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Бінарний уклад
сечовина — р. толюідина.*)

*) Відчитано на III. З’їзді укр. природників, лікарів і інженерів у Львові 
в травні 1931.

Заки приступаємо до досліду бінарного укладу якихнебудь 
двох хемічних речовин, мусимо познайомитися з можливостями, 
що заходять при стоплюванні двох хемічних тіл.

Фізичних свійств стопів не можна означити із знання фі­
зичних властивостей тіл, іцо входять в склад даного стопу. Бож 
стопи це не тільки конґльомерати, в яких поодинокі складники 
уложені побіч себе менше чи більше правильно, але стопи можуть 
бути також хемічними сполуками, що повстали з тіл, що входять 
у склад стопу, або також твердими розчинами тих тіл в собі. 
Звичайна квантитативна аналізи може виказати лиш загальний 
склад стопу, одначе не може дати відповіді! на питання, який 
є характер поодиноких кристалів стопу. — Маємо ріжні методи 
досліду внутрішнє! структури стопів. Отже можемо досліджувати 
її мікроскопово, огляданням поодиноких препаратів стопів ріжного 
процентового складу та порівнянням форми і укладу кристалів. 
Коли маємо до діла з металічними стопами, то витравленням 
їхньої поверхні відповідними стопами відслонюємо їх криста­
лічну структуру. — Друга метода, що нею послугуємося — це 
термічна метода. Полягає вона на досліджуванні перебігу змін 
температури в часі огрівання і остигання стопу ріжного про­
центового складу. Коли досліджувана речовина не підлягає підчас 
остигання ніяким змінам, чи то фізичним, чи хемічним, то одер­
жуємо правильну криву. Одначе коли стоп підлягає в часі ости­
гання змінам, що їм товаришить поглощування чи виділювання 
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тепла, то перебіг кривої ціпеніння не буде правильний. (Процеси 
екзотермічні зменшують скорість остигання, ендотермічні збіль­
шують). На основі перебігу змін температури у поодиноких 
спробах визначуємо вичерки, а з їхнього перебігу заключаемо, 
з яким типом стопу маємо до діла, зн. чи це стоп, що дає евтек­
тику, чи повстає нова хемічна сполука, чи мішані кристали, чи 
може взагалі складники стопу не мішаються із собою ані в рідин­
ному ані ціпкому стані. Отже відрізняємо: 1) Евтектичні стопи. 
Вони не творять спеціяльних сполук. 2) Стопи тіл, що творять 
із собою одну чи більше хемічних сполук. 3) Стопи у формі 
твердих розчинів, зн. мішані кристали.

І. Евтектичні стопи виступають тоді, коли два склад­
ники (прим. Sb-Pb) не творять із собою ніяких хемічних сполук,

Фіг'. І.

ані твердих розчинів. Тоді крива топлення (фіґ. І) складається 
з двох відтинків, що перетинаються в точці положеній понище 
точок топлення поодиноких складників, у т. зв. евтектичній 
точці. Є це точка найлегшого топлення. В цій точці стоп, що 
його концентрація відповідає складові евтектичної точки, то­
питься у цій найнищій температурі цілком. Однак евтектична 
мішанина мимо цього, що ціпеніє в постійній температурі, не є од-
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породною ціпкою фазою, а тільки мішаниною ціпких фаз обох 
складників постійного складу. Отже, якщо склад мішанини е 
інший як склад евтектики, то зразу викристалізує тіло, що в 
у надмірі, а щойно тоді викристалізовує в постійній температурі, 
коли мішанина осягне склад евтектичної мішанини. В евтек­
тичній точці час кристалізації евтектичного стопу осягав своє 
максімум. Коли віддалюємося від складу евтектичного стопу 
в напрямі чистих складників, то цей час зменшується. При 
концентраціях чистих складників стопу осягає він вартість нулі.

II. Другий тип стопів, це стопи, що їх складники творять 
із собою одну або й більше хемічних сполук, що не розклада-

ються у точці топлення. Тоді на вичерку (фіґ. II) маємо стільки 
максимальних точок, скільки є хемічних сполук. (Прим. Мд 7п2).

