ одной строчка,

получены изъ одного опыта. Въ табл. 11 даны средняя изъ данныхъ табл. 10, вы-

численныя способомъ наименыпихъ квадратовъ, причемъ эти средшя испра-

влены на тепловое и упругое расширеше цилиндра (обЪ послЪдшя поправки

1) Сг. Таттапп, КпзЬ. и. BсЬт. 240.

2) Е. Маск, С. К. 127, 361, (1898).
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Лр

кахъ давлешя, интерполированный по кривой, вычерченной по данпымъ Там-

ма ин а; последшя мне кажутся вернее, возможно, что въ указанной таблице

вкралась опечатка при давлешяхъ 474, 675, 1087.

Что касается точности определен!!! Г. А. Там манна, то давлешя имъ

отсчитывались съ точностью до 20 кг.
1), температура —до 0,01 градуса; наи-

большая разница окончательныхъ давлешй при установкахъ достигала у пара-

толуидина 30 кг. 2 ) Е. Маск какъ на предельную ошибку своихъ наблюдешй

1) 1. с. 200.

2) 1. с. 240.

составляютъ три или четыре единицы послЪдпяго знака). Таб. 12 содержитъ
т±> же данныя, графически интерполированныя и кром'Ь того вычисленный для

г
соотвЪтствующихъ промежутковъ величины-^—; величины д вычислены по из-

в'Ьстной формул^:
/1 V

.
Т

где Л у имеетъ обычное значеше, Т — абсолютная температура плавлешя при дан

АТ
номъ давленияр,

- част-

ное отъ дЪлешя соотвЪт-

ствующихъ разностей, 43

механически эквива-

лентъ теплоты. Таблица 13

содержитъ сравнеше ин-

терполированныхъ дан-

ныхъ моихъ, Г. А. Там-

40
р

А -»е- 1 *—
Р

— <

30

(X

—

0,0, 70

о,о3 ЬО

0.0, 50
Л

0,0, 40

0,1 30 манна и Е. Маск, при-
ЛV

0,1 10 чемъ посл!>дн1я перечне-

0.1 10 АV лены изъ данныхъ въ ори-

АО , К
гиналТ атмосферъ въ ки-

т '••т
лограммы на кв. санти-

метръ. Мои данныя стоять

во второмъ столбцЪ, Г.

Там манна — въ 3 Е.

чо
-1

М

ьо М а к а — въ 5; подъ 4 сто-

ятъ соотв'Ьтствуюпця раз-

50 ницы. Въ табл. 14 даны

для каждыхъ пяти граду-

40 �

совъ давлешя по даннымъ

г моимъ и Г. Тамманна;

рядомъ съ давлешями,

взятыми изъ таблицы, при-
веденной у Г. Т а м м а н н а

(1. с.), поставлены въ скоб-

г 500

Ф И

1000

\ 13.

1500
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указываетъ на ошибку въ определенш давлешй, достигающую 30 атм. и проис-

ходящую отъ нечистоты вещества.

Что касается до Дч, то у Г. А. Там ман н а дано для 55° и 474 кг.

(въ книге Тамманна ошибочно или вследствш опечатки дано 575 кг.) 4у =

0,115 + 0,002; интерполируя для этого давлешя по моей кривой получаемъ

0,1245 — величину значительно большую; для р= 1 экстраполируя, находимъ

Дч = 0,1276, тогда какъ у Н. Вlоск находимъ 0,0873 (0,0887)4. Прежшя опре-

делешя — В а I е 111, Р а 1 а 2 2 о ’) — 0,0870.
Величина р, какъ видно изъ таблицы 12, при высшихъ давлешяхъ почти

постоянна и довольно близка къ найденной Тамманномъ вычислешемъ ве-

личине 35,6 (следуетъ 35,7).

Въ согласш съ темъ, что намъ известно относительно влlяшя давлешя

па коэффищентъ тепловаго расширешя нормальныхъ жидкостей 3), мы видимъ,

что а уменьшается по мере увеличешя давлешя.

Нафталинъ. Чистый препаратъ отъ Кальбаума подвергался дальнейшей

очистке посредствомъ перегонки водянымъ паромъ надъ крЪпкимъ растворомъ

КаОН; отсосанный отъ воды нафталинъ дважды перекристаллизовывался изъ 97 %

спирта и одинъ разъ затЪмъ изъ абсолютнаго спирта. Тщательно отсосанный

отъ спирта нафталинъ продолжительное время сушился въ эксикаторе надъ

СаС1
2 (около двухъ недель). Полученный такимъ образомъ препаратъ плавился

постоянно при 80,17°.

Полученный данныя представлены на д!аграмме фиг. 14 и въ сле-

дующихъ таблицахъ:

Таблица 15

1) См. прим. 2на стр. 39. Зд'Ьсь и дальше беру изъ данныхъ
?г , такъ какъ онЬ

кажутся болЪе вероятными, ч’Ьмъ Д У
к>

2)ВаlеlИ, Раlагяо, АШ <l. К. Асе. Ыпс. 1, 283 (1885).

Экстраполируя графически кривую р-а получаемъ для обыкновеннаго

давлешя а = 0,000809, тогда какъ у Н. В1оск находимъ 0,000651. Какъ ви-

димъ изъ табл. 10, а определяется не особенно хорошо, что понятно, такъ какъ

а сама по себе весьма не велика, и для более точнаго ея определешя необхо-

димо было-бы иметь более чувствительные приборы; впрочемъ на определешя
Д V ошибки въ а не оказываютъ очень большого вл1яшя, какъ видно изъ сле-

дующаго примера: вътаблице 11 для давлешя 1526 имеемъ наибольшее значеше

а — 0,000584, соответствующей Ду — 0,1098; если теперь для а возьмемъ наи-

меньшее значеше : 0,000363, то легко вычислить, что въ этомъ случае Д у было-

бы 0,1106 — разница достигаетъ всего восьми единпцъ послед ня г о знака.

(Вычислеше сделано на основаши опытныхъ данныхъ, какъ показано на стр. 31).

р 1 Т //V а

344 92,5 94,0 0,1343 0,000440
356 — — 0,1336 —

655 104,0 105,3 0,1257 0,000379

3) См. 0. Д. Хвольсонъ, Курсъ физики, Т. III, 116, изд. второе, 1905. К. Л е 1И п е к,
ЬейгЬисЬ <1ег ркуе. СЬеппе I, 1914) р. 526.

6*
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Продолжеше таблицы 15.

Р 1 Т Ду а

681 — 0,1284
944 109,7 115,6 0,1226 0,00042 Г

979 — 0,1204
1239 121,5 124,7 0,1156 0,000246

1525 130,0 132,8 0,1080

Т а б л и ц а 16.

дт

Р 1 т Ду
Др Р

1 79,5 80,2 0,1400
0,04081

26,3

250 89,0 90,2 0,1360
0,03841

28,1

500 98,2 99,8 0,1313
0,03599

29,7

750 107,0 108,8 0,1263
0,03400

31,1

1000 114,5 117,3 0,1210
0,03080

32,3

1250 121,7 125,0 0,1150
0,02720

34,5

1500 129,3 131,8 0,1085 37,6

Т а б л и ца 17.

Р Т [К] Т [Т] д Т [М] д Т [В] Д

1 80,2 79,9 + 0,3 79,8 + 0,4

250 90,2 88,4 + 1,8 89,4 + 0,8 88,8 + 1 +

500 99,8 96,8 + 3,0 98,2 + 1,6 97,4 + 2,4

750 108,8 105,1 + 3,7 106,6 + 2,2 105,9 + 2,9

1000 117,3 113,3 + 4,0 114,4 + 2,9 114,3 + 3,0

1250 125,0 121,6 + 3,4 121,6 + 3,4 122,5 + 2,5

1500 131,8 130,0 + 1,8 128,5 + 3,3 130,5 + 1,3

Таблица 18.

Т Р [К] Р [Т] д Р [М] д Р [В] д

85 120 150 - 30 130 - 10 140 - 20

90 245 300 - 55 270 25 285 - 40

95 372 445 - 73 410 - 38 430 - 58

100 502 600 -- 98 550 — 48 580 - 78

105 640 750 - 110 700 — 60 725 - 85

110 780 900 - 120 860 - 80 875 - 95

115 930 1050 - 120 1025 - 95 1025 - 95

120 1090 1200 - 110 1200 - 110 1180 - 90

125 1250 1350 - 100 1370 - 120 1330 — 80

130 1430 1500 — 70 1550 - 120 1490 — 60
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На д]’аграмм'Ь 14 даны

кривыя р-Т построенный
по моимъ и Г. А. Там-

ма н н а 1 ) даннымъ; кри-
выя другихъ, ниже цити-

рованныхъ, авторовъ не

даны, потому что кривыя
эти (р-Т) близки къ кри-
вой Тамманна, отчасти

сливаясь съ ней, отчасти

пересекая ее; моя же кри-
вая идетъ выше всЪхъ

этихъ кривыхъ. Что ка-

сается другихъ кривыхъ,
то какъ видимъ Чу - р

идетъ почти прямолиней-
но ; эта кривая у Там-

манна идетъ не такъ

равномерно, располагаясь
выше и ниже моей; зна-

чешя р у Тамманна
колеблются около некото-

рой постоянной, у меня-

р имеетъ небольшой ходъ,

увеличиваясь съ давле-

шемъ; кривая а-р почти

прямолинейна.
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Экспериментально полученный данныя сведены въ таблицЪ 15; въ табл.

16 приведены данныя, иолученныя изъ предыдущихъ путемъ графическаго
интерполировашя и значешя о, вычисленный, какъ это указано при п-толуидинк
(стр. 42). Табл. 17, 18 содержать сравнеше данныхъ моихъ и другихъ авторовъ:
Г. А. Тамманн ах) — обозначены: [Т], Е. Маск 2 ) — [М], С. Вагиз 3) —

[В]. Данныя Маск и Вагиз перечислены изъ атмосферъ въ кг. на кв. см.;
вс/Ь значешя получены графическимъ интерполировашемъ. Въ табл. 19 при-
ведены интерполированныя данныя для 21у по моимъ и Г. Там манн а резуль-
татамъ; табл. 20 содержитъ сравнеше величинъ р, вычисленныхъ по даннымъ
Г. Тамманна и моимъ, граф, интерполированнымъ.

Экстраполируя до давлешя въ одинъ кг., получаемъ для 4 у выше ука-
занную величину 0,1400, изъ данныхъ Там манна получаемъ для нея 0,1458,
тогда какъ Н. Вlоск 4) нашелъ 0,1514 (0,1450), НеубууеШег 5) — 0,1454.
Для величины а получаемъ экстраполящей 0,000514. Н. Вlоск нашелъ

0,000764 (0,000760). Сравнивъ величины 1 изъ табл. 16 и температуры, полу-
ченный Маск въ табл. 17, найдемъ, что он!, почти тождественны.

Уретанъ. Препаратъ отъ Кальбаума былъ очищенъ кристаллизащей изъ

сплава; кристаллизация повторялась, пока кристаллы и оставшейся отъ нихъ

сплавъ не имЪли одинаковой точки плавлешя — разница не превышала 0,1°;

полученный препаратъ им±>лъ точку плавлешя 48,2°.
Результаты изслкловашя уретана представлены на дгагр. фиг. 15 и слЪ-

дующихъ таблицахъ:
Таблица 21

р 1 Т Ду а

51,3 1
345 49,1 515| 51,4 0,0525 0,000702

57,31
946 56,5 57 6

> 57,4 0,0436 0,000592

61,6)
1526 59,2

61 6 |
61

’
6 0,0362 0,000432

2115 — 64,8 0,0232 0,000281
2745 — 66,8

Таблица 22.

1) I. с.

2) Е. Маск, С. В. 127, 361 (1898).
3) С. Вагиз, ВиП. 6еоl. Bигуеу № 96, р. 94 (1892). У Там манна вкралась при

перепечатк’Ь (1. с. р. 203) таблицы С. Вагиз’а ошибка: въ третьемъ столбца вместо 90 слк-

дуетъ читать 80.

4) Н. Вlоск, йеНвсйг. Г. ркуа. Скеш. 78, 407 (1912).
5) Неу(l лу е 111 ег, \У4е<l. Апп. 61, 527 (1897).

ЛТ
р 1 т Р Лр

1

500

46,5 48,2 0,0560 40,0
0,00960

51,2 53,0 0,0510 40,3
0,00980

1000

1500

56,5 57,9 0,0445 34,9
0,00720

60,0 61,5 0,0367 39,6
2000

0,00540
— 64,2 0,0260 37,8

2500 — 66,2
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Въ табл. 21 подъ Т стоять данныя, полученный изъ различныхъ опы-

товъ по левую сторону скобки, по правую же — выведенное изъ нихъ среднее;
въ остальныхъ таблицахъ, кроме обычпыхъ обозначешй, Т[К], Т[Т], Т[Р] обозна-

чаютъ соответствуюпця данныя, полученныя граф, интерполящей (для р = 1 —

экстраполящей) изъ результатовъ моихъ, Г. Тамм а н н а ] ) иН.Пуш и н а 2 ). Замечу
здесь, что у Н. Путина въ таблице, приведенной на стр. 121 въ темпера-
гурахъ, соответствующихъ давлешю 2500 кг., очевидно вкралась ошибка:

вместо 67,1° следуетъ 66,3°. Что касается определен!!! Тамманна, то авторъ
указываетъ на необыкновенно болыше пределы установокъ окончательныхъ

давлешй, достигавшихъ въ худшемъ случае до 60 кг. Въ общемъ, кривыя
р-Т, найденныя тремя совершенно различными способами, почти совпадаютъ

другъ съ другомъ Величина д (табл. 22) въ изследованномъ пределе почти

постоянна или имеетъ маленькую тенденщю къ уменыпешю; она въ среднемъ,
если отбросить значеше 34,9, явно неверное, равна 39,4; у Тамманна

найдено 40,5 — числа весьма близюя другъ къ другу. Не удивительно, что

одно изъ значешй о выпадаетъ изъ ряда, потому что при вычислены его по

формуле Сlареугоп-СlаиBШB (см. выше) достаточно небольшой разницы въ

температурахъ, чтобы д изменилось на очень большую величину, какъ пока-

зываетъ следующей примерь:

ОпредЪлеше р посредствомъ вычислешя, такимъ образомъ, имЪетъ более

орхентирующее значеше, илп-же необходимо определять температуры съ точ-

ностью по крайней мЪрЪ до 0,05°.
Н. Вlоск 3) для уретана съ точкой плавлешя 48,5° нашелъ Пу = 0,0568

а = 0,000809.

Дибензилъ. Препаратъ съ точкой плавлешя 51,3° былъ полученъ много-

кратной перекрнсталлизацтей изъ абс. спирта и высушивашемъ въ вакуумъ-
эксикаторЪ надъ СаС1

2 въ продолжены двухъ недель. Результаты изсл'Ьдова-
Нlя представлены на д!аграмме фиг. 16 и на сл'Ьдующихъ таблицахъ:

Таблица 26.

1) КгlB4. и. Bсйт. р. 239.

2) Н. Пушинъ, Ж. Р. X. О. 44, 112 (1912).
3) ]. с. р. 412.

т

57,2 40,7

57,3 39,7

57,4 38,9

57,6 37,9

57,9 34,9

р Ч Т //V

335 54,0 63,7 0,1084

640 66,3 70,6 0,1021
924 71,3 80,0 0,0974
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Какъ мы видимъ, кривая р-Т идетъ начиная отъ давлетя 335 почти

прямолинейно, а до этого давлеюя поднимается нисколько круче; въ зависи-

мости отъ этого о вначалЪ увеличивается, потомъ остается постояннымъ почти.

Въ табл. 26 для давлешя 1489 даны двЪ температуры, полученныя изъ двухъ
различныхъ опытовъ и средняя изъ нихъ, направо за скобками. Въ табл. 27 для

7
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Приведенные опыты, мпЪ думается, достаточно доказываюсь пригодность
моего метода и аппарата для подобнаго рода изсл'Ьдовашй; результаты, полу-
ченные посредствомъ его, не хуже результатовъ, получепныхъ совершенно дру-
гими методами; въ н'Ькоторыхъ отношешяхъ аппаратура, предлагаемая мной,

представляетъ преимущества: возможность работы съ малыми количествами ве-

щества, возможность опредЪлешя различныхъ объемныхъ отношешй, — при
нЪкоторомъ изменены прибора, легко выполнимомъ, и увеличивающемъ чув-
ствительность его, возможность опред-Ьлешя термическихъ коэффищентовъ рас-
ширешя кристаллической и жидкой фазъ, опредЪлешя сжимаемостей ихъ-же,

возможность опредЪлешя скоростей кристаллизащи при различных!» давлешяхъ —

таковы главн'Ьйппя изъ нихъ.

1) 1. с., р. 403.

р = 1 даны какъ и раньше графически экстраполированный данный. Н. В1 о с к ’)
нашелъ /1у = о,0923.



Глава IV

Бинарныя системы.

Мной были выбраны для изсл'Ьдоватя системы, представляюшдя наиболее

простой случай: обе компоненты, смешиваясь во всЪхъ отношешяхъ въ жид-

комъ состояши, въ кристаллическомъ — вовсе не смешиваются; это системы,

образуются эвтектику. Въ качестве такихъ системъ мной были выбраны во

первыхъ: нафталинъ и пара-толуидинъ, система, кривыя плавлешя для которой
были для р= 1 известны уже раньше; во вторыхъ, нафталинъ и уретанъ; для

этой системы дтаграмма плавлешя для обыкновеннаго давлешя разработана была
мной. Остановился я на этихъ системахъ потому, что точки плавлешя у нихъ

расположены не высоко, позволяя след, применять высоктя давлешя; вторая
система мной выбрана была еще и потому, что у нея у обеихъ компонентъ

Лх сильно разнятся другъ отъ друга, что важно было по некоторымъ сообра-
жешямъ, о которыхъ речь будетъ впереди. Прежде чемъ, однако, перейдти къ

описашю опытовъ съ этими системами, разсмотримъ въ общемъ различный
кривыя и поверхности, характеризуются данные случаи и позволяются напе-

редъ получить некоторые выводы.

тавтll йикоои
АААМАТЦКООи

Поверхность х, Т, р. Кривыя плавлешя для указаннаго выше типа пред-
ставлены на фиг. 18. На этой дхаграммЪ, не обращая нока внимашя на верхнюю
часть чертежа, обозначаютъ: х, какъ всегда, концентрацш въ вЪсовыхъ % %;
Т — температуры; Т® — точки плавлешя компоментъ А и В; Т. — эвтек-

тическая точка; кривыя: Т* Т
г,

Т® Т
5

— кривыя выд-Ьлешя компонентъ изъ

сплава при понижены температуры или кривыя начала кристаллизащи (конца
плавлешя); мы будемъ ихъ называть верхними кривыми; прямая СП — соот-

в-Ьтствуетъ температурамъ конца кристаллизащи или начала плавлешя, т. е.

эвтектической температу рЪ; мы назовемъ ее нижней кривой. При обычныхъ

опред'Ьлешяхъ этой кривой при помощи термометра и кривыхъ охлаждешя мы

получаемъ не прямую, но некоторую кривую вродЪ С! Т
$

Б,, причемъ концы

этой кривой опущены внизъ вслЪдствте явлешя замедлешя — явлеше это можно

вид'Ьть на вс'Ьхъ почти дтаграммахъ, приведенныхъ въ Если же

наблюдать эти кривыя по способу объемовъ, которымъ я пользуюсь при настоя-

щихъ изсл'Ьдовашяхъ, то мы всегда получаемъ прямую, параллельную оси

и проходящую черезъ Т
г ,

какъ это и предвидится теор!ей.
7*
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3) концентращя эвтектики по мере увеличешя давлешя не изменяется вовсе

или если и изменяется, то крайне незначительно, сдвигаясь въ сторону увели-
чешя компоненты имеющей бблыпее oу. Поверхность, построенная въ этихъ

предположешяхъ схематически изображена на фиг. 17 х). На этой поверхности
кривыя р-Т, который собственно идутъ выпукло отъ оси р, представлены ради
простоты въ виде прямыхъ. Если мы эту поверхность пересечемъ рядомъ

ДчЛЭДЦ'О 0 ГН А

OООХOТАМААР

Ф и г. 17.

Для того чтобы разсмотрЪть въ чЪмъ состоитъ дЪйствте давлешя
на систему такого рода, построимъ по величинамъ: х, Т, р, поверхность,

проходящую черезъ кривыя Т
е

Т® и удовлетворяющую сл'Ьдующимъ допу-
щешямъ: 1) об'Ь компоненты имЪютъ А V > 0, сл'Ьд. точка плавлешя ихъ съ

А Т
давлешемъ повышается; относительная величина пока для дальн'Ьйшихъ

разсуждешй не играетъ роли; 2) точка плавлешя эвтектики повышается такъ

же какъ и компонентъ съ повышешемъ давлешя, у нея такь же сл1>д. А V > 0;

1) Подобное построение см. В. К о о г е Ь о о т
,

П1е (Иекк&елуккк, И, 1904.
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на плоскость р-Т, мы получимъ рядъ кривыхъ, изображенныхъ на фиг. 19;

Фиг. 18.

Ф и г. 19.

плоскостей, параллельныхъ пло-

скости Т-х, т. е.: А Т® В,
то на каждой такой плоскости

напр. НЕРСВ получимъ изобару
кривой плавлешя для даннаго

давлешя; проэцируя эти изобары
на плоскость А Т* Т“ В полу-

чимъ рядъ кривыхъ изображен-
ныхъ на фиг. 18. На ней проэк-

щи кривыхъ плавлешя обозна-

чены тЪми же буквами, какъ и

сами кривыя на фиг. 17. Этого

рода проэкщей удобно пользо-

ваться, когда надобно опреде-
лить измЪнешя концентрации съ

давлешемъ, или сравнить ходъ

изобаръ другъ съ другомъ. Пе-

ресЪкши поверхность плоскостью,

параллельною плоскости р-Т, т. е.

плоскостью УУУХУ напр., и проэ-

цируя полученныя такимъ обра-
зомъ кривыя равной кон-

це н т р а ц 1 и (изоконцентраты)

кривыя Т® К,
Т

е 0 суть кривыя

р-Т для компонентъ

и эвтектики; для

простоты он'Ь пред-

ставлены идущими
почти параллельно

другъ другу, чего,

конечно, на самомъ

деле можетъ и не

быть. Кривая 22' есть

ироэкщя соответ-

ствующей кривой

для какой - нибудь
смеси, концентра-
ция которой лежитъ

близко къ компо-

ненте В. Само собой

понятно далее, что

для каждой смеси

кривыя р-Т эвтек-
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тики т. е. нижней кривой совпадутъ съ такой же кривой самой эвтектики

т. е. все оне выразятся одной и и той же кривой Т
е
o на фиг. 19. Проэкщи

р-Т — это обычныя кривыя, опред'йлякищя зависимость точекъ плавлешя отъ

давлешя какъ чистыхъ веществъ, такъ и смесей, причемъ для послЪднихъ эти

кривыя им'Ьютъ свой смыслъ лишь тогда, когда концентращя смеси съ давле-

шемъ не изменяется.

В. КоогеЬоош 1) разбираетъ теоретически такую же поверхность, ставя

ее только другимъ образомъ. Разсматривая пересКчешя ея плоскостями Т-х,

Т-р, р-х, онъ главнымъ образомъ останавливается на кривыхъ Т-р и особенно

р-х, т. е. кривыхъ равной концентрацш и изотермахъ; относительно из о-

баръ онъ зам'Ьчаетъ, что оне тоже могутъ служить для построешя полной

поверхности плавлешя, ссылаясь на опыты Ни 1 е 11, о которыхъ шла речь
въ первой главе.

Что касается изоконцентратъ, то для каждой смеси мы можемъ

построить кривую Т-р, т. е. для каждаго давлешя найдти температуру конца

плавлешя — нижнюю поверхность, температуры начала плавлешя Коо 2 е -

Ьо от здесь не разсматриваетъ — и изъ этихъ кривыхъ построить всю поверх-
ность плавлешя или растворешя той или другой компоненты. Для малыхъ зна-

чешй х кривыя р-Т будутъ весьма мало отличаться отъ такой же кривой чистой

компоненты и идти ей почти параллельно и только при большихъ концентра-

цтяхъ кривыя эти отклонятся значительно отъ этого направлешя: пучекъ кри-

выхъ получится теперь расходящимся. По мЪрК увеличешя концентрацш т. е.

при приближены къ эвтектической смеси, кривыя идутъ более полого (у Ко о -

2еЬ о о ш сказано 81еПег, потому что у него координаты р-Т поставлены въ об-

ратномъ ч'Ьмъ у меня порядке). Къ кривымъ этимъ мы можемъ приложить

уравнеше

_

0
...(1)

ат
-

№

гдК 0 и (1у измКнешя энергш и объема при переходе безконечно малаго коли-

чества твердой компоненты въ разсматрпваемый растворъ. Предсказать однако

теоретически ходъ кривыхъ мы не можемъ, такъ какъ не известны законы измК-

нешя этихъ величинъ съ давлешемъ.

Разсматривая изотермы КоогеЬоош приходить къ слЪдующимъ
выводамъ.

Относительно растворимости твердой фазы, вообще говоря, по закону
Ье СllаlеНег слфдуетъ, что растворимость ея, выражаемая концентращей ж,

уменьшается съ увелич е н 1 ем ъ давлешя, если переходъ безконечно

малаго количества ея въ растворъ (сплавь) сопровождается увеличешемъ объема

и обратно. Количественно эта зависимость можетъ быть выражена следующей
формулой:

<*Д 41... ( -2)
Зр

~

КТ

1) В. В 002 еЪ оош, 1Ле 61е1с11&е\у1с111е II, 118, 394 и сл'Ьд.
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— формулой, приложимой къ темъ растворамъ, въ которыхъ компоненты сохра-
няютъ при всехъ концентращяхъ свой молекулярный весъ.

Будемъ въ дальнейшемъ разсматривать системы изъ компонентъ, которыя
при плавлены (растворены) расширяются и которыя даютъ „идеальные 44

растворы,
т. е. при образованы которыхъ въ жидкомъ состояши не наблюдается ни рас-
ширешя или сжапя, ни поглощешя или выделешя тепла. Первому изъ этихъ

условтй удовлетворяютъ по всей вероятности все органическая вещества, —

весьма мнопя изъ нихъ должно быть близко подходятъ ко второму услов!ю.

высокихъ давлешяхъ. Другими словами, растворимость р
обеихъ компонентъ съ увеличентемъ давлешя

уменьшается. На фиг. 20 изображенъ ходъ такихъ

изотермъ.

Будутъ ли эти изотермы и при высокихъ давле-

шяхъ пересекаться подъ тЪмъ же угломъ какъ и при
низкихъ, или онl> пойдутъ какъ указано на дтаграмме,
где оне сходятся при высшихъ давлешяхъ подъ более

острымъ угломъ — это зависитъ отъ того какъ изме-

няется съ давлешемъ йу. Такъ какъ известно, что

эта величина съ давлешемъ убываетъ (сжимаемость
жидкой фазы больше чемъ твердой), то очевидно, что

съ повышешемъ давлешя изотермы сходятся подъ

вл!яше давлешя на растворимость делается меныпимъ. При большихъ давлешяхъ
въ зависимости отъ разности коэффищентовъ сжимаемости можетъ наступить мо-

ментъ, когда с!у станетъ равнымъ 0; при далыгЬйшемъ увеличены давлешя и

для этой системы будемъ наблюдать увеличеше растворимости; обе стороны
поверхности станутъ теперь расходиться.

Въ системахъ, где мы имЪемъ дело съ растворами не идеальными, при
растворены въ жидкой фазе можетъ наблюдаться или сжатхе или расширеше.
Въ второмъ случае величина с!у все же остается, очевидно, для всехъ концен-

траций положительной и предыдущая разсуждешя не теряютъ своей силы; при
сжаты можетъ получится и измЪнеше знака с!у; случай этотъ мы не будемъ
разсматривать, такъ какъ въ нашихъ системахъ онъ не имЪетъ места.

Намъ остается разсмотрЪть еще кривую пересЬчешя об'Ьихъ поверхностей
другъ съ другомъ, кривую, которая начинаясь въ эвтектической точке при
обыкновенномъ давлены, вернее при давлены равномъ плотности пара при

Ф и г. 20.

Въ этомъ случай йу будетъ положительнымъ для всйхъ копцентрагцй и

слйд. согласно форм. (2) вей кривыя р-х съ повышешемъ давлешя пойдутъ въ

сторону меньшей концентращи этой компоненты, такъ что и вся поверх-
ность при высшихъ давлешяхъ уклоняется въ эту сторону. Для второй компо-

ненты будемъ имйть тоже самое. Такимъ образомъ, обй стороны полной поверх-
ности при высшихъ давлешяхъ сходятся; кривыя р-х — изотермы —, который
легко построить, пересйкши поверхность плоскостью па-

раллельной основан!ю, будутъ очевидно сходиться при | С 1

болЪе острымъ угломъ, величина уменьшается:



56

четверной точке, далее представляетъ изменеше температуры и концентрацы
отъ давлешя для эвтектики; это — эвтектическая кривая.

Такъ какъ здесь мы имеемъ дело съ моновар!антнымъ равновеыемъ, то

къ эвтектической кривой мы можемъ приложить уравнение

*р
=

-О (3)
ат тау

где 0 теплота, необходимая, чтобы расплавить х мол. А и (1—х) мол. В въ

эвтектичесшй расплавъ.
Въ этомъ уравнены 0 всегда величина положительная (въ случай и не

идеальныхъ растворовъ), что касается величины (Iу, то она можетъ принимать

различным значешя: если растворы идеальны, то <IV всегда положительно; въ

случай небольшого сжатгя оно можетъ остаться положительнымъ, при болыпемъ

же сжаты а у можетъ и переменить свой знакъ. Эти случаи, равно какъ и

те, когда одна изъ компонентъ плавится съ уменыпешемъ объема (водные
растворы), мы разсматривать не будемъ.

Къ тому же результату приходимъ, разсматривая правую и левую по-

верхности растворешя, именно ходъ изотермъ на нихъ. Эвтектическая кривая

будетъ подниматься съ давлешемъ въ томъ случае, когда обе поверхности съ

повышешемъ давлешя сходятся т. е. растворимость обеихъ компонентъ съ

давлешемъ уменьшается; это происходитъ, когда обе изотермы при повышены

давлешя пересекаются, что въ свою очередь происходитъ тогда, когда обе ком-

поненты переходятъ въ растворъ (плавятся) каждая съ расширешемъ объема,
след, и плавясь въ эвтектическую смесь, оне расширяются. Заметимъ, что

изотермы могутъ пересекаться съ повышешемъ давлешя и въ томъ случае когда

одна изъ компонентъ плавится съ уменыпешемъ объема: необходимо только,

чтобы это уменыпеше превышалось бы увеличешемъ объема другой компоненты.

Такъ какъ последшй случай въ разсматриваемыхъ системахъ не встречается, то

Относительно хода эвтектической кривой въ зависимости отъ давлешя

мы, вообще говоря, можемъ ожидать, что онъ будетъ таковъ же, какъ и у чистыхъ

компонентъ: какъ у нихъ по изслЪдоватямъ Тамманна имеется максимумъ

ат
На основаши сказаннаго, ясно, что величина въ уравн. (3) измЪняетъ

свой знакъ въ зависимости отъ (1 у только, такъ какъ 0 всегда положительно;

именно: если эвтектика плавится съ расширен1емъ объема, то съ увеличе-
шемъ давлешя температура поднимается; если она плавится съ уменыпе-
н 1 емъ объема, то температура съ увеличешемъ давлешя опускается по эвтек-

тической кривой.

ат
мы оставляемъ его безъ разсмотр'Ьшя. Итакъ, коэффищентъ эвтектической

кривой положителенъ, когда изотермы поверхностей плавлешя обЪихъ компо-

нентъ пересекаются при повышены давлешя, что происходить тогда, когда

растворимости обЪихъ компонента при повышены давлешя уменьшаются или

когда уменьшите растворимости одной компоненты превышаетъ увеличеше

растворимости другой.
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на кривой плавлешя, такъ и здесь онъ можетъ появиться въ зависимости отъ

изменешя съ давлешемъ величинъ 0 и ду.

Далее теоретически разборъ КоогеЪоош’а касается изменешя кон

центращи эвтектики съ давлешемъ. Этотъ во-

просъ мы будемъ разсматривать въ главе VII,
поэтому оставляемъ пока его безъ разсмотрешя.

Поверхность (у, х, Т)
р = соПBl

Поверхность
этого рода не трудно построить для указанныхъ
типовъ кривыхъ плавлешя, принимая во вни-

маше следуютщя соображешя: 1) обе компо-

ненты плавятся съ расширешемъ объема; 2) ко-

эффищентъ тепловаго расширешя жидкой фазы
больше, чемъ фазы кристаллической; з) эвтек-

тика ведетъ себя при плавлеши совершенно
также, какъ и компоненты, т. е. при плавлеши

объемъ ея меняется (равно какъ и прочтя свой-

ства) скачкомъ; при этомъ въ смесяхъ не эвтек-

тических!-, содержащаяся въ нихъ эвтектика, не

взирая на количество ея, ведетъ себя такъ, какъ

будто она была бы одна; 4) оба коэффищента
тепловаго расширешя не зависятъ отъ темпера-

туры ; 5) при смешеши расплавленныхъ компо-

нентъ не происходитъ, какъ показали опыты,

сжаття; тоже и у твердой фазы; 6) для простоты не

туры; о) при смъшеши расплавленныхъ компо- а х

нентъ не происходите какъ показали опыты, Фиг 21.

сжатия; тоже и у твердой фазы; 6) для простоты не

принимаемъ во внимаше явлешя дизгрегащи, о которомъ шла р'Ьчь выше въ предъ-
идущей главЪ. Поверхность, построенная такимъ образомъ, представлена схемати-

чески на фиг. 21. Она совершенно совпадаетъ съ поверхностью, которую Г. Там-

маннъ построилъ для тепловаго запаса бинарной
» системы этого же типа 1). Какъ указываетъ и Там-

маннъ поверхности эти вообще одинаковы. Для
дальн'Ьйшаго важно разсмотрЪть проэкщи на плос-

: кость у-х и у-Т — проэкщя на плоскость х-Т какъ

легко видЪть, представляетъ кривую плавлешя дан-

г
ной см-Ьси — первая изъ нихъ представлена на

.р 1 г ,о фиг. 22, вторая —на фиг. 23; буквы на нихъ соот-

I ' ; вЪтствуютъ обозначешямъ фиг. 21. См'Ьсь, отв’Ь-

; ■ ; чающая по своему составу эвтектикЪ, при нагр'Ь-

д|—-—=—< в ваши сперва расширяется въ кристаллической

фн1

>

22 фазЪ, (это расширение мы оставляемъ, не принимая
его во внимаше по его малости по сравнешю

Фиг. 22.

съ измЪнешемъ объема при плавлеши), загЬмъ при температуре плавле-

шя скачкомъ изм’Ьняетъ свой объемъ, увеличивая его и, наконецъ, про-
должаетъ расширяться, уже будучи жидкой фазой — однимъ словомъ ничемъ

1) О. Таттапп, СЬег йеп \УагтеlпЬаll уоп 2\уеlBlоЙBуBlетеп, Хекзскг. Г. ркуз. СЬет.
63, 129 (1908).
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Когда температура до-

стигнетъ верхней кри-

вой, которая на плоско-

сти х-Т представляетъ

проэкщю кривой ЕСг,
гетерогенная область

исчезаетъ, кристалли-
ческой фазы не остает-

ся и мы имКемъ дело
съ тепловыми расшире-
шемъ жидкости. Если

мы станемъ держать
постоянной темпера-

туру где-нибудь въ ге-

терогенной области, то

объемъ смеси станетъ

постоянными, причемъ смесь, находящаяся въ этомъ положены, будетъ состоять

частью изъ жидкости, частью изъ крист, фазы; повышая нисколько температуру,
мы снова переведемъ часть кристалловъ въ жидкость, объемъ соответственно

этому увеличится и снова сделается постояннымъ, коль скоро температура

будетъ постоянной. Иное дело съ эвтектикой или компонентой: какъ только

мы хотя бы на немного перейдемъ точку плавлешя, все вещество расплавится
и объемъ все время будетъ увеличиваться, пока не расплавится вся кристал-

лическая фаза. Указанный соотношешя видны какъ изъ поверхности, такъ и

изъ проэкцш на фиг. 23; последшя кривыя и представляютъ те объемныя кри-

выя, который записываются на моемъ аппарате непосредственно при наблюде-
шяхъ. Что касается проэкцш на плоскость у-х, то треугольникъ СИЕ (фиг. 22)

представляетъ собой Лу эвтектики какъ чистой — лишя ЕО, такъ и эвтектики,

находящейся въ какой-либо смеси — лиши тр, гп напр. Изъ предыдущаго

ясно, что наибольшими ду обладаетъ эвтектика чистая, и, такъ какъ во всякой

другой смеси эвтектики будетъ меньше, то и соответствующее ду будетъ меньше

для эвтектики, и въ конце концовъ станетъ равными нулю при той смеси, у

Ф и г. 23.

въ этомъ отношены не отличаясь отъ чистыхъ компонентъ. См'Ьсь всякой

другой концентращи будетъ себя вести совершенно иначе: когда мы будемъ
нагревать одну изъ смЪсей, налево или направо отъ эвтектики по концентра-
щямъ расположенной, то будемъ наблюдать следующее: дойдя до температуры
нижней кривой — лишя СБ —, см'Ьсь скачкомъ начнетъ увеличивать свой

объемъ, вслЪдствы плавлешя содержащейся въ этой см'Ьси эвтектики — пря-
мыя ей, й перпендикулярный къ плоскости Т, х —; величина этого подъема

зависитъ отъ количества содержащейся въ данной см-Ьси эвтектики: чЪмъ кон-

центращя см1>си дальше отъ эвтектической, тЪмъ подъемъ этотъ будетъ меньше.

Когда вся содержащаяся въ см'Ьси эвтектика будетъ расплавлена, то при даль-

н'Ьйшемъ повышены температуры объемъ смЪси будетъ увеличиваться уже

другимъ образомъ: объемная кривая данной концентрацы пойдетъ теперь въ

видЪ плавной кривой: да, еЬ, 1‘с, изогнутой внизъ: эта часть кривой относится

къ гетерогенной области, лежащей между кривыми Т
г

Т® и СБ на фиг. 18.
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которой нетъ эвтектики или у чистой компоненты, отсюда и видъ треугольника.
Лиши рз, г1 представляютъ полное расширеше смеси при полномъ ея плавлеши.

Определешемъ объемовъ и ихъ изменешемъ при плавлеши я решилъ
воспользоваться не только для изучешя вообще объемныхъ свойствъ бинарныхъ
системъ: соотношешя эти оказались важными и потому, что позволили заменить

собой термичесшй анализъ. Однаго определешя температурь верхнихъ и ниж-

нихъ кривыхъ, какъ известно, недостаточно для полнаго установлешя д!аграммы
плавлешя; необходимъ термичесшй анализъ и где, конечно, это возможно, мик-

роскопическое изследоваше данной смеси. Последнее изследоваше, конечно,

совершенно не возможно при работахъ въ областяхъ высокихъ давлешй, темъ
важнее поэтому выступаетъ необходимость термическаго анализа, подразумевая
подъ нимъ не только анализъ путемъ определешя временъ эвтектическихъ

остановокъ, но и посредствомъ изучешя любого свойства и его изменешй въ

зависимости отъ концентращи смеси. Я думаю, что для указанной цели удобно
воспользоваться объемными определешями, потому что оне применимы на

моемъ аппарате и при высокихъ давлешяхъ.

Определивъ для разныхъ давлешй указанпымъ способомъ объемы, мы

след, для каждаго изъ этихъ давлешй въ состояши построить д!аграмму плавле-

шя данной системы, притомъ съ точностью большей, чемъ та, которая дости-

гается обычными термометрическими наблюдешями; какъ известно, термометри-
чески врядъ ли удается определять нижшя температуры въ смесяхъ близкихъ

къ компонентамъ, напр. 5%; объемный же способъ даетъ и въ этихъ случаяхъ
ответъ. Насколько мне известно, подобный объемный способъ установки д!а-

граммъ плавлешя до сихъ поръ не применялся. М. НавзеЦЯаМ 1) приме-
няетъ для той же цели объемный методъ, разрабатывая его, какъ новый, и не

делая ссылки на меня, хотя его работа появилась значительно позже моего

предварительна™ сообщешя 2), въ которомъ я уже пользуюсь этимъ методомъ 3).
Разобранная выше поверхность относилась къ некоторому постоянному

давлешю; для другого давлешя приходится строить новую поверхность и т. д.

Кривыя у-1 при р = сопэЕ, получаемый, какъ выше было сказано, непосред-

1)М. НаBBеlЫаИ, 2еЙBсllг. Г. рЬуB. Скет. ЬХХХШ, 1, (1913).
2) Н. В. Култашевъ. Протоколы ОбществаЕстествоисп. приЮрьевск.Универ. XX, 47, (1911).

Опред'Ьливъ при постоянномъ давлеши Лу для эвтектики и для

нйсколькихъ смесей, лежащихъ по ту и другую сторону ея, причемъ разсматри-
ваемъ какъ полное расширеше объема при плавленш, такъ и приходящееся

въ смйсяхъ на долю эвтектики, мы наноспмъ на д!аграмму у-х эти посл'Ьдшя Лу,
соединяемъ полученный точки кривой СЕ и продолжаемъ ее до пересйчешя съ

лишей /1у — 0; точка пересЬчешя будетъ лежать или у компонентъ, какъ въ

данномъ случай полной несмешиваемости въ крист, состоянш, или у той смйси,

у которой кончается эвтектическая кривая и наступаете смешиваемость въ крист.
состояши — случай этотъ будетъ разобранъ дальше. Такимъ образомъ, лишя,

соединяющая Лу эвтектикъ разныхъ смесей, аналогична линш, соединяющей

времена эвтектическихъ остановокъ при пользовании обычнымъ методомъ тер-

мическаго анализа.

3) 0 возможности прим’Ьнешя объемнаго метода для установки д!аграммы плавлентя

бинарныхъ см-Ьсей, см. также В. КоохеЬоош. Г)1е 2 Ней,

8*

р. 182.



60

ственно при наблюдешяхъ на аппарате, даютъ намъ все данныя для получешя

поверхности и анализа посредствомъ эвтектическихъ объемовъ; въ самомъ деле,
каждая такая кривая получается для некоторой определенной смеси и даннаго

давлешя; изъ полученной кривой мы находимъ, какъ дальше будетъ указано,
Т

п
Т

5,
иДу для эвтектики данной смеси и для полнаго расширешя объема;

след, мы можемъ построить какъ поверхность р-х-1, такъ и у-х-1 и соответ-

ствующая проэкщи; кривыя /Iу-х мы будемъ наносить на одну д!аграмму для

различныхъ давлешй, что удобно для ихъ сравнешя другъ съ другомъ; тоже,

какъ выше было указано, будемъ делать и съ кривыми х-1.

Разберемъ теперь тотъ случай, когда въ кристаллическомъ состояши

появляется некоторая смешиваемость, т. е. одна или обе компоненты выде-
ляются не въ чистомъ виде, но въ смешанныхъ кристаллахъ, причемъ смеши-

ваемость можетъ быть и весьма малая. Возьмемъ опять теже поверхности, какъ

и въ предыдущемъ случае.
Поверхность р, х, Т. Эта поверхность построена совершенно такъ же какъ

и для предыдущаго

случая; она и про-

экщи ея изображены
на фиг. 24, 25, 26.

Отличте заключается

въ следующемъ: при
обыкновенномъ дав-

леши и при неболь-

шихъ значешяхъ его

мы имЪемъ тотъ же

случай, какъ и рань-

ше, но начиная съ

н'Ькотораго давлешя

р' кристаллы веще-

стваА начинаютъ по-

немногу растворять-
ся въ веществе В,
причемъ по мере
увеличешя давлешя

смешиваемость уве-

личивается; на по-

верхности это выра-
жается въ томъ, что

начиная съ этого дав-

лешя — точка —

эвтектическая кри-

вая оканчивается не

у оси компоненты В,
но все более отступая отъ нея — точки 2, X'; удобнее это видеть на проэкщи

фиг. 25; не останавливаясь подробнее на этой проэкщи, ясной изъ предыдущаго,

мы обратимъ внимаше на проэкщю фиг. 26, отличающуюся отъ фиг. 23 ходомъ кри-

Фиг. 24.
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вой У'22'; эта кривая представляетъ проэкщю кривой, получающейся при пересе-
ченш поверхности плоскостью ХУ\У2'2; участокъ У'2 есть кривая р-Те для

данной смеси; для нея, начиная съ

давлешя р", эвтектика исчезаетъ и на-

ступаетъ смешиваемость; упомянутая

плоскость, пересекающая поверхность,

выходитъ снаружи впадины ЛХХ'КМО,

образованной на поверхности, по лиши

22', проэктирующейся на фиг. 26 въ

виде соответствующей кривой. Ясно,
что въ смеси, концентращя которой бу-
детъ ближе къ В, эвтектика исчезнетъ

при меныпемъ давлешя, у смеси более

богатой компонентой А — при боль-

шемъ давлеши, т. е. начало участка
22' у первой будетъ лежать при мень-

шемъ давлеши, у второй — при боль-

шемъ давленш.

Поверхность (V, х, Т.)
р = соп„.

По-

верхность эта, изображенная на фиг. 27,

28, 29, построена для давлешя, при

которомъ уже имеется некоторая сме-

шиваемость компонентъ въ крист, со-

стояши; сообразно съ этимъ она отли-

чается отъ поверхности, которую мы

имели для предыдущаго случая тЪмъ,
что начиная съ некоторой смеси мы не будемъ уже наблюдать 4у эвтектики, но

р вторыя — 01(1Р'.

На поверхности и на соответствую-
щихъ проэкщяхъ обозначены границы

распада смЪшанныхъ кристалловъ: лишя Х'Х" фиг. 24 и фиг. 25: лишя ИМ

на фиг. 27. Такъ какъ ближе это явлеше я не изслЪдовалъ, то и здесь мы не

будемъ касаться этого вопроса.

Ф и г. 25.

Фиг. 26.

прямо попадаемъ въ область гетероген-

ную: со Вс. У этой концентра-

щи и будетъ кончаться лишя, соеди-

няющая эвтектики, т. е. лишя ЕГЭ,

фиг. 28; поэтому концентращя этой

смЪси легко находится, применяя тотъ

методъ анализа, о которомъ говорилось

выше. Кривыя у-Т (фиг. 29) рЪзко
отличаются другъ отъ друга, смотря по

тому, имЪемъ ли мы дЪло со смЪсью, еще

имеющей эвтектику, или находимся при

концентращи, у которой эвтектики уже
н'Ьтъ: первыя имЪютъ видъ ОТЛабгР,
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Разсмотримъ теперь, какимъ образомъ изъ полученныхъ на аппарате
объемныхъ кривыхъ можно получить все необходимый для насъ данныя; объ

этомъ уже говорилось выше (стр. 29) для чи-

стыхъ веществъ, поэтому здесь мы можемъ быть

более краткими.
Во первыхъ, относительно эвтектики должно

заметить, что она ведетъ себя совершенно какъ

чистое вещество; при этомъ безразлично, имеемъ

ли мы дело со смесью,

обоихъ случаяхъ по та-

кимъ же кривымъ,
какъ и у чистыхъ ве-

ществъ ; кстати, отмечу
здесь, что и кривыя р,
Т для эвтектики име-

ютъ видъ одинаковый

съ теми же кривыми для чистыхъ веществъ. Поэтому объемныя кривыя, полу-

лялось графически; начала кривыхъ, соответствуюпця крист. фазе, поднимаются:

тепловой коэффищентъ этой фазы больше, чЪмъ у стали; /1у определялось

Ф и г. 28.
Фиг. 27.