III. Тип стопів у формі твердих розчинів, зн. мішаних кри­
сталів. Повстають вони з тіл хемічно і ізоморфічно до себе збли­
жених. їхні складники мішаються зі собою так у плинному як 
і ціпкому стані цілком, або тільки частинно. Виступають тут 
кристали одного складника з означеною, залежною від концен­
трації розтвору участю другого.

І тут відрізняємо засадничо два роди твердих розчинів: 
1) Коли оба складники творять безпереривпий ряд мішаних
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кристалів. 2) Коли оба складники не творять тяглого ряду ізо 
морфінних мішанин.

1) В першому випадку маємо дві речовини, що мішаються 
зі собою в кожному процентовому відношенні так у плинному 
як і ціпкому стані. Тоді маємо одну рідинну фазу і тільки одну 
ціпку, зн. лиш один рід мішаних кристалів. Тому складники 
творять тут безпереривний ряд кристалів, отже і крива ціпеніння 
буде тяглою лінією. Треба ще тут зазначити, що концентрація 
обох складників інша у плинній фазі, а інша у ціпкій. Отже 
склад кристалів не є майже ніколи процентово той самий, що 
розтвору, з якого викристалізовує. Тому і лінії, шо означають 
точки ціпеніння і топлення, є ріжні і маємо дві криві, криву 
топлення і кристалізації.

І в цьому типі стопів розрізняє йогепЬоот ще 3 підтипи:
а) де температури кристалізації мішання ріжного процентового 
складу лучать точки ціпеніння чистих складників та дають криву 
без максимів і мінімів. У просторі поміж кривими початкових 
та кінцевих кристалізацій маємо мішані кристали в рівновазі 
зі стопом (рідинним). Кристали, що виділюються перші, мають

більший процент вище-кристалізуючого складника чим розчин, 
з якого виділюються. Через це розчин стається щораз більше 
вбогий у тіло вище-кристалізуюче (температура постепенно опадає)
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і під кінець кристалізації виділюються кристали богаті в тіло 
нпще-кристапізуюче. Процентовий склад тих кристалів найдемо, 
коли переведемо з даної точки на кривій кристалізації (фіг1. III) 
пряму рівнобіжну до осп рядних. Точка перерізу її з кривою кін- 
цевих-остаточних кристалізацій вказує нам процентовий склад 
початково-кристалізуючих кристалів, а точка перерізу прямої 
з кривою початкових кристалізацій склад останніх кристалів.

б) Температура ціпеніння тіла А підноситься з доданням 
тіла В і навпаки, температура тіла В підноситься з доданням 
тіла А. У цьому випадку крива ціпеніння має максимум, в якому 
виділюються кристали при постійній температурі, а їхній про­
центовий склад є той самий, що і розчину, з якого виділюються. 
Тому і криві початкових і кінцевих кристалізацій сходяться

Фіґ. IV.

в цій точці. На відтинку кривої АС (фіґ. IV) виділюються кри­
стали з більшим процентом тіла В, якби того можна надіятися 
по складі даного розчину. І навпаки на відтинку СВ виділю­
ються кристали, що мають більший процент тіла А, а лишається 
розчин богатий в тіло В.

в) Третий підтип, де тіло А обнижує точку кристалізації 
тіла В і знов додання тіла В обнижує точку кристалізації тіла А. 
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Тоді крива ціпеніння (фіґ. V) виказує мінімум, т. зн. опадає по- 
нище точок кристалізації чистих складників. Впрочім цей тип 
аналогічний до типу б).

Існування тих трох родів стопів залежить від такого пра­
вила термодинаміки: в кожній температурі концентрація того 
складника, що при його доданні обнижується точка ціпеніння, 
більша в рідинній фазі ніж у ціпкій і навпаки, коли з доданням 
одного складника підноситься точка ціпеніння другого, то кон­
центрація його у ціпкій фазі більша чим у рідинній. Отже тем­
пература кристалізації буде постійно змінна.