ченныя для эвтектики,

могутъ быть обрабо-
таны совершенно по-

добно кривымъ чи-

стыхъ веществъ. При-
ведемъ

№№ 506, 507, 508;

эвтектика — 29% наф-
талина и 71% пара-

толуидина. Кривыя,
какъ видно изъ фиг.
30, ничЪмъ не от-

личаются отъ кри-

выхъ для чистыхъ ве-

ществъ; при каждой

кривой поставлено

давлеше, при кото-

т
ромъ производился

опытъ; во всЪхъ трехъ

опытахъ Т
г

опред-Ь-
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по коэффицтенту а жидкой фазы, какъ это указано на стр. 31 х ). Для № 506

имеемъ: отвешено 1,8190 гр.; переводный множитель цилиндра 0,01396;
Т

г
= 72,5 — найдено графически; ЛН = 130,6; ЛН

Х
= 5,2 мм. при разнице тем-

пературь 84,9°— 76,5° = 8,4°; перечисливъ эту величину на разницу температурь
76,5° — 72,5° = 4,0°, найдемъ: 2,5 мм.; вычтя изъ ЛН: 130,6 — 2,5 = 128,1: это

подъемъ, происходяшдй только отъ расширешя эвтектики; отсюда находимъ Лу =

0,0983; « = 0,000475.

На кривыхъ 390 —393 (фиг. 31) Т
г

определялась для той же эвтектики

не графически, какъ въ предыдущемъ случае, но путемъ постепеннаго прибли-

жешя къ этой температуре, какъ объ этомъ говорилось на стр. 33; наир, для
№ 393 :р = 2113; температура постепенно повышалась и выдерживалась при
указанныхъ на кривой величинахъ; при 80,0° объемъ еще устанавливался
постояннымъ; при 80,4° — постоянства объема не достигалось, онъ, несмотря
на постоянную температуру, все время увеличивался, след. точка плавлешя была

1) Какъ и раньше, ЛН обозначаетъ подъемъ объемной кривой всл'Ьдствш плавлешя,

т. е. разстояше отъ точки Т5 до продолжения прямой А: если надобно различить между подъе-

момъ эвтектики и полнымъ расширешемъ, то первый обозначаемъ ДН 5, второй ДЬЦ; ДН а
—

подъемъ всл’Ьдствте расширешя жидкой фазы.

Фиг. 30.
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Перейдемъ теперь къ разсмотрЪшю кривыхъ, получаемыхъ у смесей не

эвтектическихъ. Здесь опять возможно определить искомым величины и чисто

графическимъ построешемъ и путемъ вычислешй. Кривыя Ж 489 —491 (фиг. 32)

характерны для перваго случая: смесь: 10% нафталина и 90% п.-толуидина;

давлешя: № 489 —750 кг., № 490—1086 кг., № 491 —396 кг.; отвешено 1,8420 гр.

Температура все время повышалась, кроме указанныхъ далее мЪстъ. На кри-

выхъ совершенно ясно видны: расширеше эвтектики при плавлены — часть ВО,

расширение вслЪдствш плавлешя гетерогенной области — часть ИР, расши-

реше жидкой фазы — часть ОН кривой № 490. Гетерогенная область отличается

выпуклостью, направленною къ оси температуръ. Проводя прямыя, касательным

АВ, ВЭ, СЕ, IР, РО находимы ВС = АН
г
= 37,4 мм. ВК — АН 1 = 147,9 мм.

Фиг. 31.

уже перейдена, она, очевидно находится между 80,4° и 80,0°, т. е. = 80,2°.
Остальныя величины определялись въ этихъ опытахъ совершенно также, какъ

и въ предъидущихъ №№, поэтому я на этихъ вычислешяхъ больше не

останавливаюсь, замечу только, что и здесь ЛН бралось полное, т. е.: въ него

входило и расширеше отъ дизгрегацш, такъ, для № 392: отъ точки А до

положешя кривой 47,2°. ,
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ОЬ = /1Н
Х

= 3,4 мм. между 78,4° — 71,8° = 6,6°. Т
е температура эвтектическая,

нижней кривой — определяется какъ точка пересечешя касательныхъ АВ

и ВО т. е. точка В; отсчитывая для нея по верхней минутной лиши тем-

пературу, находимъ Т
3

= 56,6°; Т, — температуру верхней кривой, конца

плавлешя, находимъ въ точке пересечешя касательныхъ 1Е и ЕСг, въ

точке Е. Въ самомъ деле, конецъ плавлешя области гетерогенной дол-

женъ сказаться резкимъ перегибомъ объемной кривой: пока было хоть самое

незначительное количество твердой фазы, расширеше при нагреваши должно

быть гораздо больше, чЪмъ когда осталась лишь жидкая фаза. Поднимая

температуру достаточно медленно, мы можемъ определить эту точку до-

вольно точно; въ данномъ опыте температура поднималась по 0,4° въ одну

минуту. Отсчитывая для Ё температуру по минутной лиши, находимъ Т, =

70,3°. Отметимъ здесь, что температурная точка этимъ способомъ опреде-
ляется легко и быстро; какъ видно изъ приведенной кривой, кривая резко
меняетъ свой ходъ, какъ только исчезла твердая фаза; для определешй
объемныхъ приходится выждать некоторое время, пока вещество не займетъ

окончательно объемъ, соответствующей данной температуре. Вычислимъ те-

Фи г. 32.
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Другой способъ опредЪлетя искомыхъ величины состоитъ въ сл-Ьдую-
щемъ: № 410 и 410а (фиг. 33); смЪсь 80% нафталина и 20% п.-толуидина;

давлеше 944 кг. Въ виду того, что Т, лежитъ выше 100°, для ея опредЪлешя

пришлось вести опытъ въ масляной банЪ (№ 410) и отдельный опытъ для Т
г

въ

водяной банЪ (№ 410 а), такъ какъ всегда предпочиталось вести опытъ въ водя-

ной ванн'Ь; поэтому мы имЪемъ на д!агр. двЪ кривыхъ, причемъ № 410 а былъ

сдЪланъ послД> опыта № 410 — какъ видимъ, не .было ни малЪйшей утечки,
такъ какъ объемъ получился совершенно прежней. Въ № 410 сперва темпе-

ратура поднималась безъ отсчетовъ, для того, чтобы пройдти въ гетерогенную
область, эвтектика при этомъ плавилась — часть В — затЪмъ температура

выдерживалась при 99,8°, объемъ выравнивался, температура снова поднима-

лась, опять устанавливалась постоянной при 104,4°, пока не выравнивался объемъ

и т. Д., см.' температуры, данныя при кривой. Какъ и выше, расширьте въ

перь по прпведеннымъ выше даннымъ объемы: Лу
е получаемъ непосредственно

изъ /Ш
г ; переводный множитель цилиндра 0,01396, 4у

г
= 0,0283; для вычислешя

ДН, зам'Ьтимъ, что, такъ какъ точка ?! = 70,3°, а установка объема произве-

дена при 71,8° (точка 0), то изъ /Ш( необходимо вычесть расширеше жидкой

фазы въ пред'Ьлахъ 71,8° — 70,3° =1,5°; эту величину находимъ изъ /1Н
Х

: она

равна 0,7; вычтя изъ ЛН, находимъ 147,2, откуда /1У] = 0,1116. Обычно вы-

числяя а, находимъ 0,000390.
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области гетерогенной гораздо больше, чемъ у одной только жидкой фазы,

поэтому какъ только мы переходимъ Т, расширеше делается малымъ при

подъеме температуры на ту-же величину; это видно на следующихъ цифрахъ:

между: 104,4°— 99,8° = 4,6° подъемъ 26,9 мм. т. е. на 1° — 5,8 мм.

„ 106,8° - 104,4° = 2,4° „ 17,1 „ „ „ „ „ 7,0 „

„ 108,0°-106,8°= 1,2° „ 8,0 „ „ „ „ „ 6,6 „

,7 „ „ Я « 7,О
П

31 3 1

7,1 ~ ~ ~ ,» ~ ~

1,0 „ „ „ ~ „ o,о „

Какъ видпмъ, после 113,2° наблюдается резкое уменьшение расширешя,

температуру эту и принимаемъ за Т( .
Въ этомъ опыте къ сожалешю между

110,1° и 113,2° не было взято еще одной или двухъ установокъ; можетъ быть,
что искомая температура лежитъ несколько ниже 113,2°. ЛН, въ этомъ опыте

находится просто: такъ какъ мы имеемъ здесь установки до постояннаго

объема, то для ЛН| стоить только взять разстояше между началомъ кривой

(часть С) и установкой при 113,2° (часть В); находимъ ЛН] = 179,0 мм.; отсюда:

отвешено 2,140 гр., переводный множитель цилиндра 0,01603 и Лу, = 0,1341.

Такъ какъ ЛН ( бралось между разными температурными установками, то

Лу, определяется кажущееся (см. стр. 31); поправка въ данномъ случае
составляла-бы 1,8 %; по причинамъ, изложеннымъ выше, поправка эта въ вели-

чины Лу( также не вводилась.

Изъ опыта № 410 а находимъ Лу
е

и Т
г следующимъ образомъ: темпе-

ратуру повышали постепенно, выдерживая ее при некоторыхъ значешяхъ, ука-

занныхъ на кривой; когда Т
г

была перейдена, объемъ уже не устанавливался

постояннымъ, но продолжалъ увеличиваться, однимъ словомъ наблюдете велось

такъ же, какъ указано на стр. 63, для №№ 390 —393. Такъ, Т
е найдено лежа-

щимъ между 55,3° и 55,6° т. е. Т- = 55,4°. После того, какъ эвтектика была рас-

плавлена, объемъ былъ устаповленъ постояннымъ при 59,2° — точка Е; для того,

чтобы получить ЛН
;, надо изъ разстояшя между А и Е вычесть расширеше

гетерогенной смеси въ пределахъ между 59,2° — 55,4° = 3,8°; для этого была сде-
лана еще одна установка — точка Е — при 65,9°. Соответствукищй подъемъ

былъ найдешь равнымъ 6-,2 мм. на 65,9° — 59,2° = 6,7°; отсюда, перечисляя на

3,8°, найдемъ 3,5 мм., АЕ = 40,9 мм.; вычтя отсюда 3,5, найдемъ ЛН
е

= 37,4 мм.,

откуда 4м
г

= 0,0280.

При разсчет'Ь расширешя объемовъ при плавлеши этихъ смесей все

количество смеси пересчитывалось на одинъ граммъ; след. количество эвтек-

тики, заключающейся въ этой смеси, при пересчет!, соответственно пропорщо-

нально уменьшалось и значить расширение объемовъ, приходящееся на долю

эвтектики, приведенное здесь и во всехъ дальнейшихъ подобныхъ случаяхъ,

относится не къ одному грамму эвтектики, но къ тому количеству ея, которое
было-бы въ одномъ грамме всей этой смеси.

Приведемъ для примера полный протоколъ опыта № 490 (стр. 64—65,

Дlагр. фиг. 32.).

“об‘1=о&‘еп—оГЗП
“

0Т‘е=о!‘ОТТ—
ог‘�тт

“оО‘1=оТ‘6О1-оГОТТ
а

“

0Т‘1=оО‘8ОТ-оТ‘601а

“
ой‘1=о8‘9О1-оО‘8О1и

“

от‘?,=-о8‘9ОТ
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р = 1086 кг. Отвешено: 1,8420. Т
е испр. = 56,6°; испр. = 70,3°.

Отчеты температуры (минутная 3-я линlя.).

52,9 59,2 65,5 71,5
53,2

'

59,6 65,9 71,8
53,5 60,0 66,3 71,8 ъ

53,9 60,4* 66,7 71,8 > 6г
54,2 60,8 67,1 72,4154,2 60,8 67,1

54,7 61,2 67,4 73,2

55,1 61,6 67,8 74,1
55,5 62,0 68,2 75,1
55,9 62,4 68,6 76,0
56,3 62,8 69,0 76,9
56,7 -> Т

е 63,2 69,4 77,9
57,2 63,5 69,7 78,4 )
57,6 63,9 70,1 78,4 I

н
58,0 ' 64,2 70,4 78,41

70 >8->Т
х
= 70,в

эB,B 65,1 71,2
1

Минутная лишя сдвинута.



Глава V

Система: нафталинъ и пара-толуидинъ.

Диаграмма плавлешя этой системы определена Е. Кп(lо 1 р й 1 г ), изслЪдо-
вавшимъ ее посредствомъ термическаго анализа; въ виду того, что мой п-то-

луидинъ имЪлъ высшую точку плавлешя, я опредйлилъ снова верхшя и нижшя

кривыя. Въ ниже приведенной таблице сопоставлены данный, полученный

мной и Ви(lоlрЫ; последшя помещены въ столбцахъ, отмеченныхъ буквой К;

времена эвтектическихъ остановокъ по Ки(l о 1 р 111 определены въ полумину-

тахъ: столбецъ 2. Проценты, какъ и всюду въ моей работе, за исключешемъ ука-

занныхъ случаевъ, весовые.

Таблица 28.

95 5 40,6

90 10 37,8 — 36

85 15 35,7

80 20 33,6 29,8 33 29,5 8

75 25 31,6 30,3
71 29 30,3 30,3

70 30 30,7 30,3 32 29,8 30

65 35 35,7 30,3

60 40 40,2 30,3 40,5 28,5 25

55 45 44,3 30,3
50 50 48,0 30,3 50 28,7 21

40 60 54,7 — 56 29,0 17

30 70 61,3 — 63 28,5 12

20 80 67,3 — 69 28,4 9

10 90 73,4 — 74,5 28,2 6

О 100 80,0 — 80

Кпсlоlрlп указываете, что эвтектическая точка лежите при 73% и-то-

луидина и при температуре 29°; изъ его данныхъ непосредственно это не

1) Е. Ки(1о1р111, 2. рйуя. СИ. ЬХУI, 720, (1909).

% П.-толу-
идина

% Нафта-
лина

т. Те Т,(К) Те (К) 2(В)

100 0 43,3 — 39,5 — —
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следуетъ. Мои определешя даютъ для эвтектики: 71% п-толуидина, Т.
— 30,3°.

На дтаграмме фиг. 34 даны кривыя плавлешя, построенныя по темъ и другимъ дан-
нымъ, причемъ мои точки обозначены крестиками, данный Ки<l о1 р 111 кружками;

времена эвтектическихъ установокъ нане-

сены на кривой наверху дтаграммы. Кривая
эта оканчивается въ сторону толуидина на

85 % п.-толуидина, что указываетъ на неко-

торую смешиваемость
— въ этихъ преде-

лахъ — нафталина и п-толуидина.
Въ главе IV мы подробно останавлива-

лись на способе определешя различныхъ
интересующихъ насъ величинъ для бинар-
ныхъ смесей; поэтому здесь мы на этомъ

вопросе останавливаться не будемъ, а прямо
дадимъ результаты изследовашй, произве-
денныхъ указанными методами надъ разби-
раемой системой.

Изследуемыя смеси приготовлялись сле-

дующимъ образомъ: точно отвешенныя ко-

лись въ описанный выше въ главе II сосу-
дикъ (стр. 14 фиг. 5), въ которомъ и плави-

лисп; расплавленная смесь перемешивалась просасывашемъ черезъ сосудъ
воздуха, послЪ чего смесью можно было наполнять цилиндръ прибора.
Расплавлеше смеси въ самомъ сосудике, служившемъ для наполнешя, удобно
въ томъ отношенш, что не позволяетъ сколько-нибудь значительнымъ количе-

ствамъ вещества испаряться, въ виду того, что сосудъ закрытъ пробкой; этимъ

устранялась опасность изменешя концентрацш смеси.
Ниже приведены результаты изследовашя каждой смеси въ таблицахъ

и дтаграммахъ. Сперва дается таблица непосредственно опредЪленныхъ вели-

чинъ, загЬмъ слЪдуетъ таблица получениыхъ графической интерполяцией черезъ
равные промежутки давлешя данныхъ изъ кривыхъ, построенныхъ на основаши

первыхъ данныхъ. Для р= 1 величины Лу получены экстраполящей.

Смтьсь: 5% нафталина и 95% п.-толуидина

Таблица 29.

он 40 40 60 ао 100%
„

100 п.-т 80 ьо 10 40 0%
личества той и другой компоненты ссыпа-

Фиг. 34.

р 1 Т
5 т. Л у

е

1 —
— 40,6 —

—

345 37,2 — — —
.

396 — 38,8 54,2 0,0088 0,1284
945 47,3 53,8 69,0 — —

1086 — 56,0 71,2 0,0103 0,1193
1525 54,3 66,6 82,0 — —

1750 — 69,0 85,4 0,0090 0,1094
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Таблица 30.

Р 1; Т
е

Т
(

Лу
е

Лу

1 -- — 40,6 — 0,1340
250 — 34,5 49,4 0,0093 0,1305
500 40,0 42,0 57,0 0,0093 0,1272
750 44,5 48,7 63,7 0,0093 0,1240

1000 48,0 54,8 70,0 0,0093 0,1205
1250 51,2 60,6 75,8 0,0093 0,1170
1500 54,0 66,0 81,3 0,0093 0,1136

Такъ какъ для обыкповеннаго давлешя Т
е

не могла быть найдена и по

Кп(lоlрlи въ этихъ концентращяхъ мы им'Ьемъ дЪло съ смешиваемостью въ

крист, виде, то я не привелъ экстраполировапнаго значешя для /1у
е при р= 1;

относительно этой величины заметимъ еще, что для всехъ давлений получи-
лись почти одинаковый данныя, такъ что въ табл. 30 поставлены не граф, интер-
полированный величины, но среднее изъ полученныхъ данныхъ. Сравпивъ Т]
и Лу, съ теми же величинами для чистаго п-толуидина (табл. 12 стр. 41), мы

видпмъ, что у 5 % смеси оне получились все несколько выше, что, конечно

не можетъ быть, а должно быть всецело отнесено къ ошибкамъ наблюдешя.
На фиг. 35 представлены объемный кривыя, полученный на аппарате для

этой смеси: какъ видпмъ для всЪхъ давлешй совершенно отчетливо наблю-

— I

' чау.

1
/П ,

/Ш
/ У/Л

г.

«Л Ь

/>-. /0»ь

Р~-т
/

Фиг. 35.
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дается Лу
е

; (№№ 486—488; давлешя поставлены при кривыхъ; № 487 несмотря
на меньшее давлеше занимаетъ низшее положеше, потому что передъ этимъ

опытомъ аппаратъ былъ перевинченъ). Я думаю, что на основаши этого можно

предположить съ большимъ вгЬроят!емъ, что и при обыкновенномъ давлены въ

этой смеси имеется эвтектика, т. е. что вопреки Кисlоlрlll и здесь не будетъ
смешиваемости; термометрическая определешя при термическомъ анализе мо-

гутъ давать въ иныхъ случаяхъ подобный ошибки. Какъ увидимъ дальше къ

тому же заключешю приводитъ весь ходъ кривыхъ Лу-х.

Слиъсь: 10% нафталина и 90 % п.-толуидина

Таблица 31.

р 1. т
6

Т
1

Ду
1

1 — — 37,8 —

345 37,5 40,0 51,1 0,0274 —

396 — 40,4 52,6 — 0,1254
945 48,0 54,1 65,6 0,0216 —

1086 — 56,6 70,3 — 0,1116
1525 60,7 66,6 79,0 0,0187 —

1750 — 72,9 84,1 — 0,1063

Таблица 32. •

Р 1 т
е

Т
.

Ду
1

1 — — 37,8 0,0310 0,1338
250 35,5 36,5 47,6 0,0283 0,1270
500 39,8 44,0 55,0 0,0259 0,1215
750 44,5 49,8 61,2 0,0235 0,1170

1000 50,0 55,4 67,1 0,0217 0,1125
1250 55,2 60,6 72,8 0,0200 0,1100

1500 60,0 66,7 78,3 0,0188 0,1080

Объемный кривыя для ЭТОЙ были мной приведены выше на

фиг. 32, стр. 65.

Самсы 15%о нафталина и 85% п.-толуидина.

Таблица 33.

Р Те Т. Ду
5 Ду,

1 — — 35,7 — —

345 36,0 40,1 50,4 — —

396 — 42,0 50,9 0,0502 0,1242
945 48,5 54,2 64,2 — —

1086 — 57,3 66,9 0,0422 0,1132
1525 60,4 68,5 77,8 — —

1750 — 73,0 80,8 0,0322 0,1059
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Таблица 34.

Р I Те Т
(

Лу
е

1 — 29,7 -35,7 0,0532 0,1310
250 34,0 36,3 46,2 0,0515 0,1260
500 39,2 43,5 54,3 0,0494 0,1215

750 44,5 50,2 59,6 0,0465 0,1173
1000 49,6 56,3 65,4 0,0435 0,1138
1250 55,0 62,0 71,2 0,0400 0,1110
1500 60,0 67,7 76,1 0,0363 0,1090

Смгъсь: 20% нафталина и 80% п.-толуидина.

Температурный точки, а въ особенности объемный, получены для этой

см'Ьси почему-то не особенно удовлетворительно. Въ виду этого обстоятель-

ства въ табл. 36 не приведены Лу
е

для 1 и 250 кг. такъ какъ уже для 500 кг.

приходилось экстраполировать. Величины /1у 1 определились лучше, чЪмъ

/1у
е, поэтому ихъ экстраполировалъ до 1 кг.

Смпсь: 25 % нафталина и 75 % п.-толуидина

Таблица 37.

Р 1 Т
е Т, Ду

5 Ду,
1 — 30,3 31,6

345 36,4 40,3 44,0 0,0986
396 - 42,8 46,2 — 0,1214

Таблица 35.

р 1 Т
е т,

1 29,8 33,6 — —

345 38,9 41,0 47,4 — —

651 — 50,8 56,2 0,0772 0,1191
945 50,6 54,8 61,1 — —

1086 — 57,7 63,1 0,0599 0,1090
1525 61,0 68,3 75,4 ■— —

1750 — 71,9 78,2 0,0409 0,0986

Таблица 36.

Р Те Т
,

1 — 29,8 33,6 — 0,1310?
250 37,2 37,5 43,5 — 0,1260?
500 42,0 44,4 50,7 0,0838 0,1215 ?

750 47,0 50,8 56,7 0,0728 0,1170

1000 51,6 56,7 62,8 0,0631 0,1125
1250 56,5 62,2 68,8 0,0548 0,1080
1500 60,6 67,6 74,8 0,0476 0,1035
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Продолжеше таблицы 37.

р 1 т
е

т
х Д У1

945 48,2 54,6 58,0 0,0857 —

1086 — 59,7 63,5 — 0,1100
1525 61,1 68,2 72,2 0,0760 —

1750 — 73,5 77,2 — 0,1013

Таб лица 38.

Р те т
1

Лу
8 А

1 — 30,3 31,6 0,1065 0,1280
250 34,6 37,5 40,3 0,1006 0,1240
500 39,6 44,1 47,4 0,0950 0,1200
750 44,5 50,2 53,5 0,0895 0,1160

1000 49,5 56,2 59,4 0,0845 0,1120
1250 55,0 61,8 65,3 0,0800 0,1080
1500 60,3 67,5 71,3 0,0762 0,1050

Смпсь : 29% нафталина и 71% ■п.-толуидина.

Эвтектика.

Таблица 39.

Р 1 Т г/V а

1 — 30,3 -
—

345

345

37,4 40,8]
у1ЛС 0,1229

> 4() з
7

40,2 1 ’

0,1201 | 0,1215
0,000658

396 — 41,1 —

—

657 — 47,9 0,1144 —

946 49,9 54,7 0,1111 0,000633
1086 — 58,3 —

1240 — 62,0 —

1525 60,6 66,7 0,1023 0,000514
1750 — 72,5 —

—

1817 65,2 74,6 0,0999 —

2113 74,0 80,2 0,0966 0,000500

Табл ица 40.

Р

1

1 т Лу

0,127С
Р

29,6

ЛТ

250 35,5 37,5 0,1228 30,8 0,02880

500 40,6 44,3 0,1185 32,1 0,02720

750 45,6 50,3 0,1145 35,8 0,02401
1000 50,8 56,2 0,1103 35,8 0,02360

1250 55,5 61,7 0,1067 37,7 0,02201

1500 60,8 67,0 0,1031 38,4 0,02120

1750 65,0 72,4 0,1000 37,2 0,02160
2000 70,0 77,7 0,0975 37,5 0,02120
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Объемныя кривыя, снятыя съ аппарата, были мной приведены раньше —

фиг. 30, 31. На кривыхъ этихъ видно, что до самыхъ высокихъ приме-
ненныхъ давлешй эвтектика остается эвтектикой, т. е. ни на одной изъ

кривыхъ мы не видимъ появлешя хотя бы небольшаго количества гетероген-
ной смеси.

Въ табл. 39 скобками соединены повторный наблюдешя при томъ же

давлены и за скобками даны средшя изъ нихъ. Величины д, приведенный въ

табл. 40, вычислены указанными выше способомъ х). Для сравнешя привожу
нижеследующую табличку, где сопоставлены д для компонентъ изъ таблицъ
выше приведенныхъ (табл. 12 и 16, стр. 41 и 44) и эвтектики:

Таблица 42

Таблица 41.

т Р

30,3 1

35 160

40 340

45 530

50 740

55 955

60 1173

65 1400

70 1640

75 1880

80 2115

р Р

п.-тол.

Р

нафт.
Р

эвт.

р

эвт. выч.

1 33,0 26,3 29,6 31,1
250 35,4 28,1 30,8 33,3
500 37,7 29,7 32,1 35,4
750 38,9 31,1 35,8 36,6

1000 38,6 32,3 35,8 36,8
1250 38,6 34,5 37,7 3 7,4
1500 37,6 37,6 38,4 37,6

Ьъ послЪднемъ столбца подъ о выч. помещены значешя, гюлученныя изъ
теплотъ плавлентя компонентъ путемъ вычислешя по формулЪ (за-
конъ какъ видимлэ р, найденное изъ наблюдешй, кром'Ь двухъ

1) Очевидно, что къ процессу плавлешя эвтектики мы вправ'Ь применить формулу
( 1ареугоп-С1аи81п8 а, такъ какъ процессъ этотъ нич-Ьмъ не отличается отъ процесса плавлешя
чистыхъ веществъ. [Сравни также доказательство этому, данное СИ Ъ Ъ 8’омъ для п компо-
нентъ (ТпегтоДупапнвсЪе 81и61еп, йЬегв. уоп О 8 1 а 1 <1, р. 117), а также: В. ВоохеЬоот. 1)1е
ке1его&епеп Н. 2, р. 415.] См. стр. 56.

10*
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Если для сравнешя просмотримъ данным, полученныя Н. А. Пуши-
пымъ‘) для аналогичнаго случая, то увидимъ, что у него наклонъ эвтекти-
ческой кривой находится между наклонами кривыхъ об'Ьихъ компонентъ; такъ,
для системы дифениламинъ и уретанъ и ихъ эвтектики (56 % мол. дифенила-
мина и 44 % мол. уретана) имъ найдено;

и ниже ихъ; все зависитъ отъ того, какъ подберутся величины Т, д, Лу въ

Сlареутоп-СlаиBlНB для эвтектики и компонента».

Полученные для эвтектики результаты представлены на д!агр. фиг. 36.
Видъ кривыхъ этихъ вполшЬ похожъ на кривыя чистаго вещества: кривая р-Т
обращена вогнутостью отъ оси давлешй, кривая Ау-р и а-р идутъ, понижаясь

въ сторону высшихъ давлешй. На дlаграммЪ фиг. 37 даны кривыя р-р для
эвтектики и компонента, построенный по даннымъ табл. 42.

посл'Ьднихъ давлешй, вездЪ ниже, чЪмъ вычисленное по формул-Ь смйшешя
фактъ известный и для другихъ бинарныхъ системъ, им'Ьющихъ эвтектику 1).

Въ слгЬд. табл. 43 даны величины -т— для эвтектики и компонентъ:

Таблица 43.

р п.-тол. эвт. нафт.
250 0,0268 0,0288 0,0408
500 0,0252 0,0272 0,0384
750 0,0244 0,0240 0,0360

1000 0,0244 0,0236 0,0340
1250 0,0240 0,0220 0,0308
1500 0,0240 0,0212 0,0272

Мы видимъ, что значеше для эвтектики гораздо меньше, чЪмъ для

нафталина и почти равно этой для п.-толуидина. При высшихъ
давлешяхъ величина эта для эвтектики меньше, чЪмъ у обЪихъ компонентъ:
эвтектическая кривая имЪетъ менышй наклонъ, чЪмъ кривая р-1 каждой
компоненты.

р

Таблица 44.

урет.дифен. эвт.

500 0,0270 0,0132 0,0092
1000 0,0254 0,0118 0,0092
1500 0,0238 0,0100 0,0072
2000 0,0222 0,0086 0,0068

д т
Величина можетъ лежать и между значешями ея для компонентъ

1) См. наир. А. ип(1 N. АУ1 п о § г а й о XV, 2. ркуз. СЬет. ЬХ1У.
251 (1908).

2) Н. А. П у ш п н ъ. Ж. Р. X. 0. 44, 119, 121, 253. (1912).
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При разработке метода я старался для сравнен!я получать данныя по

возможности различными способами; некоторый точки эвтектики поэтому мной

были определены на прессе Г. А. Тамманна 1 ) методомъ, применявшимся имъ.

Получены следуюшдя точки:

Эвтектика: нафталинъ и п-толуидинъ. Температура ванны: Т = 65,4.
Давлеше окончательно устанавливалось въ предЪлахъ: 1590—1560 кг., среднее:
1575 кг.; поправка манометра: — 90 кг. Отсюда давлеше равновЪстя для ука-
занной температуры: 1485 кг.

1) 6г. Таттапп, Кпзl. и. BсЬт.
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Температура ванны: Т — 79,7; давлеше установилось въ пред'Ьлахъ
2280—2240 кг., среднее: 2260, исир.: 2170 кг.

Сфавнивъ съ полученными по моему способу данными — поставлены во

второмъ столбца температурь — найдемъ:

Р Т Т

1485 65,4 67,3
2170 79,7 80,1

Какъ видимъ, числа весьма близшя другъ къ другу.

Смпсь: 35 % нафталина и 65 % п.-толуидина.

Таблица 45.

Р Т
8 т, -IV,

1 — 30,3 35,7 —

345 37,5 40,8 53,2 0,1098 0,1226
945 48,2 54,6 67,4 0,1052 0,1158

1525 58,8 67,4 79,8 0,0930 0,1085

Таблица 46.

Р те т, г/уе

1 — 30,3 35,7 0,1110 0,1270
250 36,0 38,2 49,9 0,1100 0,1240
500 40,5 44,8 57,0 0,1087 0,1210
750 44,5 51,0 62,8 0,1070 0,1180

1000 49,4 56,5 68,4 0,1047 0,1150
1250 53,6 61,7 73,7 0,0997 0,1120
1500 58,0 66,6 79,0 0,0940 0,1090

Смгъсь: 45 % нафталина и 55% п.-толуидина.

Табл иц а 47.

Р Тг Т. Ду
1

1 — 30,3 44,3 —

345 33,6 40,5 66,4 0,0914 0,1350
945 46,3 55,2 83,0 0,0852 0,1254

1525 58,4 67,7 98,8 0,0754 0,1173

Табл и ц а 48.

Р Те т, Дт
е □у

1 — 30,3 44,3 0,0925 0,1395
250 33,0 37,7 61,0 0,0920 0,1360
500 37,8 44,3 71,3 0,0902 0,1323
750 42,5 50,5 78,5 0,0880 0,1288

.
1000 47,5 56,3 84,8 0,0845 0,1250
1250 • 52,7 61,7 91,2 0,0806 0,1215
1500 58,0 67,0 97,5 0,0760 0,1175
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Полученныя данныя представлены на дтаграммахъ фиг. 38, 39. Раз-

смотримъ сперва кривыя р-Т, и р-Т
г ; он'Ь находятся на фиг. 38 для см'Ьсей отъ

5 % до эвтектики, и на фиг. 39 — для см'Ьсей, лежащихъ направо отъ эвтек-

тики т. е. отъ 29% до 100% нафталина.

Смпсь: 60 % нафталина и 40% п.-толуидина.

Таблица 49.

р т
е т, у .

1 — 54,7 — —

345 36,4 40,8 79,3 0,0634 0,1413
945 46,8 56,6 101,0 0,0570 0,1304

1525 63,9 70,1 120,2 0,0507 0,1157

Таблица 50.

Р Те т,
1 — 30,3 54,7 0,0670 0,1440

250 34,4 38,0 74,6 0,0641 0,1422
500 38,7 45,0 85,6 0,0615 0,1389
750 43,0 51,6 95,1 0,0590 0,1342

1000 48,5 57,8 104,0 0,0561 0,1289
1250 55,5 63,7 111,7 0,0538 0,1229
1500 62,7 69,6 119,4 0,0510 0,1162

С.мгъсь: 80 % нафталина и 20% п.-толуидина.

Таблица 51.

р 1 Т
е

Т
1

Л у ,

1 — — 67,3 —
—

345 34,3 41,6 92,0 0,0316 0,1434
945 49,7 55,4 113,2 0,0280 0,1341

1525 59,3 66,6 129,0 0,0266 0,1234

Таблица 52.

Р Те т, 4ч5 4у 1

1 ■ ■ 30,3 67,3 0,0359 0,1462

250 34,5 38,1 86,0 0,0326 0,1445
500 39,6 45,4 97,4 0,0296 0,1415
750 44,5 51,4 106,6 0,0261 0,1380

1000 49,5 56,7 115,0 0,0230 0,1333
1250 54,5 61,5 122,0 0,0200 0,1286

1500 59,3 66,0 128,5 0,0170 0,1240
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На этихъ дтаграммахъ мы приводимъ кривыя р-Те
только для эвтекти-

ческой смЪси, такъ какъ вс'Ь онЪ весьма близки другъ къ другу, большей

Фиг. 39.
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частью совпадая вполне. Ниже приведена таблица 53, въ которой даны для
всехъ смесей для одинаковыхъ давлешй соответствующая температуры Т

а ; изъ

нея видно, на сколько близки между-собой эти кривыя. Указанные въ ней %%
даютъ содержаше въ смеси нафталина.

Таблица 53.

5% Ю% 15% 20% 25% 29% 35% 45% 60% 80%

1 —
— 29,7 29,8 30,3 30,3 30,3 30,3

Только 5% смесь, какъ видимъ, имеетъ пониженный Т
а ; на д!аграмме

Т-х (фиг. 44) везде поэтому нижшя кривыя проведены прямыми лишями; точки,

выпадаюпця изъ нея, присоединены посредствомъ черточекъ къ соответствую-
щей кривой.

Любопытно отметить, что 5% смесь имеетъ Т
е пониженными: обыкно-

венно при термометрическихъ определешяхъ кривыхъ плавлешя по кривымъ
охлаждешя такъ и наблюдается: Т

е у крайнихъ смесей, какъ легко видеть на

любой почти приводимой въ литературе д!аграмме плавлешя, всегда полу-
чаются сниженными; обычно это объясняется переохлаждешемъ. Вероятно въ

некоторыхъ случаяхъ такъ дело и происходитъ. Въ нашемъ же случае, когда
точки определялись по кривымъ нагревашя, переохлаждешя быть не могло;

скорее можно ожидать некотораго запаздывашя при определены, что быть мо-

жетъ и имеетъ место въ некоторыхъ случаяхъ, наир, въ 80% смеси, темпе-

ратуры коей несколько высоки.

Мне кажется, что не всегда поэтому можно объяснять подобный сниже-

шя переохлаждешемъ, и въ иныхъ случаяхъ приходится искать другаго объ-
яснешя. Более, чемъ вероятно, что въ выше приведенномъ случае понижешя

Т
6 у 5% смеси играетъ роль величина зерна эвтектики, какъ известно сильно

вл!яющая на точку плавлешя эвтектики; быть можетъ отъ этой же причины
зависятъ понижешя, наблюдаемый при обыкновенномъ давлены въ многихъ

системахь. Мы не будемъ сейчасъ останавливаться на обоснованы этого вопроса:
въ главе VIII мы къ нему вернемся.

Р Т
8 Те

Т
е Те Те Т

е
Т

г Т
е

Т
е

Т
г

250 34,5 36,5 36,3 37,5 37,5 37,5 38,2 37,7 38,0 38,1
500 42,0 44,0 43,5 44,4 44,1 44,3 44,8 44,3 45,0 45,4
750 48,7 49,8 50,2 50,8 50,2 50,3 51,0 50,5 51,6 51,4

1000 54,8 55,4 56,3 56,7 56,2 56,2 56,5 56,3 57,8 56,7
1250 60,6 60,6 62,0 62,2 61,8 61,7 61,7 61,7 63,7 61,5
1500 66,0 66,7 67,7 67,6 67,5 67,0 66,6 67,0 69,6 66,0

Что касается кривыхъ Тгр, то какъ видно изъ тЪхъ же д!аграммъ
фиг. 38, 39, кривыя эти располагаются слЪдующимъ образомъ: для всЪхъ смесей
онЪ лежатъ между эвтектической кривой и кривой для соответствующей ком-

поненты : кривыя смесей отъ 5 % до 25 % ограничены кривой пара-толуидина,
кривыя смесей отъ 35% до 80% — кривой нафталина; на дтаграмме 38 кривая
для п.-толуидина не нанесена, такъ какъ для 5% смеси получились Т, несколько
выше ея лежаиця, о чемъ говорилось уже выше (стр. 71) и обе эти кривыя почти

п
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такъ какъ обе эти предельный величины довольно сильно, отличаются другъ

отъ друга, то кривыя располагаются, расходясь веерообразно.

Кривыя /Iу-р даны на дтаграммахъ 40—43; кривыя /1у
е -р для смесей,

лежащихъ налево отъ эвтектики, представлены на фиг. 40, для правыхъ смесей

на фиг. 41; и на той и другой дтаграммЪ дана для сравнешя и кривая для

совпадали бы. Для смЪсей направо отъ эвтектики лежащихъ (фиг. 39) сказанное

расположеше кривыхъ хорошо видно; наклонъ кривыхъ по мЪрЪ удалешя отъ

/1 тл

эвтектической кривой приближается къ кривой нафталина, т. е. ™
кривыхъ изме-

няется въ предЪлахъ отъ величины, свойственной эвтектикЪ, до нафталина;
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эвтектики. Кривыя ЛУ|-р даны на д!аграммахъ 42 для смесей, содержащихъ
отъ 5% до 25% нафталина, ина —43 для смесей съ 35 %до 80% нафталина; на

Диаграмме 42 начало объемовъ сдвинуто для 15% и 25% смеси, чтобы избежать
СЛIЯНIЯ ихъ съ другими кривыми.

Все эти кривыя продолжены до пересечешя съ осью объемовъ для
графическаго экстраполирования объема при обыкновенномъ давлены; конечно,
для экстраполировашя более точнаго нужно было-бы на кривыхъ иметь по

крайней мере еще ио одной или по две точки для низкихъ давлешй (между

35%, 45% на д!аграмме
41 и кривыхъ для 60 %

на фиг. 43. Кривая для 5 %

на фиг. 40 представляетъ
почти прямую. Кривая
для 20 % на фиг. 40 резко
отличается по своему на-

клону отъ всйхъ прочихъ

кривыхъ: по всей вероят-
ности при определены
ея вкралась какая-либо

ошибка. Во всЪхъ случаяхъ, какъ мы видимъ, съ увеличешемъ давлешя вели-
чина Лу какъ общая для всей смеси, такъ и относящаяся только къ эвтектик!.,
уменьшается; однако, ходъ кривыхъ не даетъ возможности сказать где и вообще
проходитъ ли эта величина черезъ нуль; для этого надо было-бы иметь гораздо-

точекъ и при томъ въ гораздо болыпихъ предЪлахъ давлешя. Напр.
ВгМ^тап 1 ), изсл'Ьдуя кривую плавлешя ртути, нашелъ, что /1у даже въ

1) Р. ЛУ. Вг1(1& т а п , Мегсигу, Иций! аш! воИд, ипйег ргевзиге. Ргос. Атег. Аса<l. о!
Аг(B ашl Зсхепсев, Уоl. ХИУII, 347, 1911.

1 и 300 кг.), но такъ какъ для насъ важно не измЪреше
Р = 1, но установлеше хода объемныхъ кривыхъ съ целью подтверждешя тер-
мическихъ наблюдешй, то эти точки и не определялись.

ВсЪ кривыя эти, какъ мы видимъ, имЪютъ общш характеръ: все онЪ
обращены выпуклостью въ сторону оси давлешй, за исключешемъ кривыхъ для
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пределахъ до 11000 кг. еьце далеко отъ нуля, несмотря на вообще малое зна-

ченье этой величины у ртути.

Перейдемъ теперь къ разсмотрешю дьаграммы Т-х для этой системы

при различныхъ давленьяхъ, т. е. разсмотримъ изобары кривыхъ плавленья,

который получаются, какъ указано выше (стр. 53) при пересечены поверхности
плавленья плоскостями параллельнымьь плоскости Т-х; проэкцьи ихъ на эту
плоскость изображены на фиг. 44.

Прежде всего, относительно построенья этой дьаграммы заметимъ, что

изобары проведены черезъ точки, полученный для равныхъ промежутковъ давле-

ний — черезъ 250 кг. — путемъ графической интерполяцш кривыхъ Т-р; при
каждой изобаре помечено соответственное ей давленье. Эти точки приведены
въ выше помещенныхъ таблицахъ.

Далее, вся дьаграмма построена въ томъ предположены, что концен-

трация смесей отъ повышенья давленья не изменилась, т. е.: каждая точка

поставлена при той концентрацш, въ которой была взята соответствующая
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смЕсь; въ дальнЕйшемъ будутъ указаны основаши для такого допущешя, теперь
же останавливаться на этомъ вопросЕ мы не будемъ.

Ниж н1 я кривыя проведены. на дтаграммЕ въ видЕ прямыхъ: какъ
видно изъ табл. 53 на стр. 81 начало плавлешя всЕхъ смЕсей лежитъ при
одной и той же гемпературЕ для каждаго давлешя, именно при температурЕ
плавлешя эвтектической смЕси. ОтдЕльныя, выдЕляюпцяся точки немного-
численны и, происходя отъ погрЕшностей опыта, не вл!яютъ на обпцй харак-
теръ этихъ кривыхъ. Единственно у смЕси съ 5 % и отчасти съ 10 % нафта-
лина замЕчается тенденцхя нижнихъ кривыхъ опускаться внизъ — объ этомъ

уже шла рЕчь выше.

Относительно верхнихъ кривыхъ замЕтимъ, что, какъ указывалось
на стр. 71, температуры конца плавлешя для 5 % смЕси получены нЕсколько
выше, чЕмъ даже точки для чистаго и.-толуидина: причиной этому служитъ
ошибка опыта, по всей вЕ>роятности заключающаяся въ томъ, что не достаточно
медленно поднималась температура, когда отъискнвалась эта точка.

Что касается общаго хода изобаръ верхнихъ кривыхъ, то какъ мы видимъ
всЬ оне резко отличаются отъ кривой плавлешя для обыкновеннаго давлентя:
главной ихъ особенностью является то обстоятельство, что все оне выпуклы
относительно оси х; при этомъ, чЪмъ выше давление, гЬмъ кривизна кривыхъ
становится оолыпе. Верхшя кривыя смесей, налево отъ эвтектики лежащихъ,
идутъ_почти параллельно другъ другу, нисколько только увеличивая кривизну
по мере увеличешя давлешя.

Кроме кривизны, характерной чертой этихъ кривыхъ является то, что
онls не параллельны кривой при обыкновенномъ давлеши; вирочемъ, этого

нельзя ожидать и а рпоп, если принять во внимаше разницу въ

компонента и у эвтектики. Это обстоятельство упущено изъ виду Коо 2 е -

Ъо о т’омъ при выводе имъ зависимости концентращи отъ давлешя х). Дальше
мы вернемся къ этому вопросу.

Разсмотримъ теперь объемный соотношешя при различныхъ давлешяхъ
для разбираемой системы. Для этого построимъ для каждаго давлешя проэкщю
поверхности объемовъ на плоскость у-х, какъ объ этомъ говорилось подробнее
на стр. 57; для нашей цели мы беремъ только расширеше объемовъ при плав-
лены какъ эвтектики, такъ и всякой другой смеси, и не разсматриваемъ
расширешя объема твердой или жидкой фазы, т. е. беремъ только величины Лу

е
и Лхд и разсматриваемъ для каждаго давлешя ихъ зависимость отъ концентращи.
Соотношешя эти представлены па д!аграмме 45. Кроме кривыхъ для давлешй
въ 500, 1000, 1500 кг., полученныхъ интерполящей кривыхъ, приведенныхъ выше,
на дтагр. 45 даны также кривыя для р = 1, полученныя экстраполящей тЪхъ
же кривыхъ. При кривыхъ указаны соответствующая давлешя.

Разсмотримъ сперва изобары Лу
г-х; какъ видимъ, онЪ вполне соответ-

ствуютъ тому, что выше было выведено теоретически изъ разсмотрешя объемной
поверхности (стр. 57), располагаясь для каждаго давлешя въ виде треугольника.
Смесь, содержащая 29% нафталина и состоящая только изъ эвтектики,

1) В. КоохеЬоот,
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обладаетъ наибольшимъ /Iу. : во всякой другой смеси количество эвтектики

будетъ меньшимъ и поэтому Лу
8

ея будетъ пропорцюнально меньше; величины

/IV! взяты для однаго грамма смеси, величины же Лу
г

— для того количества

эвтектики, которое находится въ одномъ грамме данной смеси.

20 15 30 зь" чо 45 50 55 %

Относительно хода кривыхъ /1у
е

заметимъ

что 20 % смесь, какъ было выше указано, выде-
ляется отъ другпхъ кривыхъ; это сказывается и

на разсматриваемой диаграмме темъ, что точки,

соответствующая этой смеси, не приходятся на

кривыхъ, который поэтому проведены помимо

ихъ; остальныя же точки приходятся довольно
точно на соответствующихъ кривыхъ, кото-

рый въ данномъ случае представляютъ почти

прямыя, идушдя отъ точекъ эвтектики къ на-

чалу координатъ; отклонешя могутъ быть все-

цело отнесены на счетъ оптибокъ опыта.

Если провести прямыя черезъ точки смесей
съ 15 %,25 % нафталина съ одной стороны и че-

резъ точки съ 35 % и 45 % нафталина съ другой
стороны и продолжить ихъ до пересЬчешя другъ
съ другомъ, то какъ видно на дтаграмме фиг. 46

эти точки пересЪчешя — он±> обозначены точками — совсЪмъ близко подходятъ
къ действительно для эвтектики найденнымъ точкамъ, обозначеннымъ круж-
ками. Разницы слЪдуюпця:

Фиг. 45.

Ф и г. 46.
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Таблица 54.

Подъ /1м
е

въ первомъ столбце помещены данный непосредственно най-

денный для эвтектики, во второмъ — полученный изъ дхаграммы; подъ % ука-
заны конценграцхи, при которыхъ прямыя пересекаются (вместо того, чтобы

пересекаться при 29 %).
Относительно хода кривыхъ /1у

(
-х мы должны отметить прежде всего,

что они представляютъ две группы кривыхъ: для левыхъ и правыхъ смесей,
прпчемъ все кривыя имеютъ одинаковый видъ: оне выпуклы отъ оси кон-

центращй. Кривыя для левыхъ смесей идутъ не такъ равномерно, какъ кри-
выя для правыхъ, прпчемъ и точки въ нихъ выскакиваютъ довольно сильно

изъ кривыхъ; впрочемъ эти отклонешя не превышаютъ трехъ единицъ третьяго
знака; кривыя для правыхъ смесей идутъ равномернее, у нихъ одна только
точка у 60 % смеси выделяется довольно сильно (на 8 единицъ третьяго знака)
изъ кривой. Какъ видимъ эвтектика по отношение расширешя объема при
плавленхи выделяется изъ другихъ смесей: она имеетъ меньшее Л у,, чемъ все

другхя смеси.