2) Другий тип мішаних кристалів виступає тоді, коли оба 
складники не творять тяглого ряду ізоморфічних мішанин. Тут

оба складники мішаються із собою в ціпкому і рідинному стані 
тільки в певних границях. Отже дальше додання другої речовини 
не впливає вже на склад мішаних кристалів, а лишень дістаємо 
вже другу ціпку фазу, що є розчином першої речовини в другій, 
зн. це вже другий рід мішаних кристалів. Тому і крива ціпе­
ніння того укладу не буде безпереривною-тяглою лінією, а ви­
каже певний перелім.

І тут з ЛогепЬоош-ом відрізняємо два підтипи: а) крива має 
зворотну точку — перелім, б) крива виказує мниму евтектику.
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а) У першому випадку речовина Б підносить точку криста­
лізації речовини А, отже концентрація Б більша у ціпкій фазі. 
Додання тіла А обнижує точку кристалізації тіла В, так що кон­
центрація речовини А більша у рідинній фазі. Отже з розчину 
богатшого в речовину А виділюються кристали з більшим про­
центом тіла В, ніж його було в розчині, з якого випали. З розчину, 
в якому в більше тіла В, випадають кристали з більшим процентом 
речовипи В, ніж у розчині. У пероломовій точці, що розділює 
оба ці роди кристалів, маємо рідинну фазу, що відповідає цій 
точці, в рівновазі з обома ізоморфічнпми мішанинами. Тому

й мусить бути у цій точці перелім, бож тут стрічаються зі собою 
два ріжні підставові тіла.

б) У другому випадку крива ціпеніння творить мниму ев­
тектику. Цей тип стопів виступає тоді, коли точки кристалізації 
обох складників обнижуються за доданням другого складника 
доти, доки не осягнуть точки, у якій цілий розчин ціпеніє 
у формі мішанин обох родів мішаних кристалів. У цій мнимій 
евтектичній точці маємо рідинний розчин в рівновазі з обома 
родами мішаних кристалів. Одначе від правдивої евтектичної 
точки ріжниться вона тим, що топлення цего мнимого евтектич­
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ного стопу не відбувається в точно означеній температурі, а за­
лежить від змін ціпкої фази (фіґ. VII).

Це найпростіші типи бінарних укладів. Нестійність розчинів 
і сполук повите певної температури, існування кількох відмін 
у металів і т. д., може значно комплікувати вид вичерку.

Сечовина CO(NHt)2 це біла речовина, що кристалізує 
у формі довгих, плоских призм, легко розпускається у воді 
і алькоголі, тяжко в етері. Топиться вона у температурі 132°— 
133°. З кислотами дає вона соли, лучиться також зі засадами 
і декотрими солями. Сечовина, огріта до 160°, переходить убюрет,

при чому виділює з двох молєкулів один молекул амоняку: 
N11,СОКН[Н+КН.2] (N>N11, = N11, + ІЧЦСО^ЧІСІШН,. Бю- 
рет дає характеристичну реакцію зі сірчаном міди, т. зв. бюре- 
тову реакцію.

р. - Толюідина СН3С6НІХНІ — це кристалічна речовина, 
її точка топлення 42-8°, кипить в температурі 198°, у воді роз­
пускається тяжко, р.-Толюідина слаба засада, з кислотами дає 
кристалічні соли.

При досліді бінарного укладу сечовина-р.-толюідина я ви­
конала 14 спроб стопів з ріжним процентовки складом. Пробівки 
з досліджуваними речовинами, з точно означеним процентові™ 
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складом, огрівала я в ґліцерині, аж до стоплення (менше більше 
180°). Потім вийнявшії із ґліцерини нотувала (що 10 секунд) 
зміни температури і зміни, що заходили підчас остигання стопу.