Въ разсматриваемой системе лиши /1у
е
-х для давлешй до 1500 кг. окан-

чиваются въ начале координать въ стороны обЪихъ компонентъ, что какъ выяс-
нено выше въ главе четвертой указываетъ на полную несмешиваемость обЪихъ
компонентъ въ крист, состояши. Поэтому на дхаграмме Т-х нижшя кривыя
проведены до пересЪчешя съ осью той и другой компоненты. Кривыя /1у

е
-х

полученный для обыкновеннаго давлешя путемъ зкстраполяцхи, имЪютъ тотъ

же самый видъ, оканчиваясь въ начале координать; поэтому, мы вправе пред-
положить, что и при обыкновенномъ давлешй обе эти компоненты не смеши-
ваются въ крист, виде, хотя Кидо 1 р И х 2 ), пользуясь термическимъ анализомъ,
и нашелъ, что имеется некоторая смешиваемость до 15 % нафталина.

Мы видимъ, что кривыя 4у
6 вполне аналогичны кривымъ, соединяю-

щимъ концы эвтектическихъ остановокъ при термическомъ анализе и могутъ
вполне заменять ихъ. Определяя для каждой смеси 4у

,
мы темъ самымъ

определяемъ относительное количество эвтектики въ ней, а отсюда можемъ

сделать заключеше о томъ или иномъ виде кривыхъ плавлешя для разсматри-
ваемой системы. Методъ особенно хорошъ потому, что позволяетъ делать эти

определешя и при высокихъ давлешяхъ.
Чтобы иметь возможность судить объ объемахъ смесей въ жидкомъ

состояши, а также чтобы выяснить вообще объемный соотношешя въ этой
системе, по моему предложешю и подъ моимъ непосредственнымъ руковод-

1) 1. с.

%

Для 500 кг.: 0,1185 0,1172 30,0

Для 1000 кг.: 0,1103 0,1130 31,0

Для 1500 кг.: 0,1031 0,1025 31,5
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ствомъ канд. хим. М. Пэн г у произвелъ определешя удельныхъ объемовъ

какъ пара-толуидина и нафталина, такъ и ихъ смесей въ жидкомъ состояние.

Я приведу здесь эти еще не опубликованный определешя.

Удельные объемы определялись посредствомъ дилатометровъ Эй кма н а +

нагревавшихся и выдерживавшихся при определенной температуре въ особыхъ

термостатахъ, нагреваемыхъ парами различныхъ кипящихъ жидкостей, или

представлявшихъ глпцериновыя ванны, въ которыхъ мешалками достигалось

постоянство температуры.

Константы одного изъ дилатометровъ следующая: объемъ его при 0* до

нулевой черты равенъ: 3,0595 куб. см.; объемъ одного делешя шкалы (1 мм.)

равенъ при 0° 0,0010 куб. см. Коэффищентъ тепловаго расширешя дилатометра

0,000030. Данные для другихъ применявшихся дилатометровъ не привожу,

такъ какъ они были почти одинаковы съ этимъ. На дилатометрахъ отчиты-

вались на глазъ 0,1 делешя. При взвешивашяхъ само собой разумеется при-

нимались поправки на пустоту. Температуры отчитывались съ точностью до

o,l° на термометрахъ, проверенныхъ въ РКуз.-ТесЬп. ЕешЬйапэШИ; поправки

на выдающейся столбикъ не приходилось делать, такъ какъ благодаря устройству

термостата термометръ былъ весь погруженъ въ него.

Въ общемъ ошибки опыта составляютъ:

Определешя объемовъ: 3,0595 + 0,0001 куб. см.

Взв'Ьшивашя: 3,0000 + 0,0001 гр.

Температурные отчеты: 109,5 + o,l°.

Отсюда средняя ошибка результата выражается: + 0,0009.

Обыкновенно результаты сходились до одной или двухъ единицъ четвер-

таго десятичнаго знака, въ редкихъ только случаяхъ разницы повторныхъ

наблюдешй равнялись пяти единицамъ этого знака.

Въ приведенныхъ ниже таблицахъ везде даны удельные объемы, отне-

сенные къ воде при 4° =l. Подъ Т стоятъ температуры, подъ 99 уд. объемы;

отдельные ряды <р — объемы, полученные при разныхъ серея хъ опытовъ, съ

разными наполнешями, въ разныхъ дилатометрахъ.

Препараты нафталина и и.-толуидина тЪже, что применялись для изслЪ-

довашя въ прессЪ для давлешй.

Таблица 55

Пара - толуидинъ.

1) Еl.]ктап. Нес. <l. (гау. сЫт. <lе Рауз Ваз. 13. 24 (1894).

т 9>2

55,8 1,0461 1,0461

63,6 1,0529 1,0527

78,0 1,0657 1,0658

99,0 1,0858 1,0856
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Табл иц а 56.

Нафталина».
Т <р г ср., <р3

82,2 — — 1,0244
93.4 1,0332 1,0335 1,0337

95.4 1,0351 1,0353 1,0354

96.6 — 1,0359 1,0363
97.6 — 1,0374 1,0372
99,0 1,0387 1,0385 1,0387

99.6 — — 1,0396

100,0 — 1,0397 1,0399

101,0 — — 1,0407

103,3 — 1,0424

104,2 — 1,0431

105,0 — 1,0438 1,0441

109,5 1,0 47 2 1,0472

Таблица 57.

Смтъсь: 90 % п.-толуидина иlO % нафталина.
т (Р ] (р2

55,1 1,0411 1,0411

78,0 1,0619 1,0621

99,0 1,0820 1,0820

Таблица 58.

Смпсь: 80% п.-толуидина и2O % нафталина.
Т <�, <р.2

36,0 1,0207 1,0206
55,1 1,0372 1,0372

78,0 1,0581 1,0581

99,0 1,0781 1,0781

Таблица 59.

Эвтектика: 71 % п.-толуидина, и29 % нафталина.
т <Р,

36,0 1,0172" 1,0172

55,1 1,0335 1,0334

78,0 1,0545 1,0544

99,0 1,0739 1,0737
12



90

Таблица 60.

Смтъсь: 60% п.-толуидина и 40% нафталина.
Т у

41,9 1,0181

55,1 1,0294

78,0 1,0497

99,0 1,0689

Таблица 61.

Смп>сь: 40 % п.-толуидина и6O % нафталина.
Т

64.6 1,0286

77.7 1,0399 —

80,0 — 1,0425

82,0 — 1,0442

84,0 — 1,0459

86,0 — 1,0477

88,0 — 1,0594

90,0 — 1,0512

93.4 1,0547

96.5 1,0574

99,0 1,0595

Таблица 62.

Слпъсь: 20 % п.-толуидина и 80°/о нафталина.
Т <Р]

70,0 1,0247 1,0245

80,0 1,0331 1,0330

84,0 1,0366 1,0364

86,0 1,0383 1,0381

90,0 1,0421 —

94,0 1,0455

99,0 1,0498

109.5 1,0591

Таблица 63.

См>ъсь : 10 % п.-толуидина гь 90 % надбталииа
Т (р

90,0 1,0365

94,0 1,0401

99,0 1,0443

109,2 1,0537
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Въ следующей таблице приведены удельные объемы для температурь

верхней кривой плавлешя этой системы для смесей указанныхъ концентращй;
объемы эти получены графической экстраполящей кривыхъ, построенпыхъ на

основаши выше приведенныхъ таблицъ, что можно было допустить, такъ какъ

объемы этихъ смесей и компонентъ находятся въ прямолинейной зависимости

отъ температуры. Интересно отметить только, что расширеше жидкаго наф-
та лин а не равномерно: при температуре 99,5°—99,8° кривая делаетъ небольшой,
но явственный скачекъ: после этой температуры расплавленный пафталинъ
расширяется при нагреваши менее сильно. Изломъ этотъ наблюдается и въ

соседней смеси, но менее ясно выраженно. Неравномерность тепловаго расши-

решя жидкаго нафталина мной наблюдалась и при высокихъ давлешяхъ, но на

этомъ я не останавливаюсь, такъ какъ полученныхъ данныхъ не достаточно

для решешя этого весьма интереснаго вопроса, требующаго особаго, конечно,

изследовашя.
Кроме удельныхъ объемовъ при температурахъ плавлешя, въ этой же

таблице даны удельные объемы техъ же смесей при температурахъ 80° и 90°,

полученные граф, интерполящей верхнихъ кривыхъ; они обозначены соответ-

ственно (р 80
и <р 9o .

Таблица 64.

% п.-тол. % нафт. Т <р <р ж <р ж

100 — 43,3 1,0355 1,0678 1,0772

90 10 37,8 1,0260 1,0639 1,0734
80 .

20 34,6 1,0195 1,0600 1,0695

71 29 30,3 1,0124 1,0564 1,0656

60 40 40,5 1,0170 1,0515 1,0607
40 60 54,7 1,0202 1,0425 1,0512

20 80 67,3 1,0224 1,0330 1,0421
10 90 73,4 1,0220 1,0277 1,0365
— 100 80,2 1,0228 1,0228 1,0308

Данныя этой таблицы представлены на дЁаграмме фиг. 47; кривая объемовъ

при точке плавлешя обозначена гр-Иц.,

изотермы объемовъ 80° и 90° обозна-

чены соответствующими цифрами. Какъ

видимъ, объемы представляютъ почти

прямолинейную функщю концентрации;

сжаття или расширешя не наблюдается

при смешиваши этихъ компонентъ въ

жидкомъ состояши. Что касается кри-

вой объемовъ при точке плавлешя,

то объемъ эвтектики наименышй —

вполне понятно, такъ какъ точка плав-

лешя эвтектики наинисшая. Такимъ

образом!,, объемная поверхность для

жидкой фазы представляетъ собой почти плоскостей, понижающуюся въ сторону
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болйе плотной компоненты — нафталина и выдающуюся въ видй мыса при

эвтектической точкй.

Если изъ выше приведенныхъ удйльныхъ объемовъ при точкй плавлешя

вычтемъ полученные Лу для р = 1, найденные какъ указывалось выше экстра-

поляцией данныхъ, полученныхъ при высокихъ давлешяхъ, и приведенные въ

соотвйтствующихъ таблпцахъ, то получимъ удйльные объемы компонентъ и

смйси въ крист, состояши. Конечно, полученный путемъ цйлаго ряда экстра-

поляцШ и соединешемъ двухъ совершенно различныхъ методовъ, величины эти

не могутъ претендовать па точность; для насъ важны онй лишь для ор!енти-

ровки. Данный эти приведены въ нижеслйдующей таблпцй:

Эти объемы крист, фазы интересно сравнить съ другими данными; если

по даннымъ Н. В1 о с к х) построить кривыя, то получаемъ для нафталина
ф-Иц. == 1,0226, Лу = 0,1514, ф-801. = 0,8712 при точкй плавлешя. Къ сожалйшю

данными этого автора для п.-толуидина воспользоваться для сравнешя можно

съ оговоркой, такъ какъ препаратъ его былъ совершенно отличенъ отъ моего

препарата. Но такъ какъ другихъ данныхъ для п.-толуидина въ литературй

я не нашелъ, то привожу данный Н. Вlоск: при 43,1°: ф-зок = 0,9603 (графи-

чески экстраполировано). Совпадете довольно хорошее, если принять во вни-

майте тотъ окольный путь, какимъ получены мои числа; я ихъ привожу лишь

съ цйлью показать, что предыдущая выкладки приводить къ результатамъ не

далекимъ отъ другихъ данныхъ, во всякомъ случай того же порядка.

Въ предыдущемъ изложены я не касался вопроса о томъ, насколько

вл!яетъ давлеше на измйнеше концентрацш смесей въ разсматриваемомъ слу-

чай ; вйрнйе, и въ главй IV при теоретическомъ выводй, и въ этой главй мной

было принято, что давленте конце нт рацтю смйсей не мйняетъ,

лучше сказать, измйнен!е концентрацlи смйсей отъ давлентя на

столько незначительно, что оно не превышаетъ ошибокъ

опыта.

Разсмотримъ ближе этотъ вопросъ на основаши полученныхъ для си-

стемы нафталинъ — пара-толуидинъ данныхъ.

Для рйшешя его остановимся на томъ, какъ ведетъ себя эвтектическая

см'Ьсь при высокихъ давлешяхъ: если давлеше измйняетъ концентращю смй-

сей, то это должно сказаться и на эвтектикй, причемъ въ томъ смыслй, что эв-

тектика при нйкоторомъ высшемъ давлены перестаетъ быть эвтектикой, а зани-

маетъ мйсто направо или налйво отъ пея, роль же эвтектики теперь переходитъ

къ смйси другой концентращи. Въ данномъ случай мы должны ожидать, что

1) Н. Вlоск, 2. рйун. Сйепйе, 78, 407 (1912). См. также прим, на стр. 39.

Таблица 65.

II .-ТОЛ. % нафт. //V </Э-8О1.

100 0 1,0355 0,1276 0,9079

71 29 1,0124 0,1270 0,8854

0 100 1,0228 0,1400 0,8828
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эвтектика сдвинется въ сторону компоненты съ меныпимъ /Iу, т. е. въ сторону

п.-толуидина, хотя здесь сдвига нельзя ожидать болыпаго, такъ какъ оба Лу

мало отличаются другъ отъ друга. Въ этомъ случае кривая Т=o на фиг. 17 стр. 52

Пойдетъ не параллельно прямой СB, но нодъ некоторымъ угломъ къ ней; со-

ответственнымъ образомъ изменится и чертежъ 18, на которомъ точки Т
5,

Г, Ь, 0

будутъ все более и более приближаться къ оси АТ.

Выше мы видели, что кривая у-1 при р = сопз!. для эвтектической

смеси резко отличается отъ этой же кривой для всякой другой смеси. При-
веденные выше примеры объемныхъ кривыхъ, снятые съ записей, полученныхъ

непосредственно на аппарате, достаточно ясно показываютъ это. Отметимъ

здесь, что появлеше гетерогенной области сейчасъ же сказывается на характере

объемной кривой, точно также какъ и присутств!е хотя бы неболыпаго количе-

ства эвтектической смеси сейчасъ же отражается на виде этой кривой; для при-

мера приведу следующая кривыя: фиг. 48, кривая № 420, смесь изъ 25% наф-
талина и 75% п.-толуидина, отличающаяся лишь на 4% отъ эвтектики; р = 1526 кг.

Наблюдете велось по способу постепенной установки объемовъ (стр. 66), поэтому

при кривой указаны те температуры, при которыхъ производились эти установки;
чтобы нагляднее представить эту кривую, я на фиг. 49 даю ее въ перечерчен-
номъ виде, поставивъ при температурахъ соответствующая установки аппарата

въ мм. (не перечисляя ихъ на объемы); на этой кривой совершенно ясно видна

часть, соответствующая гетерогенной области (обозначена буквой А). ПримЪръ

кривой для смеси, содержащей 5% нафталина, былъ мной данъ на стр. 71, фиг. 35.

Изъ этихъ примеровъ мы видимъ, что аипаратъ улавливаетъ разницу въ 4%; ио
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всей вероятности, онъ можетъ заметить и мепыпую разницу, но определен!!!
въ этомъ направлен!!! не было сделано.

Итакъ, если вслЪдствш давлешя концентращя эвтектической смеси из-

меняется, то это сразу же можетъ быть обнаружено посредствомъ объемныхъ

кривыхъ. Однако, разсмотрЪвъ кривыя №№ 506—508, 390 —393, приведенный
выше (фиг. 30, 31) мы видимъ, что и при давленш 2113 кг. эвтектика остается

эвтектикой; на соотвЪт-

ственныхъ кривыхъ не

наблюдается вовсе ча-

стей, свойственныхъ ге-

терогенной области.

ИзмЪнеше концентра-

цш эвтектики отъ давле-

шя можно было бы кон-

статировать еще п слЪ-

дующимъ образомъ, какъ

мне объ этомъ сообщилъ
проф. Г. Тамманнъ:

точки перес'Ьчешя кри-

выхъ /Iу-х въ случай
изм'Ьнешя концентрацш,
эвтектики не будутъ ле-

жать на лиши этой кон-

центрацш, но удаляться

нешя концентрацш. Для
этого слЪдуетъ опредЪ-

лить Д\. для двухъ смесей направо и по близости отъ эвтектики расположен-
ныхъ и для двухъ смесей налево отъ нея, и провести прямыя. Однако, дхагр.

фиг. 46 показываетъ, что въ данномъ случае изм’Ьнешя концентрацш не

происходить; отклонешя, достигающая 2%, какъ было выше указано могутъ
быть вполне отнесены къ ошибкамъ опыта.

Итакъ, на основаши всего выше сказаннаго я думаю мы вправе сделать
следующее заключеше;

В ъ системе нафталинъ и п. -толу и д и н ъ изм'Ьненхя кон-

центрации отъ давлентя въ предЪлахъ до 2113 кг. не наблю-

дается; или оно ихгЬетъ небольшую величину, не превышающую 4%, вер-
нее значительно меньшую.

5Ь 58 60 ьч ьь ьъ 10 11 74 76 78 80 81 84 80 68 90 Т СЪ НвЯ ПО М'Ьр'Ь ИЗМЪ-

Ф и г. 49.



Глава VI.

Система: уретанъ и нафталинъ

Большая разница въ величине Лу у обеихъ компонентъ этой системы

позволяла надеяться, что вл!яше давлешя на изменеше концентрации въ этой

системе будетъ довольно значительнымъ, такъ что его здесь можно было-бы

обнаружить легче, чемъ въ предыдущей системе — однако, какъ увидимъ, эти

ожидашя не оправдались: и здесь изменеше концентрацш или мало или вовсе

отсутствуетъ, какъ и въ системе нафталинъ и п.-толуидинъ.

Диаграмма плавлешя этой системы при обыкновенномъ давлены разра-

ботана мной обычнымъ способомъ: определялась кривая охлаждешя всяк!й разъ

десяти граммовъ смеси посредствомъ термометра, погруженнаго въ изследуемую
смесь. Въ нижеследующей таблице помещены полученныя данный.

Таблица 66.

Кривая плавлешя представлена на фиг. 50. Въ верхней части этой д!а-

граммы дана кривая эвтектическихъ остановокъ, пом'Ьщенныхъ въ таблице подъ

столбцомъ 2, причемъ время дано въ минутахъ. Какъ мы видимъ, времена

эвтектическихъ остановокъ имЪютъ ту странность, что максимумъ ихъ прихо-

дится не па эвтектическую смесь, но на соседнюю. Темъ не менее, за эвтек-

'/о уре- % нафта- Те тх
2

тана. лина.

100 0 — 48,2 —

95 5 41,5 46,2 12,5
90 10 42,4 44,2 35,5

85 15 42,8 42,8 49,5

80 20 42,8 46,5 59,5

75 25 42,8 52,1 54,0
60 40 42,6 62,2 37,5

40 60 41,9 68,4 25,5

20 80 41,2 72,6 10,5

0 100 — 80,0 —
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тическую смЪсь приходится принять см'Ьсь, содержащую 15% нафталина, на что

съ несомненностью указываюсь температуры какъ верхней, такъ и нижней

кривой. Неправильность во временахъ оста-

новокъ приходится отнести всецЪло на счетъ

термическаго анализа, не всегда дающаго

точные результаты.

Переходя къ результатамъ изслЪдова-
шя этой системы подъ высокими давле-

шями, мы сперва дадимъ таблицы получен-
ныхъ величинъ, причемъ обозначешя въ

нихъ им'Ьютъ обычное значеше. Для каж-

дой см-Ьси послЪ таблицы, въ которой даны

полученный непосредственнымъ изм’Ьрешемъ
величины, слфдуетъ таблица интерполиро-
ванныхъ величинъ, причемъ въ ней же

даны и экстраполированный для р = 1 ве-

личины; въ нЪкоторыхъ случаяхъ прихо-
дилось экстраполировать и другое крайнее
значеше, но въ этомъ случай на весьма

лешя; интерполяцш и экстраполящи произ-
ведены вездЪ графически.

Смтъсь: 95% уретана и 5% нафталина

Таблица 67.

Р т
е //V. лУI

1 41,5 46,2
340 48,5 53,6 — 0,0488
357 — — 0,0069
647 50,5 55,7 — 0,0466
933 52,0 57,6 0,0031 0,0457

1503 57,9 62,1 0,0044 0,0415
2084 62,7 66,2 0,0028 0,0237
2192 — — 0,0027 0,0210
2959 . — — 0,0013

Таблица 68.

Р Те г

l\ Лу
3 4у х

1 41,5 46,2 0,0070 0,0510
500 49,2 54,4 0,0065 0,0480

1000 53,5 58,3 0,0060 0,0450
1500 57,8 62,0 0,0055 0,0415
2000 62,0 65,7 0,0036 0,0280

100% "а до ао ?□ ьо 50 зо 5,0 ю о значентс, но въ этомъ случай на весьма

о ю %о 5о чо 5о <ро 7о ао эоюоч;н малое протяжеше для рядомъ стоящаго дав
Фиг. 50. „
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Смгъсь: 90% уретана и 10% нафталина.

Таблица 69.

Р Т
е 1\ Лу

е

1 42,4 44,2 — —

506 49,5 52,2 0,0161 0,0440
680 — —

— 0,0430
933 53,1 56,0 0,0129 0,0460?
980 0,0406

1496 56,9 — 0,0120

1503 — 61,2 — 0,0367
2084 61,4 65,6 0,0032 0,0296

Таблица 70.

Р Т
е

Т
г

Лу
5

Луг

1 42,4 44,2 0,0205 0,0480
500 49,5 52,1 0,0162 0,0440

1000 53,6 56,6 0,0120 0,0400
1500 57,0 61,1 0,0080 0,0365
2000 60,8 65,0 0,0040 0,0302

См/гъсь: 85% уретана иl5 % нафталина.

Эвтектика.

Таблица 71.

Р Т
е

Лу
6

1 42,8 —

336 47,6 —

506 49,9 0,0457
641 50,1
925 53,0
933 52,9 0,0398

1211 55,6
1503 57,1 0,0344
2084 62,4 0,0270

Таблица 72.

р г, 42

1 •'«
о,оно ,7,

500 49,8 0,0460 ’ 24,7

1000 53,4 0,0400
’

42,2

1500 57,1 0,0340
’

35,3
2000 01,6 0,0275 23,8

13
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С.мпсь: 80% уретана и 20% нафталина.

Таблица 73.

Р Те Т, 4у
е 4у(

1 42,8 46,5 —

506 49,5 52,8 0,0420 0,0513
933 52,3 56,4 0,0448? 0,0504

1503 57,0 61,4 0,0332 0,0419

Таблица 74.

Р т
е Т, 4уе

1 42,8 46,5 0,0460 0,0535
500 49,4 52,7 0,0420 0,0520

1000 53,1 57,0 0,0380 0,0490
1500 56,8 61,2 0,0335 0,0425

Смlъсь: 75 % уретана и 25% нафталина.

Таблица 75.

Р Те Т, 4у
е

1 42,8 52,1 —

402 48,5 69,7 0,0442 0,0779
506 49,8 —

639 50,5 —

765 51,5 74,4 0,0418 0,0736
933 57,1 —

1447 56,8 80,3 0,0304 0,0655
1503 57,8 —

Табл иц а 76.

Р тв Т
(

цу
3 Лу

1 42,8 52,1 0,0470 0,0829
500 49,4 70,7 0,0440 0,0769

1000 53,2 76,4 0,0380 0,0709
1500 57,3 80,9 0,0310 0,0650

(лпъсь: 70 °/о уретана и 30 % нафталина.

Таблиц; а 77.

Р Т
2

Т 1 Лу
5

лУ(
1 42,8 56,3 —

506 49,1 80,7 0,0425 0,0899
933 53,2 — 0,0324 —

932 ~ 39 >2 — 0,0826
1503 58,4 — 0,0245
1502 — 106,5 — 0,0729
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Таблица 78.

р т
Е Т, □у

1

1 42,8 56,3 0,0500 0,0985

500 49,1 78,7 0,0420 0,0900

1000 53,7 94,5 0,0330 0,0813

1500 58,4 106,4 0,0245 0,0725

Смтъсь: 60% уретана и 40% нафталина.

Таблица 79.

р Т
е

Т Лу6 Лу,
1 42,6 62,2 —

557 48,7 85,3 0,0356 0,0992

928 51,5 — 0,0340

925 — 99,8 — 0,0975

1496 56,3 — 0,0243
1493 — 118,5 — 0,0900

2077 61,7 — 0,0126 —

Таблица 80.

р Т
8 Т, Лу,

1 41,6 62,2 0,0385 0,1050

500 48,1 83,0 0,0358 0,0996

1000 52,0 102,1 0,0326 0,0965

1500 56,5 118,8 0,0242 0,0899

2000 61,0 — 0,0143

Смгъсь: 40 % уретана и 60% нафталина.

Таблица 81.

Р Т
е Т, Лу6

1 41,9 68,4

340 47,2 84,4 0,0242 0,1216

938 52,1 108,3 0,0183 0,1128

1513 58,2 — 0,0124

1512 — 122,5 — 0,1039

2095 62,1 — 0,0102 —

2833 67,8 — 0,0026 —

Таблица 82.

Р Т
е Тх

Ду
6 ЛУI

1 41,9 68,4 0,0277 0,1265

500 48,4 91,3 0,0226 0,1193

1000 53,0 110,5 0,0176 0,1113

1500 57,6 122,4 0,0120 0,1042

2000 61,4 — 0,0100 —

2500 65,2 — 0,0055 —

13*
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Смтъсь: 20% уретана и 80% нафталина.

Таблица 83.

Р Т5 Т, е

1 4.1,2 72,6 —

341 48,1 — 0,0072 —

5э6 ЮO,O — 0,1306
927 ~ ИЗ,9 — 0,1289
938 53,7 — 0,0047 —

1495 ~ 129,1 — 0,1201
1510 58,1 — 0,0027
2095 62,0 — 0,0010

Таблица 84.

Р т
з Т, //V]

1 41,2 72,6 0,0087 0,1335
500 49,6 97,5 0,0067 0,1310

ЮOO 53,6 116,0 0,0046 0,1275
1500 57,8 129,2 0,0027 0,1200
2000 61,8 — 0,0015

Смтьсь: 15 % уретана и 85% нафталина.

Таблица 85.

� т
е Т, г/уе

1 41,0 74,3 —

402 46,7 99,0 0,0035 —

765 49,9 — 0,0020 —

764 — 111,2 —

1447 55,5 — 0,0017 —

1445 — 130,7 —

1781 58,7 — 0,0012 —

Таблица 86.

Р Т
е т

,
Иу

(

1 41,0 74,3 0,0045
—

500 47,6 101,9 0,0025 —

ЮOO 52,0 117,0 0,0020
Iаoo 56,0 132,0 0,0010
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Полученные результаты представлены на дтаграммахъ фиг. 51 и 52; на

фиг. 51 даны кривыя р-Т
5,

р-Т, для различныхъ смесей, причемъ при каждой

кривой указанъ % нафталина соответствующей смеси. Кривыя даны не для

всехъ смесей, чтобы избежать слlян!я ихъ, такъ какъ оне весьма близко под-

ходятъ другъ къ другу. Изъ левыхъ (отъ эвтектики) смесей взята лишь 10 /о,

кривая которой располагается между кривой эвтектической и кривой чистаго

уретана, за исключешемъ последней точки при 2083 кг., которая несколько выше

кривой уретана очевидно вследств!е ошибки наблюдешя. Точно также кривая

для 5% смеси (здесь и дальше %% всегда будутъ обозначать %% нафталина

въ смеси) по этой же причине лежитъ выше кривой уретана, что въ особен-

ности будетъ видно на дтаграмме х-Т; подобное же обстоятельство мы отмечали

и въ предыдущей системе. Что касается кривой р-Т., то она дана только для

эвтектики, такъ какъ кривыя эти для другихъ смесей близко подходить къ

ней, что видно изъ следующей сводной таблицы:

Таблица 89.

Смтъсь: 10 % уретана и 90 % нафталина.

Таблица 87.

Р 1 Т т,

1 —
— 76,0

425 54,0 75,9 —

497 58,6 —
—

809 — 90,3 —

809 —“ 92,7 111,5

920 66,3 —
—

919 — — 115,3

1206 76,2 —

—

1529 — 111,9 —

1760 86,0 —
—

2334 98,5 —
—

Таблица 88.

р 1 Т т
г

1 —
— 75,8

500 56,2 79,0 99,9

1000 68,2 96,0 117,3

1500 79,8 111,0 —

2000 91,4 — —

I)
% нафталина.

85 90

41,0
1

5

41,5

10

42,4

15

42,8

20

42,8

25

42,8

30

42,8

40

42,6

60

41,9

80

41,2

500 49,2 49,5 49,8 49,4 49,4 49,1 48,1 48,4 49,6 47,6
.

—

1000 53,5 53,6 53,4 53,1 53,2 53,7 52,0 53,0 53,6 52,0

1500 57,8 57,0 57,1 56,8 57,3 58,4 56,5 57,6 57,8 56,0 —

2000 62,0 60,8 61,6 —
— — 61,0 61,4 61,8 — - —
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ч а 8 I !1

р 5оо 1000 '1500

Фиг. 51.

4000 4.50»

Въ табл. 72 для эвтектики даны найденный вычислешемъ величины

4Т
о и ; ниже даны
* Д р

двЪ таблицы для сравнешя этихъ велпчинъ съ значешемъ

пхъ для компонентъ.

Таблица 90.

р р урет. р нафт. р эвт. 0 вЫч.

1 40,0 26,3 — 37,9

500 40,3 29,7 24,7 38,7

1000 34,9 32,3 42,2 34,5

1500 39,6 37,6 35,3 39,3

2000 37,8 23,8 —

Таблица 91.

ЛТ

Р г/р

урет. эвтек. нафт.

500 0,0096 0,0140 0,0384

1000 0,0098 0,0072 0,0340

1500 0,0072 0,0074 0,0272

2000 0,0054 0,0090 —
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Въ табл. 90 подъ д выч. стоятъ значешя этой величины, полученный
вычислешемъ по правилу смешешя изъ компонентъ; 9, вычисленное изъ опыт-

ныхъ данныхъ и въ этомъ случае — за исключешемъ значешя при 1000 кг. —

лежитъ ниже перваго; вообще же значешя его довольно сильно колеблются, что

указываетъ на недостаточно точное определения величинъ, входящихъ въ фор-
мулу Сlареугоп-СlапBШB.

Что касается кривыхъ Ду-р, то оне изображены на фиг. 52, причемъ
для кривыхъ Ду,-р начало объемовъ перенесено несколько вверхъ, чтобы

избегнуть совпадешя некоторыхъ кривыхъ. Относительно кривыхъ Ду
е-р заме-

тимъ, что въ этой системе оне определялись съ болыпимъ трудомъ, чемъ въ

предыдущей, такъ какъ вообще величина Ду у уретана и близь лежащихъ

смесей не высока, а у эвтектики, которая въ смесяхъ составляетъ только часть

и при томъ въ крайнихъ смесяхъ весьма малую, она и того меньше. Въ

частности, хуже определилисьДД
е у следующихъ смесей: 20%, 30%.

Кривыя Ду,-р определялись въ общемъ удовлетворительно; изъ нихъ

хуже получились данный для 40 % смеси; у 85 % смеси ДУ] получены были

настолько высокими, что на много выделялись изъ соседнихъ смесей; такъ

какъ эти опыты мной не были повторены и при нихъ аппаратъ работалъ не

правильно: вследствш плохой полировки канала цилиндра расширеше происхо-
дило не плавно, но толчками, то я и не привожу данныхъ для Ду, этой смеси;

у 90 % смеси /1у, вовсе не определялось.
Продолживъ кривую Ду

е-р для 80% смеси до пересЪчешя ея съ осью

давлешй, найдемъ, что Ду
г

= 0 при 2400 —2420 кг. При этомъ давлении въ этой

смеси уже не будетъ эвтектической части, при плавлеши переходимъ прямо
въ гетерогенную область. Другими словами, начиная съ этого давлешя, въ си-

уретанъ-нафталинъ появляются смешанные кристаллы, содержание 80%

нафталина. Выше нами было теоретически выведено, что въ этомъ случае въ

смеси, лежащей ближе къ нафталину, появлеше см'Ьшанныхъ кристалловъ
должно быть раньше, при нисшемъ давлешй; эвтектика у 85% смеси должна

пропасть при давлеши, меныпемъ, чемъ 2400 кг. Въ самомъ деле, экстрапо-

лт
Что касается величины

,
то какъ мы видимъ изъ табл. 91, она въ

А р
начале лежитъ между значешямп ея для компонентъ, (равняется вычисленной

по правилу смЪшентя, которая равна 0,0139) потомъ делается ниже ихъ.

Кривыя р-Т, для смесей, лежащихъ направо отъ эвтектики, распола-
гаются все между соответствующими кривыми для эвтектики и нафталина, при

1 г
чемъ коэффищентъ у нихъ повышается по мере приближения смеси къ

къ чистому нафталину; кривая 85% лежитъ выше кривой нафталина, что отне-

сено должно быть на счетъ ошибокъ опыта, точно также какъ и то обстоя-

тельство, что кривая 90 % совпадаетъ почти съ кривой нафталина -- поэтому
эта кривая на дтагр. 51 не дана —; въ предыдущихъ случаяхъ мы видели такое же

явлеше, но у смесей, более близкихъ къ компоненте, наир. 5 % ; по всей вероят-
ности ошибки опыта сказываются здесь на смесяхъ более далекихъ отъ компо-

ненты, потому что приходилось при этихъ температурахъ пользоваться масляной

ванной, при которой ошибки опыта всегда более значительны.
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лируя кривую /1у
&-р для этой смеси, найдемъ, что Ну

5
= о около 2000 кг.

Въ этихъ случаяхъ, какъ указывалось выше, смесь пачинаетъ плавится не при

температуре, соответствующей точке плавлешя эвтектики при данномъ давле-

ны, ио при гораздо высшей температуре; поэтому, чтобы не работать при вы-

сокихъ температурахъ, я изследовалъ следующую смесь, содержащую 90% наф-
талина. Въ ней эвтектики не оказалось уже при самомъ маломъ примененномъ
давлены въ 425 кг. и смесь начинала плавиться при температурахъ гораздо
высшихъ.

главе 111, все вещества передъ точкой плавлешя начинаютъ, еще не плавясь,

расширяться несколько больше, чЪмъ сл'Ьдуетъ по тепловому расширешю крист,

фазы — явлеше, названное мной дисгрегащей. Вотъ это обстоятельство и за-

трудняетъ определение начала плавлешя: трудно определить, вызвано-ли на-

блюдаемое расширегпе дисгрегащей или истиннымъ плавлешемъ; въ этихъ слу-

чаяхъ за начало дисгрегащи — обозначимъ какъ и раньше черезъ I, — принима-

лась та температура, при которой кривая объемовъ начинала подниматься, аза

начало плавлешя — температура, при которой подъемъ становился более кру-

тыми, что определялось положешемъ касательпыхъ, проведенныхъ къ объемной

кривой. Въ таблице для 90% смеси поэтому даны кроме температуры начала

плавлешя — Т, кроме того и температуры начала дисгрегащи — I. На д!а-
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граммЪ фиг. 51 даны обЪ эти кривыя; какъ мы видимъ, онЪ рЪзко отличаются

отъ эвтектической кривой, приближаясь къ кривымъ Тгр по своему наклону.

№ 574 —5% смЪсь; р = 2084 кг. фиг. 53; видны хорошо обЪ части кри
вой: эвтектическое расширеше — АВ, гетерогенная область — ВС.

№ 581 — 15%, эвтектическая смЪсь; р = 1503 кг. фиг. 54; гетерогенной

области вовсе не видно: эвтектика и при этомъ давлены остается эвтектикой.

Ф и г. 54.

№ 622 — 85% смЪсь; р — 1781 кг. фиг. 55; расширеше эвтектики АВ

весьма мало, но отчетливо видно.

№ 616 — 90% см-Ьсв; р = 425 кг. фиг. 56; начало дисгрегащи, I — при
точкЪА: 54,0°; начало плавлешя, начало гетерогенной области, Т — при точк'Ь

Е пересЪчешя касательпыхъ АВ и СВ: 75,9°.

Фиг. 53. С/4)

Для иллюстрацш приведенныхъ выше соображешй, на слЪдующихъ фиг.

приведены коши объемныхъ кривыхъ, полученныхъ на для нЪкоторыхъ
смЪсей. Въ скобкахъ указано, во сколько приблизительно разъ уменьшена коптя.
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Раныпе (фиг. 11 стр. 36) были приведены кривыя №№ 626 — 628,‘относя-
щаяся къ 25 % смеси; на нихъ хорошо видны все элементы объемныхъ кривыхъ
не эвтектической смеси.

Перейдемъ теперь къ разсмотрешю вопроса объ изменены концентращн
эвтектики съ увеличешемъ давлешя. Не смотря на то, что, какъ указывалось
выше, въ данной системе это влтяше должно было-бы сказаться скорее всего,
темъ не менее разсмотреше объемныхъ кривыхъ эвтектики (фиг. 54) приво-

ФИ Г. 56. (!/2)

дитъ къ тому заключен!», что ивъ системе уретанъ-нафталинъ до

давлентя въ 1500 кг. сдвига концентрац!и эвтектики, по край-
ней мЪр'Ь заметиаго на моемъ аппарате, не наблюдается.

Перейдемъ теперь къ разсмотр'Ьшю дтаграммъ Т-х и Лу-х для различ-
ныхъ давлешй. Первая изъ нихъ представлена на фиг. 57, вторая на фиг. 58.
Давлешя на нихъ поставлены при соотвЪтствующихъ кривыхъ, Кривыя начала

плавлешя, нижшя кривыя Т
е
-х (д!агр. фиг. 57) проведены въ виде прямыхъ,

оканчивающихся въ сторону уретана при 0 % нафталина, направо же отъ эвтек-

тики эти кривыя оканчиваются при разныхъ концентращяхъ. Какъ видно на

д!агр. Лу-х фиг. 58 величина <4у
е делается равной нулю налево отъ эвтектики

при лиши чистаго уретана; след. въ эту сторону во всФ>хъ смЪсяхъ сохра-
няется эвтектика и здесь смЪшивашя не наступаетъ ни при какомъ давлешй.

Кривыя же /1у
5
-х направо отъ эвтектики оканчиваются при концентращяхъ

около 90 %; по всей вероятности кривая при обыкновенномъ давлешй прохо-
дить где-нибудь между 93% — 90 % — такъ какъ она экстраполирована, то точнее
ТРУД НО определить ея положеше. ТермическШ анализъ при обыкновенномъ

давлешй говорить скорее за то, что смешиваемость наступаетъ при 97 %. Во

всякомъ случае при обыкновенномъ давлешй смешанныхъ кристалловъ 90 %
не имеется. Кривыя при высшихъ давлешяхъ проходятъ все далее отъ 90 %;
при 1781 кг. мы въ 85 % смеси еще имели эвтектическую часть; но при 2000 кг.

какъ указано выше Лу. ея делается равнымъ нулю (получено экстраполирова-
шемъ кривой /1у

е-р); поэтому и кривая /1у
г
-х на фиг. 58 проходить приблизи-

тельно черезъ 83 % смесь: при этомъ давлешй могутъ быть смешанные кри-
сталлы и 85 %. На основаши этихъ соображешй концы нижнихъ кривыхъ на

д!агр. Т-х приходятся на смеси различной концентращи: определить точно,

при которой концентращи оканчивается нижняя кривая было бы затрудни-
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тельно, да и для нашей цели такая точность не нужна: намъ интереснее самый

фактъ появлешя смешиваемости, чемъ установлеше ея границъ. Во всякомъ

случае, мы видимъ, что начиная съ 425 кг. (можетъ быть и ниже) имеются

смешанные кристаллы 90 % ; содержанте въ нихъ уретана увеличивается по мере

увеличешя давлешя, при 2000 кг. имеются смеш. кристаллы уже 85 %. Кон-

центращя смеш. кристалловъ при промежуточныхъ давлешяхъ изменяется въ

этихъ пределахъ. Поэтому концы нижнихъ кривыхъ поставлены для указан-

ныхъ давлешй при смЪсяхъ, концентращя коихъ постепенно изменяется отъ

88 % до 85 %. Къ окончашямъ нижнихъ кривыхъ подходятъ кривыя начала

плавлешя смеш. кристалловъ, который въ тоже время должны проходить и

черезъ точки Т9O % смеси. Такимъ образомъ получается рядъ кривыхъ:
А, 1; В, 500; С, 1000; Г), 1500. Такъ какъ выше 1500 для 90% смеси мы не

имЪемъ точекъ Т, то для 2000 кг. и 2400 кг. (появлеше смеш. кристалловъ

85 % и 80 %) кривыя начала плавлешя см. кристалловъ только намечены.

Фиг. 57.
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Что касается верхнихъ кривыхъ, то и въ этой систем! приходится отм!-

тить туже ихъ особенность, какъ и въ предыдущей: он! вс! им!ютъ кривизну

гораздо большую, ч!мъ кривая при обыкновенномъ давлеши. Въ особенности

быстро поднимаются эти кривыя рядомъ съ эвтектикой и направо отъ нея.

Когда систематически изсл!довалась эта система, то при опытахъ съ 25 % и 30 %

см!сями я долго не могъ найдти ни температурь верхнихъ кривыхъ, ни соот-

в!тствующихъ пмъ ДУ]: опыты повторялись по 5 —6 разъ и или получались
совс!мъ несуразный точки или и вовсе ихъ нельзя было найдти; д!ло заклю-

чалось въ томъ, что не ожидая, чтобы температура конца плавлешя лежала

такъ высоко, я въ вс!хъ этихъ неудачныхъ опытахъ не доходилъ до нея.

0.110

О. 1 0 0

0.090

О. О 80

О. 07 0

Точно такъ же какъ и въ предыдущей систем-!, мы и зд!сь видимъ,

что верхшя кривыя идутъ не параллельно кривой при обыкновенномъ давлеши;

кром! того, ихъ ни въ коемъ случа!, даже для орхентировки, нельзя считать

прямыми лишями.

Кривыя Т-х л!»выхъ см!сей им!ютъ тотъ недостатокъ, что точки 5 %

см!си лежатъ выше компоненты — объ этомъ уже шла р!»чь выше.

Фиг. 58.

Что касается кривыхъ ЛУ|-х, то мы видпмъ, что въ этой систем!» эвтек-

тика не обладаетъ наименыпимъ ; но зд'Ьсь величины эти настолько малы,

что быть можетъ на этомъ сказываются ошибки опыта. Вообще же при раз-

сматриваши дтаграммы Лу-х для этой системы невольно бросается въ глаза,

что кривыя Лу, л-Ьвыхъ смесей направо отъ эвтектики переходятъ въ кривыя

Лу=, и кривыя /1У] правыхъ смЪсей переходятъ въ кривыя 4у
г

налево отъ эвтек-

тики, т. е. эти кривыя образуютъ систему двухъ перекрещивающихся пучковъ

кривыхъ, причемъ пересЪчешя ихъ какъ разъ соотв'Ьтствуетъ по положешю и

по величин!» эвтектик!»; не д!лая изъ этого никакихъ выводовъ, я ограничи-

ваюсь этимъ зам’Ьчашемъ.



Глава VII.

Влlяше давлешя на концентрацию эвтектики.

Въ первой главЧ мной былъ данъ обзоръ главнЪйшихъ работъ по раз-

бираемому въ этой статьй вопросу, причемъ я останавливался преимущественно
на экспериментальной сторонЪ вопроса, чтобы выяснить, что было до моего из-

слЪдовашя сделано. Теперь мы займемся разборомъ вопроса, какъ влтяетъ да-

влешя на измЪнеше концентращи см'Ьсей, — вопроса, который, главнымъ обра-
зомъ, разсматривается въ указанныхъ работахъ какъ съ теоретической стороны,
такъ и экспериментально въ нЪкоторыхъ изъ нихъ.

М. Коl оИ (1. с.) даетъ следующее „приблизительное* теоретическое р'Ь-
шеше вопроса:

Обозначимъ: (\ и с
2

— концентрации въ В'Ьсовыхъ процентахъ (С| 4~с2 —100)
об!>ихъ компонентъ въ эвтектической см'Ьси при давлеши р и точкЪ плавлешя Т.

Для первой компоненты пусть будутъ: Т
1

— точка плавлешя; м\ — теплота

плавлешя; у, — молекулярный вЪсъ. Т1> же самыя буквы со значкомъ 2 бу-
дутъ обозначать тЪже величины для второй компоненты.

Прибавляя къ с
1 гр. первой компоненты очень малое количество йс2

(1С
второй компоненты или —2 Гр. мол. ея

,
мы найдемъ на основанш формулы

/2

КаопИ-уапЧ Но И следующее понижеше точки плавлешя:

ат =

0,02Т?
.

йс
2 .юо

=

_зт?ас,
. (1)

для первой компоненты, а для второй:

<lС| -т
2 ас, (2)

2
71 С2

~

МГ2 у, 100 —с,

СдЪлаемъ слфдуюшдя допущешя:

1) Означенныя формулы сохраняютъ силу и для конечныхъ концентра-
цlй, когда отъ прибавленхя с

2 гр. второй компоненты получимъ эвтектическую



ПО

2) Оба понижения точки плавлешя: Т, — Т и Т2
— Т не зависятъ отъ да-

влешя т. е. молекулярный депрессш остаются безъ измЪнешя при перемЪнЪ
давления.

ЛТ, =К,4р + -4с,

4Т2 = IМр+

такъ какъ с
1
+ с

2
— 100

Въ эвтектической точкй Л\ = ИТ
2

== ИТ, поэтому

ят ат
(К,_К2

Изъ уравнешй (1) и (2), вводя обозначешя:

0,02 Т1 0,02 Т}
1 . = \ 1 о1

ДУ,
“

ЛУ2

получаемъ:

ат,
=

— 2т;
=

—юо г, (4)
дС, с( /2 с,

ЗТ
а =2 Т|

=

100 Га
. (4)

Эо, -»2 7, (100—с,) у, а.

Такъ какъ ДТ = Д Т,, то:

эт
4Т = к, + 4с

*

Изъ уравнен 1я (3) находимъ

'
~

эт 2 эт,
дс

к Ус,

смЪсь, причемъ точка плавлешя будетъ понижена до Т съ Т,; въ этомъ случай

приходится только теплоту плавлешя привести съ температуры Т, на Т.

лт
3) Каждая компонента сохраняешь величину коэффициента , свой-

ственную ей въ чистомъ состояши и въ томъ случай, когда она находится въ

видЪ эвтектики, т. е. коэффицтентъ этотъ остается безъ измЪнешя и въ предЪ-
лахъ понижешя Т, — Т или Т2

— Т.

4Т,
()бозначая: == К] и = К2,

имЪемъ
Лр 1 Лр

2
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Подставляя это значеше въ предыдущее равенство, находимъ:

лт эт. к, —к2

Лр
—к * ■ Эс, эт2 эт,

Эс, д с>!

Вводя въ это уравнеше выражешя (4), получимъ:

Изъ уравнешя (3) и выражетй (4) находимъ:

Л 100 1 2

. (6)
Ир

“

Л , _г._
7| с

2
“*

у2 с.

Выражешя (5) и (6) КоlоГ! применяетъ для вычислешй этихъ величинъ

для наследуемой имъ эвтектики нафталинъ и дифениламинъ; онъ находить,

что при повышены! давлешя на одну атмосферу изъ 100 гр. эвтектической смеси

выкристаллизовывается 0,02 % того количества нафталина, которое было въ эвтек-

тике, и въ тоже время такое же количество дифениламина переходить въ

эвтектику. Я не буду здесь приводить его вычислешй, но по примененному
имъ способу вычислю эти величины для изследованной мной эвтектики наф-
талинъ и уретанъ.

Мы имеемъ: содержанте нафталина въ эвтектике — 15%, уретана
85%; точка плавлешя ея = Т = 315,8°.

Для нафталина: с, = 15; у, = 128; К, = 0,0272; к, = 34,7.

Для уретана: с
2
= 85; у 2

= 89; К
2
= 0,0072; ау

2
= 40,0.

Найдемъ Г, для нафталина; входящую въ него теплоту плавлешя

найденную для температуры точки плавлешя — 80,0°, необходимо прежде при-
вести къ температуре плавлешя эвтектики — 42,8°, что получаемъ слЪдующимъ
образомъ:

Известно, что

сlау
_

|гр
— Сцц С8о1

к, г
2

К
2 Г,

4Т С
2 72 01

• • (5)
21р

“

г
м_

Г
’

71 с2 72 01

Относительно К, и К 2 заметимъ, что значешя для нихъ взяты изъ моихъ

опред'Ьлешй (табл. 16, стр. 44 и табл. 22, стр. 46) для давлешя въ 1500 кг. Такъ

какъ величины эти не постоянны, но изменяются съ давлешемъ, то относительно

ихъ имеется неопределенность, которое значеше ихъ должно брать; м
2

взято

изъ моихъ наблюдешй (стр. 46, табл. 22), — изъ определешй Ва1е11ь
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где Спч
и с

80 1 — теплоемкости при точке плавлешя. Изъ определешй А. Д. Во-

гоявленскаго 1) имеемъ с Нч = 0,442; с 80 1 = 0,422; отсюда

ГТ
“ °’o2

(Ну = 0,02 аТ = 0,02 (42,8 — 80) = — 0,7

Отсюда:
лу = 34,7 — 0,7 = 34,0

И следов.

г,

Для уретана будемъ имЪть:

„ _
315,82

Г
2
= 0,02 -----

2 ’

40,0

Здесь мы не будемъ делать приведешя теплоты плавлешя къ темпера-

туре плавлешя эвтектики, такъ какъ въ виду близости обеихъ точекъ поправка

эта будетъ ничтожна. Поэтому
Г

2
= 49,8

Имея эти величины, вычисляемъ дальше:

Следовательно, при повышены давлешя на одну атмосферу изъ 100 гр.

эвтектики выкристаллизовывается 0,00413 гр. вещества съ болыпимъ К, въ дан-

номъ случаЪ нафталинъ, и столько же уретана переходить въ эвтектику.

Такимъ образомъ, при повышены давлешя на 1000 атм. составь эвтектики изме-

нится след, образомъ: 4,13 гр. нафталина выделится, останется въ эвтектике

15 — 4,13 = 10,87 гр. нафталина и 85 + 4,13 = 89,13 гр. уретана. Итакъ, при

повышены давлешя на 1000 атм. составь эвтектики изменился:

1) А. Д. Богоявленскlй, Объ измЬненш теплоемкости кристаллическихъ т'Ьлъ съ

температурой. Труды Общ. Естеств. при И. Юрьевскомъ Универ. XIII (1904); у КоlоИ (1. с.)

для теплоемкостей нафталина взяты определения ВаlеШ, но непонятнымъ образомъ искаженным.

Лс, Гбо (К
'
- (0,0272 — 0,0072)

- - — 0 0041.4

Ь, 11
7, с»

~

72 с,

I9
’
8 | 58

’
6 _

128~.~85 ' 89.15

Было: 15% нафталина — стало: 10,87% нафталина

„
85 % уретана —

„ 89,13 % уретана.

Вычислимъ для этой же см'Ьси, пользуясь формулой (5) и вышепри-
ДТ

веденными величинами,
Др ■

0,0272 ■ 49,8 . 0,0072 . 58,6

ДТ
4- ’

128.85 89.15
= 0,0091

Др 49,8 .
, 58,6

—I—

128.85 1 89.15

Непосредственно найдено (табл. 72 стр. 97) 0,0072 при 1000 кг.
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Я остановился на вычислешяхъ этихъ дольше потому, что упрощенная

формула Ко 1о 11 даетъ намъ возможность сделать нхъ, тогда какъ формулы,
основанныя на бол!е строгихъ выводахъ, не позволяютъ или д!лаютъ различным
выкладки весьма затруднительными; он! пригодны скорее для качественнаго

разбора вопроса, что впрочемъ достигается гораздо легче, не прибегая къ ихъ

сод!йств!ю, но на основаши простыхъ графическихъ построешй и анализа

бол!е простыхъ формулъ. Поэтому я зд!сь не останавливаюсь на этихъ теоре-
тическихъ выводахъ и формулахъ. Сюда я причисляю формулы, данныя уап

Ьааг 2 ), или въ самомъ общемъ вид! уап Нет \Уааlз 3 ), — формулы, свя-

зывающая для бинарной см!си величины р-х-Т.

2) 3. уа п Ьаа г
,

ЬейгЪиск <lег тайгет. Скепне, 179 (1901) или он ъ же, ХеИзскг. рЬуз.
Сйегте XV, 483 (1894).

Какъ мы видпмъ, согласование результатовъ вычислешй по формул!»
Ко1оИ съ полученными мной результатами нельзя назвать удовлетворитель-
нымъ. Мои опыты не указываютъ на см'Ьщеше концентрацш эвтектики и до

1500 кг., гдЪ, судя по' формул!», смЪщеше должно уже превышать ошибки опыта.

/1 т
Величины выч. и набл. тоже сходятся не вполне удовлетворительно. Я ду-

маю, что допущешй, сдЪланныхъ Ко1оП при вывод!» формулы, д!лать мы

невправ!»; въ особенности мы не можемъ применять формулы ВаопН-уапЧ

Н о 11 для конечныхъ концентращй. КоогеЬоош 1 ) тоже указываетъ на оши-

бочность допущешй, сдЪланныхъ К о 1 оИ.

ВоогеЬоош въ своемъ неоднократно здЪсь цитированномъ сочинеши

даетъ слЪдуюпцй разборъ разсматриваемаго вопроса 4) объ изм'Ьнеши КОН-

центрацш эвтектики съ давлешемъ, вопроса, который, какъ указываетъ ОНЪ,

впервые подняли еще 0 п 111 г 1 е, потомъ Ст п 1 б. Ь е г УдобнЪе всего разсмо-

трЪть, насколько велико значеше давлешя для изм'Ь-

нешя концентрацш эвтектики, графическими мето-
т

домъ, пользуясь кривыми 1-х т. е. изобарами. Для
этого построимъ для некоторой системы проэкщи с

двухъ изобаръ (фиг. 59), дЪлая сл'Ьдуюпця допу-
щешя: 1) обЪ компоненты плавятся съ расширешемъ 0

объема, сл1зд. точка плавлешя эвтектики повышается с

съ давлешемъ и растворимость об’Ьихъ компонентъ

уменьшается; 2) одна компонента — В — им-Ьетъ
Е ■ =

меньшее /1у, ч'Ьмъ другая, вслЪдствш чего у нея

Д гр

; 1

коэффищентъ меньше; 3) величина этого коэф- А X

Фиг. 59.

в

фищента сохраняетъ и для всЪхъ точекъ кривыхъ
плавлешя значеше, свойственное чистымъ компонентамъ, иными словами изо

бары идутъ параллельно другъ другу.
Итакъ: ОБ < СЕ; СЕ II ЕЕ,; ЕВ II Е,Сг. Легко вид'Ьть изъ чертежа, что

эвтектическая точка сдвинулась въ этомъ случа!» въ сторону компоненты В,

1) В. КоояеЪоош, Б1е СНекЬ&ешсМе, II, 424.

3) V ап <1 е г АУаа1з-Со11П81атт, ЬекгЪисЪ <1ег ТЪегтоЛупаппк, II, 523 (1912).
4) 1. с. 423 и слЪд.

15
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т. е. компоненты съ меныпимъ Ду: съ увеличешемъ давлешя въ эвтектике
ДТ

повышается содержанте той компоненты, которая имеетъ меньшее —

Что касается величины этого измЪнешя концентращи, то ясно что она

завпситъ отъ разности въ этихъ коэффищентахъ у компонентъ. Делая под-

счетъ на основаши этихъ соображешй для системы изъ двухъ гипотетическихъ

силикатовъ, КоогеЬоош приходитъ къ заключешю, что у нихъ влlянlе да-

влешя на изм'Ьпеше концентращи эвтектики достигаетъ довольно значительной

величины, именно до. 10% при давлеши въ 10000 атм.

й. Н. Ь. Vо § 1’) не согласенъ съ послЪднимъ разсчетомъ; по его мн'Ьшю

въ силикатахъ должно быть гораздо меньшее измЪнеше концентрации такъ какъ

принятое КоогеЬоот повышение точки плавлешя не соотв’Ьтствуетъ наблю-

даемымъ у силикатовъ величпнамъ. Вообще говоря, Vо § I разсматривая свою

формулу для вычислешя состава эвтектики, приходитъ къ тому выводу, что

влlя!пе давлешя на концентрацию не значительно: не приводя его длинныхъ и

сложныхъ формулъ (1. с. стр. 131) для вычисления состава эвтектики при р = 1, ука-
жемъ здесь, что, по мнЪшю этого автора, величины, входяшдя въ эту формулу
весьма мало зависятъ отъ давлешя, вслЪдствш чего и вся формула мало зави-

ситъ отъ него; именно, наибольшее значение играетъ въ ней разность точекъ

плавлешя компонентъ; она отъ давлешя будетъ изменяться весьма мало. Вхо-

дящтя въ нее кроме того величины играютъ не такую роль и тоже мало зави-

сятъ отъ давлешя; таковы: теплота плавлешя, молекулярный весъ, электролити-
ческая диссощащя, играющая вообще весьма малую роль въ крепкихъ растворахъ.

Относительно влlянlя давлешя на пзм'Ьнеше концентращи эвтектики

можно придти къ заключешю, разсматривая также изотермы поверхности пла-

влешя данной системы.

Какъ мы видели раньше въ глав!» IV, изотермы въ разсматриваемыхъ

случаяхъ пересекаются въ точк!», лежащей на эвтектической кривой. Проведя
дв!» изотермы, взятыя для правой и левой части

поверхности (ВоогеЪоот, 1. с. р. 123) мы по

точкамъ ихъ пересЪчешя можемъ судить, насколько

сдвинулась съ повышешемъ давлешя концентращя

эвтектики, что легко впд!»ть по дтаграммамъ

фиг. 60, которыя относятся къ двумъ разнымъ

случаямъ: когда концентращя сдвигается въ сто-

рону компоненты А или В.

Н. А. Пушинъ въ своей уже цитирован-
ной нами стать!» подробно останавливается на во-

прос!» объ измЪненш концентращи эвтектики съ

вываются на графическомъ методе опред'Ьлешя
искомой величины и такъ какъ оне представляютъ изложеше только что при-

веденныхъ выводовъ ВоогеЬоот, то я ихъ приводить не буду и перейду

прямо къ разбору опытной части этой работы.

1) <l. Н. Ь. Уодl, IДе II, 211 (1904).

Фиг б0 давлешемъ. Теоретическая его разсуждешя осно-
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Громадное влгяше давления на измЪнеше концентрацш эвтектики, найден-

ное Н. А. Пушинымъ, о чемъ уже говорилось выше въ главе I, въ проти-

воположность тому, что было мной найдено въ пзученныхъ мной системахъ,

побудило меня повторить изслЪдоваше системы уретанъ и дифенилампнъ.

Дальше я привожу параллельно со своими данными и результаты Путина,

причемъ молекулярные проценты, которыми пользуется этотъ авторъ мной

перечислены на весовые.

Прежде всего я проверплъ при обыкновенномъ давленш эвтектическую

точку, такъ какъ Пушинъ даетъдлянея: Т
е
= 32,2°, концентрацlя дифенила-

мина =39 мол. % — 54,8 в’Ьс. %; построивъ же его кривыя плавлешя для этой

системы мы графически находимъ скорее для эвтектики: Т
5
= 32,2° и конц.

дифениламина въ 55,5—56,0 вЪс. %, ч'Ьмъ выше приведенный координаты. Кроме
того во второй статье (Ж. Р. X. 0. ХЬУ, 742) въ таблице для смеси въ 39 мол. %

дифениламина даны две температуры Т
е
= 32,3 и Т( = 32,2, что указываетъ, что

данная смесь еще не эвтектическая. Мной определены только некоторый точки,

лежапця вблизи эвтектики:

Таблица 92.

80 20 41,1 30,8 41,9 31,0

70 30 37,3 31,4 38,3 32,1

60 40 33,6 31,8 34,0 32,2
50 50 33,8 32,2 33,8 32,2
40 60 37,0 32,2 36,7 32,2

О 100 48,2 — 48,3

Построивъ кривую по моимъ даннымъ получаемъдля эвтектики: Т
а
= 32,2°

и конц. дифениламина 55,5—56,0 вес. %, т. е. какъ разъ тактя же данныя,

который мы получаемъ по кривымъ Путина. Следовательно, если онъ изслЪ-

довалъ смесь въ 39 мол. % дифен., то она какъ по его же даннымъ, такъ и

по моимъ была не вполне эвтектическая.

ДалЪе я изслфдовалъ при высокихъ давлешяхъ эту смЪсь въ 56,0 вЪс.

% дифениламина. Результаты приведены въ нижеследующей таблицахъ 93, 94.

где даны и данныя Путина, полученныя графин, интерполящей его кривыхъ.

Таблица 93.

56 % дифениламина и 44 % уретана.СмЪсь: 56 % дифениламина и 44 % уретана.

т
е

т х Ду
г

38.8 Т
е

0,0593 /1У
г

38.3 38,4 Т
е 0,0582 0 ,0577 е

38,1) Т
5 0,0556 Лу

е

44.9
л, л

56,4 0,0322 ] 0,06341
43.9

’
4

— 0,0331/ ’' '

0,0611/
°’0622

50.4 68,5 0,0258 0,0552

SЦI,,
Ч

8!,01 0,0181 0,0523

56,7 ) ’ 81,8 ] 13

15»

% вЪс. % в'Ьс. По Путину.
дифениламина уретана Тх т= Т, Тг

100 0 53,2 — 53,2
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При 336 кг. Т, и Пу, на кривыхъ не найдены. При этомъ давлешй
эвтектика осталась еще эвтектикой; при всЪхъ слЪдующихъ давлешяхъ мы од-
нако наблюдаемъ уже и верхшя точки и соотв'Ьтствующте объемы. На д!агр. 61

Какъ видимъ изъ этой таблицы, эвтектическая кривая моя и Путина
весьма близки другъ къ другу. Верхшя же кривыя значительно разнятся
другъ отъ друга: мои значешя всЪ лежатъ выше найденныхъ Путинымъ.

Ф}и г. 61.

приведены копти объемныхъ кривыхъ, полученныхъ на для этой смЪсп

для разныхъ давленш, которыя поставлены у соотв1>тствующихъ кривыхъ.
На кривой № 462, относящейся къ давленш 336 кг., мы еще не видимъ

появлешя гетерогенной области: эвтектика не изменила своего состава, тогда

какъ на всЪхъ остальныхъ кривыхъ вполнЪ ясна эта область. Полученные
результаты представлены кривой р-Т на дтагр. 62, гд4> даны также и точки

П у ш и н а (мои точки обозначены X, точки Путина — О). Интерполиро-
ванным по этимъ кривымъ данный собраны въ следующей столбецъ,
обозначенный [П] — даетъ точки Путина.

Таблица 94.

СмЪсь: 56% дифениламина и 44% уретана.

р Те Т
! Те [П] Т [П] Лу

1

1 32,2 — 32,2 — 0,0720
500 40,0 — 38,4 40,3 0,0510 —

1000 45,0 58,0 44,6 50,6 0,0320 0,0613
1500 50,5 69,0 49,6 60,8 0,0259 0,0550
2000 55,3 79,6 54,0 71,0 0,0190 0,0520
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Кроме этой смеси, мной наследована еще и смесь, состоящая изъ 74

вес. % уретана и 26% дифениламина; предполагалось наследовать смесь въ

15 мол. % дифениламина и 85 % уретана, что соответствуетъ 74,9 вес. % уре-

тана и 25,1 % дифениламина; по по ошибке была приготовлена смесь указан

наго выше состава, что на выводы, конечно, не имеетъ влгяшя.

Таблица 95.

Смесь: 26% дифениламина и 74% уретана,

Р та Т,
336 37,3 47,1

925 44,4 51,7

1320 48,2 55,5

1774 52,1 60,9
2349 58,9 64,2

Какъ видно на объемныхъ кривыхъ на дтагр. 63, при всКхъ давлешяхъ

имеется въ этой смеси гетерогенная область, только на кривыхъ для высшихъ

давлений (№ 467) она не такъ отчетлива, по всей вероятности оттого, что ходъ

температуры былъ довольно великъ. Объемныхъ данныхъ не привожу. Полу-

ченные результаты представлены на кривыхъ д!агр. 64, где нанесены также и

точки Путина (обозначешя таюя же какъ и на предыдущихъ кривыхъ) и

въ следующей интерполированной таблице; въ ней я привожу также и данныя

Пущина для смеси въ 74,9 вес. % уретана: хотя смесь и не та, но она

настолько близка, что можно сравнивать точки той и другой кривой.

Таблица 96.

р Т
е Т, Т

г [П| т, [II]

1 32,2 41,2 30,1 42,0

500 39,3 48,4 37,9 43,6

1000 45.1 53,2 44,8 47,0

1500 50,0 58,1 51,0

2000 55,0 62,1 55,3
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Эвтектичесшя кривыя моя и Путина опять совпадаютъ довольно хо-

рошо. Верхняя кривая у П. по мере увеличешя давлешя подходить всэ

ближе къ нижней кривой и наконецъ по определешю П. пересекаетъ ее при
давлены въ 1280 кг. Такимъ образомъ въ этихъ кривыхъ мы видимъ большую

разницу между его и моими определешями: у меня смесь эта ни при одномъ

изъ примененныхъ давлешй не становится эвтектической, да какъ видно по

ходу кривыхъ это можетъ произойдти лишь при очень высокихъ давлешяхъ,

где обе эти кривыя пересекутся. Другими словами, концентрация эвтектики

изменяется сравнительно очень немного при изменены давлешя. Другое дело у

Путина: при 1280 кг. обе кривыя пересекаются, стало быть при этомъ давле-

ны смесь, раньше не бывшая эвтектическою, теперь стало ею; здесь приходится,

значить, допустить значительное влхяше давлешя на концентращю эвтектики.

Фиг. 63.
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Чтобы определить величину изменешя концентращи съ давлешемъ, авторъ
применяем графически) методъ следующимъ образомъ: для каждаго опыта
известно: составъ жидкой фазы, Т

г> Т„ точки плавлешя чистыхъкомпонентъ. На-
неся все эти величины на чертежъ, проводимъ пр ямы я черезъ соответствующую
точку плавлешя компоненты и Т( ; продолжая затемъ каждую прямую до лиши

соответствующей эвтектической температуры, которую проводимъ параллельно
оси концентращй, соединяемъ точки пересечешя этихъ прямыхъ съ точкой
плавлешя другой компоненты при соответствующемъ давлении также прямой.
Такимъ образомъ получается рядъ д!аграммъ Т-х для разныхъ давлешй, изо-
баръ, по которымъ можно видеть смещеше концентращи эвтектики. Такое же

построеше делаемъ и для второй смеси.
На фиг. 65 дана такая дтаграмма, построенная для данныхъ Путина,

перечислепныхъ въ весовые %% ; пунктирная кривая относится къ наблюдешямъ

надъ второй смесью (74,9 % ур.); какъ видимъ сдвигъ эвтектики по оси кон

О’. С ю 10 6> 0 8 о 100 0 0 10 Ч 0 (р 0 8 О 10 0'4
00% "У 8о 60 Ч 0 1 о 0 80 <�0 Ч 0 10 0 %

Ф и г. 65. Фиг. 66.

центращй весьма значителенъ при такомъ способ* р*шешя вопроса. Какъ ука-
зываем и Пушинъ, изм*нен!я концентращи эвтектики полученный изъ
обКихъ смЪсей не одинаковы: разница достигаетъ до 12% (мол.).

Ьсли такимъ же образомъ построить дтаграмму для этой эвтектической
смЪси по моимъ наблюдешямъ, то какъ видно изъ фиг. 67 измЪнеше концен-
трацти эвгек1ики получается еще большее, ч*мъ у Пущина достигая при
2000 кг. 46%.
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Итакъ, мои наблюдешя надъ эвтектикой дифениламипъ-уретанъ указы-
ваютъ такъ же, что концентращя ея съ повышешемъ давлешя передвигается
въ сторону уретана; изслЪдоваше смЪси съ 74% уретана и 26% дифениламина
указываютъ на то, что это изм'Ьнеше весьма незначительно при прим'Ьненныхъ
давлешяхъ. Эти выводы мы можемъ сделать непосредственно по данпымъ
опыта. Если же интерпретировать ихъ такъ, какъ это дЪлаетъ Пуш и н ъ при
помощи графическаго метода, то получаются совершенно другие результаты, ко-

торые, замЪтимъ здЪсь, не согласуются и съ гЬми данными, которыя получены
нами при изучены двухъ другихъ системъ.

МнЪ кажется, что применять графическш методъ опред'Ьлешя изм'Ьнешя

концентрацш эвтектики, методъ, основанный на проведении прямыхъ, ошибочно
и вотъ на основаши какихъ соображений.

о* Б 4.0 4 0 (о 0 а о 100 ор 4 0 Ч 0 оо а о 100 %

100 1 Х| го 1о0 Ч 0 4. о 0 а 0 I» 0 ч 0 я о о ь

Фиг. 67. Фиг. 68.

Какъ показали изсл'Ьдовашя мои надъ двумя выше приведенными си-

стемами, въ которыхъ былъ изученъ ц'Ьлый рядъ смЪсей, лежащихъ по ту и

другую сторону эвтектики, верхшя кривыя отнюдь не представляютъ прямыхъ
лишй, но всегда кривыя съ ясно выраженной кривизной въ сторону отъ оси

концентращй. Такимъ образомъ, проводить черезъ точки Т] и Т прямыя мы не

им1земъ права. Во вторыхъ, какъ указываетъ и Пушинъ, если мы будемъ
проводить прямыя, то при нЪкоторомъ давлеши достигнемъ того положешя, что

эта прямая не будетъ уже пересЬкать нижней кривой, а другимъ своимъ кон-

цомъ пройдетъ черезъ лишю компоненты, что явно не возможно; поэтому на

стр. 263 онъ говорить, „что на Т-х вЪтви, отв'Ьчаюпця растворимости
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п.-нитрап изола при болыпихъ давлешяхъ, не могутъ быть прямыми лишями, по

крайней мере на всеми своемъ протяженш, а подходя кь эвтектической точке,
изгибаются къ оси х;“ „кривыя растворимости одного и того же вещества съ

увеличешемъ давлешя все более отклоняются отъ взаимнопараллельнаго на-

правлен!я“.
Если же при построенш дтаграммы Т-х не проводить прямыя, то полу-

чатся совершенно другте выводы изъ шЬхъ же наблюдений, притоми вполне со-

гласные и съ другими наблюдешями. Конечно, для этого приходится насле-

довать не одну или две смеси, но систематически всю диаграмму.

Проводя черезъ точки полученныя Пу шин ы м ъ не прямыя, но кривыя,

изогнутый какъ въ предыдущихъ системахъ, мы получимъ дтагр. 66; на д!агр. 68

проведены ташя же кривыя по моими наблюдешямъ. Такъ какъ изучена здесь
только одна смесь, то ходи этихъ кривыхъ только примерный.

Мы видимъ, что и на фиг. 66, кривыя располагаются совершенно такъ

же какъ мы привыкли ихъ видеть въ предыдущихъ системахъ; сдвиги кон-

центрацш эвтектики и тутъ наблюдается, но несравненно гораздо менышй —

здесь примерно лежапцй въ пределахъ 5%. Точки смеси съ 74% уретана ле-

жать все ниже соответствующихъ кривыхъ, расположеше ихъ мне не понятно.

Точки для этой же смеси, нанесенный на дтаграмме, построенной на основаши

моихъ данныхъ (фиг. 68), располагаются совершенно правильно. На этой фиг.
мы точно также получаемъ незначительное измйнеше концентрацш эвтектики

— около 5%.

Итакъ, заключение Путина, что въ этой системе концентращя эвтектики

сильно изменяется съ давлешемъ, мне кажется не совсймъ правильными: измйне-

ше есть, но оно во много разъ меньше того, что предполагаешь этотъ авторъ.
Точно также становится понятными то громадное измйнеше концентращи эв-

тектики, которое найдено ими въ системе уретанъ-п.-нитранизолъ: если какъ

указано выше взята была для изледовашя не эвтектика, а близь лежащая смесь,
то даже не надобно допускать измйнешя концентрацш эвтектики: мы видели,
что верхшя кривыя идутъ сразу поднимаясь вверхъ отъ эвтектики, такъ что

онй легко пройдутъ и черезъ точки, найденныя Путиными, какъ верхшя

ДЛЯ ЭТОЙ смеси.

Вообще говоря въ системахъ, изслЪдованныхъ Путины мъ, влlяше

давлетя на концентращю эвтектики, кроме системы Ка + Нр; кажется и при
моей интерпретащи ихъ нисколько большимъ, чЪмъ въ предыдущихъ системахъ.

Мне думается, что въ органическихъ системахъ вл!яше это не такъ значительно

и въ случай ветцествъ съ большей разницей въ Лу. Быть можетъ тутъ играетъ

роль не совсймъ удачный выборъ веществъ для изслйдовантя, сделанный II у -

шиным.ъ: въ его системы входить уретанъ и друпя вещества; между тймъ,
какъ показали изслйдовашя С. МапиеШ и Е. КI сса-К о 8 е 111 и 1 х) уре-
танъ реагируетъ съ органическими основашями по следующей схемй:

1) С. МапиеШ, Е. Кlсса-КоBеlИпl, СИ. ХепН’Ы. 1899, 11, 823.

СО (МН2 ) (ОС 2Н 5) + 2 КН 2В = СО (КНВ)2 4- ын3 + С 2НбОН
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Реагируютъ главнымъ образомъ органичесюя основашя, причемъ реакщя

идетъ прямо при нагрЪваши съ обратнымъ холодилышкомъ. Я нашелъ, что

эвтектическая смйсь изъ уретана и дифениламина, которая при приготовлены
плавилась при 32,2° послЪ кипячешя ея въ теченти 5 минутъ стала плавиться

уже при 30,2°. Возможно поэтому допустить, что и при повышены давлешя

вещества эти будутъ реагировать другъ съ другомъ; въ этомъ случай мы

будемъ им'Ьть вовсе не бинарную систему, но систему по крайней мЪрЪ изъ

3 компонента — что въ такой системЪ происходить при повышены давлешя —

сказать мы, конечно не можемъ.

Приведемъ теперь изотермы для выше изученныхъ системъ: п.-толуи-

динъ + нафталинъ, и уретанъ + нафталинъ, такъ какъ, какъ мы видЪли выше

ходъ ихъ можетъ дать намъ возможность судить объ изменены концентрацш

эвтектики съ давлешемъ. Изотермы эти получены мной для каждой системы

слЪдующимъ образомъ: перес/Ькши кривыя р-Т смесей разныхъ концентраций

прямыми, параллельными абсциссЪ и проходящими черезъ равные промежутки

температуръ, мы получимъ рядъ точекъ, дающихъ намъ для каждой темпе-

ратуры значения давлешя для разныхъ концентрации Эти значешя сведены въ

слЪдующихъ таблицахъ:
Таблица 97.

Система: п.-толуидинъ и нафталинъ.
Изотермы

Т
5%

Р

10%
р

15%
Р

% I

20%
Р

шфталина
25%

Р

29%
Р

35%
Р

45%
Р

60%
Р

80%
Р

35 — — — 35 80 160 — — —
—

40 — 55 100 150 210 350 80 —
— —

45 125 180 230 275 380 550 175 10 — —

50 270 320 380 425 590 750 280 65 — —

55 425 475 550 625 800 950 425 130 5 —

60 595 660 770 855 1020 1165 640 210 55 —

65 785 865 985 1085 1235 1390 850 315 110 —

70 990 1080 1200 1315 1450 1630 1065 475 180 30

75 1230 1320 1415 1560 1665 1875 1310 650 260 90

80 — — — —
— — 1560 750 365 160

Таблиц а 98.

Система: уретанъ и нафталинъ.
Изотермы

Т
5%
Р

ю%
р

%
15%

Р

нафталина:
25% 30%

Р Р

40%
Р

60%
Р

80%
Р

45 — 55 170 — —
— —

50 200 370 550 —
— — — —

55 710 830 1200 50 — — —
—

60 1300 1380 1850 140 70 —
— —

65 — — — 260 180 70 — —

70 — — — 450 295 190 40 —

75 — — — 850 420 310 145 45

80 — —
— 1400 550 430 250 150
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Нанеся эти данныя на дтаграмме р-х, мы получимъ кривыя, представлен-
ныя на фиг. 69, 70. Какъ видимъ изъ рисунка, ходъ

соответствуетъ тому, который предвидится теорией (с?
добныхъ системъ: при повышены давлешя изотермы пер
ними становится более острымъ. Следовательно, ст

растворимость обеихъ компонентъ уменьшается и влгяг

неше съ повышешемъ давлешя делается меньше. Дал
таковъ, что все оне въ каждой системе пересекаются

ходъ этихъ изотермъ вполне

й (см. выше стр. 55) для по-

ы пересекаются; уголъ между
о, съ повышешемъ давлешя

влтяше давлешя на это изме-

ДалЪе, ходъ этихъ изотермъ

при одной и той же

•мъ, и по ходу изотермъконцентращи, именно эвтектической; такимъ образомъ,

мы вправе сделать тотъ выводъ, что съ давлешемъ концентрация эвтектики не

изменяется или изменеше это настолько мало, что не могло быть обнаружено.
Въ системахъ, подобныхъ системе п.-толуидинъ и нафталинъ, где въ

кристаллическомъ состояши нетъ никакой смешиваемости, эвтектическая кривая
на поверхности плавлешя представляетъ единственную кривую, по которой
можетъ происходить изменеше концентрации съ давлешемъ. Въ техъ же систе-

махъ, въ которыхъ появляется смешиваемость, изменеше концентращи съ давле-

шемъ можетъ быть обнаружено и на кривой, которую образуютъ на поверхности
плавлешя окончашя нижнихъ кривыхъ при начинающейся смешиваемости, т. е.

по кривой ЛХХ' на фиг. 25 стр. 61. Мы видели въ системе нафталинъ-уретанъ,
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которая представляетъ какъ разъ этотъ случай, что граница появлешя см'Ьшан-

ныхъ кристалловъ передвигается въ сторону уретана; это передвижеше можно

разсматривать, какъ измЪнеше концентрацш съдавлешемъ; измЪнеше это также

незначительно, всего въ предЪлахъ меньше 10% для давлешя въ 2400 кг., можетъ

быть и значительно меньше, такъ какъ кривыя проведены по незначительному

числу точекъ.

Итакъ, резюмируя все сказанное относительно влтяшя давлешя на измЪ-

неше концентрацш эвтектики, приходимъ къ слЪдующимъ выводамъ:

Качественный теоретически разборъ поверхности плавлешя бинарной

системы разбираемаго типа указываеть, что концентращя эвтектики передви-

Фиг. 70.

гается въ сторону компоненты съ меныпимъ Относительно количественной

стороны вопроса мнЪшя расходятся: В о По И, вычисляя по своей формулЪ,

приходить къ довольно значительному изм'Ьненпо концентрацш; но его формула

врядъ ли вЪрна, такъ какъ основана на предположешяхъ не всегда допустимыхъ.

К о о 2 е Ъ о о т для силикатовъ предполагаетъ довольно значительное смЪщете

концентрацш, что по мн гЬн1ю Уо§4 не вЪрно, см'Ьщеше должно быть вообще

незначительнымъ. Пушинъ на основаши своихъ опытовъ приходить къ

заключение, что влтяше давлешя на измЪнеше концентрацш въ разсматри-

ваемыхъ системахъ громадно. Мои изсл'Ьдовантя указываютъ, что пзм'Ьненте

концентрации эвтектики происходить въ гораздоменьшихъ

если вообще оно имЪетъ мЪсто.



Глава VIII.

Въ предварительномъ сообщены 1), въ которомъ я привожу начало на-

стоящаго изслЪдованхя, мной получены для тЪхъ же смесей системы нафта-
линъ и п.-толуидинъ результаты, весьма существенно отличаюпцеся отъ окон-

чательныхъ, изложенныхъ въ этой работе данныхъ. Въ этой главе мы зай-
мемся разборомъ вопроса, ч'Ьмъ вызвано это разногласте.

Прежде всего напомню вкратце методъ, который применялся въ начале
этого изследовашя. Аппаратъ оылъ тотъ-же, что описанъ въ настоящемъ на-

следованы. Наполнеше цилиндра веществомъ производилось несколько иначе:

въ него не наливалась, какъ теперь, расплавленная смесь пли чистое вещество;
оно въ виде порошка насыпалось въ цилиндръ аппарата, забивалось по воз-
можности плотно особой забивалкой, и потомъ уже, когда на него помещены
были пробки, ташя же какъ и теперь, вещество подвергалось обжимашю въ ци-
линдре при томъ или другомъ давлены. Затемъ производилось самое наблю-
дете, какъ оно описано въ цитируемой статье; замечу только, что для того,
чтобы не пропустить начала подъема при плавлены, что легко могло статься,
если почему либо пробки несколько заедали, а колотушки еще тогда я не при-
менялъ, каждую минуту производилась проба, не началось ли уже плавлеше,
слегка приподнимая рычагъ при помощи арретирной вилки Р (рис. 2), давая ею

леггай толчокъ рычагу: пока плавлеше не началось, рычагъ всяк!й разъ после
толчка возвращался на свое прежнее место, но стоило только начаться плавле-

шю, какъ рычагъ не возвращался на прежнее место, но занималъ положете
несколько повышенное; при новомъ толчке онъ снова поднимался и т. д.; при
плавлены уже въ достаточной мере прогрессировавшемъ, эти подъемы стано-
вились все больше и больше: достаточно было неболыпаго толчка, чтобы ры-
чагъ поднялся на сантиметръ и более (по барабану), тогда какъ ’подшгнемъ
вилкой онъ поднялся бы всего самое большее на миллиметръ. Кривыя объем-
ный, полученныя этимъ методомъ, представляютъ собой не плавную кривую, но

ступенчатую; для объемныхъ оне, конечно, не годны, да раньше
эти определешя я и не думалъ производить, но точки плавлешя по нимъ опре-
делялись хорошо. За точку плавлешя бралось место решительнаго подъема

1) Н. В. Култашевъ, Протоколы Общества Естествоиспытателей при И. Юрьевскомъ
XX, 47, (1911).
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на кривой, что, какъ теперь видно по сравнешю съ новыми кривыми, почти

всегда соотвЪтствуетъ точке плавлешя, определяемой по точке пересечешя ка-

сательныхъ. Быть можетъ въ иныхъ случаяхъ эта точка и смешивалась съ

температурой начала дисгрегащи, которую тогда я не предполагалъ вовсе.

Если мы просмотримъ результаты, полученные этимъ прежнимъ мето-

домъ, и сравнимъ ихъ съ новыми, то прежде всего мы видимъ, что для ком-

понентъ и для эвтектики получились весьма близктя данный.

Для сравнешя приведу здесь те и друпя, причемъ для старыхъ ввожу по-

правки, которыя въ предварительномъ сообщены не вводились еще, именно по-

правки давлешя на треше и расширеше цилиндра отъ давлешя; эти исправлен-
ный старыя данныя находятся въ табл. 99 —101.

Таблица 99.

Уретанъ.
р

1

940

1516

2104

2613

Т

48,2

56,4

60,0
63,1

66,8

Таблица 100.

Пара-толуидинъ.
р т

1 43,3 Ч
678 59,3

978 65,2
1283 73,2

1579 78,7

1881 84,8

Таблица 101.

Эвтектика: п.-толуидинъ и нафталинъ.
Р Т

1 30,3

678 47,7

978 53,8

1283 60,4

1579 67,4

1881 75,7
2192 79,0

1) Въ цредв. сообщенш ошибочно дано 41,9.
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Въ слЪдующихъ таблицахъ приведены интерполированный данныя для

сравнешя съ новыми:

Какъ видимъ, получены были раньше точки, близвдя къ новымъ; вс!»
онФ> нисколько снижены, что вероятно обусловлено способомъ наблюдешя.
Отмечаю, что и для эвтектики получились точки, такъ же приблизительно
близко лежашдя къ новымъ. Итакъ, оба способа наблюдешя въ случай ком-

понентъ или эвтектики приводятъ къ Нмъ же результатамъ.
Совершенно иное Д'Ьло въ смЪсяхъ. Я не буду здЪсь приводить ста-

рыхъ данныхъ и корригировать ихъ, для сравнешя съ новыми, потому что

разница въ тЪхъ и другихъ не количественная только, но и качественная —

она видна и безъ детальнаго разсмотрЪшя этихъ результатовъ. Въ об'Ьихъ

Таблица 102.

Уретанъ.

р Т (ст.) Т (нов.)
1 48,2 48,2

500 52,5 53,0
1000 56,8 57,9
1500 60,1 61,5
2000 63,0 64,2

.

2500 65,7 66,2

Таблица 103.

Пара-толуидинъ.

Р Т (ст.) Т (нов.)
1 43,3 43,3

250 48,5 50,0
500 55,0 56,3
750 61,2 62,4

1000 67,0 68,5
1250 72,4 74,5
1500 77,5 80,5

Таблица 104.

Эвтектика: п.-толуидинъ и нафталинъ.
р Т (ст.) Т (нов.)

1 30,3 30,3
250 37,0 37,5
500 43,0 44,3
750 49,0 50,3

1000 54,4 56,2
1250 59,7 61,7
1500 65,7 67,0
1750 71,8 72,4
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разсмотренныхъ нами теперь системахъ точки начала плавлешя всехъ сме-

сей (нпжшя кривыя) лежатъ при одной температуре для каждаго давлешя.
Въ прежнемъ же изследоваши мы получили, что чемъ смесь лежитъ дальше
отъ эвтектики, темъ точка начала плавлешя ея лежитъ ниже, чемъ у эвтектики

при томъ же самомъ давлены: нижшя кривыя такимъ образомъ представляютъ
спускающаяся отъ эвтектической точки кривыя. Такимъ образомъ, у смесей
старый способъ наблюдешя приводитъ къ совершенно инымъ результатами чемъ

новый, и разница между обоими делается все больше и больше, по мере уда-
лешя смеси по составу отъ эвтектической.

Объяснешя этому не нормальному ходу кривыхъ Т
е-х, полученному

при старомъ способе наблюдешй, я до сихъ поръ не нашелъ, но быть можетъ

недалеки отъ истины следуюиця соображешя: то обстоятельство, что точки

плавлешя определялись не по пересечешю касательныхъ, но по подъему кривыхъ
объемныхъ, не можетъ быть причиной такой аномалии, такъ какъ въ этомъ

случае все точки будутъ более или менее одинаково снижены и кривыя пере-
двинутся параллельно внизъ. Далее, можно было бы предположить, что мы

раньше определяли точки начала дисгрегацш; но какъ мы видели (стр. 32) и

эти точки лежатъ для всехъ смесей на прямой, параллельной оси концентращй,
такъ что и это не могло бы служить причиной понижающагося хода кривыхъ.

Остается еще одно предположеше: не играетъ ли тутъ роли способъ

паполнешя, разный въ обоихъ случаяхъ, что можетъ быть причиной разницы
въ структуре смесей, а это последнее обстоятельство скажется на точкахъ

плавлешя.

Действительно, изследовашя С. ВеиесИск 8 и К. А гр 1 4) показали, что

точка плавлешя эвтектики зависитъ въ высокой степени отъ величины зерна \

точка плавлешя эвтектической смеси лежитъ темъ выше, чемъ больше средняя
величина зерна составныхъ частей; проверено это имъ на эвтектике РЬ + 8п:
смесь съ зернами < 0,15 мм. плавится при температуре, равной эвтектической
180° и полученной обычнымъ методомъ по кривой охлаждешя расплавленной
смеси; смесь, у которой зерна РЬ равнялись 2—4 мм., плавилась гораздо
выше, при 188°.

Далее мы имеемъ указашя, что вообще точка плавлешя зависитъ отъ ве-

личины зерна; такъ Агl й и г Ь. Бау 2) говоритъ, что температура, при кото-

рой появляется первый признакъ плавлешя зависитъ отъ величины зерна и

темъ ниже, чемъ тоньше зерно. Н. Ьеllшеlег также указываетъ 3) на то, что

у силикатовъ точка плавлешя лежитъ ниже, если зерна тоньше; разница до-
стигаетъ 60°—70°.

Отмечу также, что разницы между смесью, полученной путемъ сплавле-

ны ея компонента и полученной посредствомъ ихъ спрессовывашя, не наблю-

дается, по крайней мере, что касается ихъ точки плавлешя. На это указываютъ
работы Н. И. Безбородько 4), Б. МаB 1п^ 5).

1) К. ВепесНске ипб В. Агрl, МеШПшфе, IV, 416, 1907.

2) АгШиг Б. Б а у, РогЬзсЬгШе 6. Мlпег., КнаБ и. Рек. IV. 143, 1914.

3) Н. ЬеИтеlег, 2. апог&. Скеппе, 81, 215, 1913.
4) Н. И. Безбородько, Ж. Р. X. О. ХБУI, 1830, 1914,

5) 6. Мавlп§, 2. апог&. СЬепне, 62, 265, 1909.
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Все названный работы касаются или металл, сплавовъ или силикатовъ,

поэтому полученные въ нихъ выводы можно прилагать къ нашимъ системамъ

лишь съ большой осторожностью; но допустивъ, что эти же обстоятельства

играютъ роль и въ нашпхъ системахъ, мы придемъ къ следующимъ выводамъ:

То, что раньше смесь изследовалась не расплавленная, какъ теперь, но

засыпанная въ виде порошка, не можетъ влхять на точку плавлешя; след, раз-

ницу надобно искать въ величине зерпа. Те смеси, который начинаютъ пла-

виться ниже, т. е. точка плавлешя эвтектики которыхъ лежитъ ниже, должны

иметь более мелкозернистую эвтектику. След, чемъ смесь дальше отъ эвтек-

тической по своему составу, темъ мельче должно быть зерно ея эвтектики:

наиболее крупнымъ зерномъ должна обладать смесь, состоящая целикомъ изъ

эвтектики, т. е. сама эвтектика, наименее крупнымъ — смесь лежащая у са-

мыхъ компонентъ. Къ такому выводу мы след, приходимъ, допустивъ, что

точка начала плавлешя зависитъ отъ величины зерна эвтектики, въ данной

смеси находящейся. Къ этому же выводу мы придемъ, разсмотревъ подробнее,
какого рода получаются смеси при наполнены аппарата порошкомъ ихъ. Дей-

ствительно, каждая смесь состоитъ изъ некотораго количества эвтектики и той

или другой компоненты; количество эвтектики въ смеси убываетъ по мере

того, какъ мы удаляемся отъ эвтектики по концентрацш; допустимъ теперь —

и по всей вероятности на самомъ деле такъ и есть, — что при приготовлены

смесей всегда одно и то же количество смеси подвергалось въ течеши одного

и того же промежутка времени растирашю въ ступке; такимъ образомъ, въ

однихъ смесяхъ эвтектика была растерта между болыпимъ количествомъ ком-

поненты, въ другихъ — между меныпимъ. Когда эвтектика распределялась

среди большаго количества компоненты, при равныхъ условхяхъ растирашя мы

должны получить меньшее зерно эвтектики, чемъ въ томъ случае, когда эв-

тектика распределялась среди меныпаго количества компоненты. Разъ зерна

эвтектики въ смесяхъ, который лежатъ дальше отъ эвтектики, будутъ меньше,

то ташя смеси должны плавиться при низшей температуре. Чемъ смесь

будетъ лежать ближе къ эвтектике, темъ въ ней компоненты будетъ меньше,

при растираши зерна эвтектики будутъ больше, точка начала плавлешя такой

смеси будетъ выше. Если мы наполняемъ аппаратъ расплавленной смесью, то,

такъ какъ условтя кристаллизащи всегда были одинаковы, мы получаемъ всегда

смеси съ одинаковымъ зерномъ и след, съ одинаковой точкой плавлешя.

Такимъ образомъ, результаты, полученные мной въ предварительномъ

сообшеши для системъ съ полной несмешиваемостью въ крист, состояши, мо-

гутъ быть объяснены условlями наполнешя аппарата наследованными смесями.

Результаты.

А. Построенъ аипаратъ новаго типа для изслЪдовашй кривыхъ плавлешя при

высокихъ давлешяхъ, позволяющей делать и объемный опредЪлешя.
Б. Изучеше расширешя объемовъ при плавлеши бинарныхъ смесей замЪняетъ

термический анализъ,
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В. Система: нафталинъ и й.-толуидинъ сохраняетъ свой типъ полной не-

смешиваемости въ крист, состояши и при высокихъ давлешяхъ.

Г. Въ системе нафталинъ и уретанъ по мере увеличешя давлешя появляется

некоторая растворимость нафталина въ уретане въ крист, состояши; въ

общемъ же и въ этой системе сохраняется типъ кривыхъ плавлешя.

Д. Ни въ той, ни въ другой системе заметнаго влтяшя давлешя на изменение

концептращи эвтектической смеси не обнаружено.
Е. Проверкой опытовъ другихъ изследователей установлено, что если давлеше

влтяетъ на изменеше концентращи эвтектической смеси, то влтяше это не

значительно.

Въ заключеше позволю себе высказать искреннюю благодарность проф.

Г. А. Тамманну и проф. А. Д. Богоявленскому за ихъ интересъ къ

моей работе.
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	Фиг. 5. горелки было вполне достаточно для равно мернаго хода температуры и для поддерживашя ея равной во всехъ местахъ ванны. Для температуръ выше 100° приходилось брать вместо воды масло. Оно наливалось въ кастрюлю изъ красной меди вместимостью въ 3—4 ведра. Масло бралось обыкновенное машинное, такъ что выше 150° съ нимъ было не удобно работать изъ за сильнаго выделешя паровъ, которые удалялись особыми трубами въ тягу. Для этой масляной ванны мешалки, которая вполне была хороша для водяной ванны, было недостаточно: съ ней одной во первыхъ ходъ температуры былъ далеко не равномерный; температура не скоро выравнивалась въ разныхъ местахъ ванны и во вторыхъ, что самое главное, температура внутри цилиндра, даже при самомъ равномерномъ и медленномъ ходе температуры ванны, совершенно не отвечала температуре ея: разница могла быть какъ угодно велика, въ зависимости отъ скорости нагревашя ванны и смотря по тому, сколько времени выравнивалась температура ванны. Это обстоятельство не было учтено въ начале работы и поэтому пришлось около 100 слишкомъ опытовъ совершенно отбросить, вследствте полной недостоверности ихъ темиературныхъ данныхъ. Поэтому для этой ванны применены были друпя мешалки, изображенный на фиг. 6. Оне прикреплялись сбоку платформы; высотой оне были во весь слой масла. Такихъ мешалокъ ставилось три, и кроме ихъ работала еще и мешалка отъ водяной ванны, вертевшаяся въ противоположномъ направлены. При работе этихъ мешалокъ масло перемеши-
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