На загал стоп топився рівномірно і спокійно. Після сто­
плення стопу з малим процентом одного зі складників, діста­
вала я однородний стоп, зн. в певних границях складники стопу 
мішалися зі собою в рідинному стані. При стопах з більшим 
процентом обох речовин виступали вже дві рідинні верстви — 
сечовини і р.-толюідини. Кристалізація відбувається також рівно­
мірно і спокійно. В деяких тільки спробах при охолоджуванні 
виділявся амоняк, бо при високій температурі топлення не все 
можна було зберечися перед частинним розкладом сечовини, 
що і виказано бюретовою реакцією. — Підчас кристалізації стопу 
викристалізовувала розуміється зразу як вище-кристалізуюча се­
човина із малою участю р. • толюіднни. В міру охолоджування 
розчин ставав щораз більш убогий у сечовину і вкінці викри­
сталізовувала сама р.-толюідина. — Ціпкі стопи представлялися 
у виді довгих, лискучих, ясно-жовтих кристаликів у суміж 
із платковатими жовтими кристаликами. — Дуже добре можна 
було обсервувати топлення і кристалізацію стопу, послугуючися 
огрівачем Вагпаска. Коли поставлено його разом з препаратом 
стопу на столик мікроскопу, можна було, при відповідній реґу- 
ляції температури, обсервувати крізь мікроскоп топлення і кри­
сталізацію стопу, уклад і форму кристалів. На залученім термо­
метрі контролювала я температури топлення і кристалізації по­
одиноких препаратів.

На основі температур, що в них у поодиноких спробах слі­
дувала кристалізація, визначила я вичерк подвійного укладу 
сечовина - р. - толюідина.

Опираючися на цих дослідах та на вичерку бінарного 
укладу сечовина- р. -толюідина, можна припускати, що маємо 
в цьому випадку стоп, що складається з мішаних кристалів. 
І то за Rozenboom-ом такий тип стопу, де складники не творять 
тяглого ряду мішаних кристалів, а крива кристалізацій має зво­
ротну точку — перелім (фіґ. VIII). За існуванням цього 
саме типу стопу промовляли би такі дані: 1) Частинна розпу- 
скальність сечовини в р.-толюідині і р.-толюідини в сечовині. 
2) Сечовина підносить точку кристалізації р.-толюідини, р.-то­
люідина обнижує точку кристалізації сечовини. Отже концен­
трація сечовини більша у ціпкій фазі чим у рідинній, а р.-то-
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люідини більша у рідинній фазі чим у ціпкій. Тому з розчину 
богатого у р.-толюідину виділюються кристали з більшим про­
центом сечовини, ніж її процент у розчині, з якого виділюються, 
а з розчину з більшим процентом сечовини кристали із біль­
шою скількістю сечовини, як у розчині. 3) На вичерку укладу 
сечовина р.-толюідина маємо зворотну точку при процентовім 
складі сечовини 31°/0 р.-толюідини 69°/0. Нище тої точки, про­
довж кривої А С (фіґ. VIII) мали б ми твердий розчин сечовини

Фіґ. VIII.

у р.-толюідині, а повище, продовж кривої СВ твердий розчин 
р.-толюідини у сечовині. В точці С стрічаються зі собою два 
ріжні тверді розчини і тому крива виказує перелім.

На прикінці праці складаю Високоповажаному П. Проф. 
Константанові Гринаковському, у якого робітні у Познані ви­
конала я цю працю, щиру подяку за цінні ради та вказівки.
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37
ч.

Сечовина р.-толюідина Темпера­
тура 

ціпеніння
Уваги

ваг. % мол. “/„ ваг. МОЛ.

І. 6 10 22 94 89'78 45° Брунатні і білі ігласті кристали

II. 10 16'54 90 83 46 67°

III. 15 23 94 85 7606 72° Білаво-жовтаві кристалики.

IV. 23 34 75 77 65'25 81'8° Я я

V. 31 44 49 69 55'51 121° Я Я

VI. 33 46'76 67 53'24 122° В часі топлення виділюється

VII. 40 54'32 60 45'68 126° Біло-жовтава кристалічна маса.

VIII. 50 6407 50 35 93 120'5° Виділюється ЇЇН3.

IX. 60 72'79 40 27'21 122° Я »

1 X. 70 80 63 ЗО 19'37 123° Біло-жовтаві кристалики.

XI. 75 84-06 25 15'94 125» п п

XII. 80 87'71 20 12 29 128» п Я

•XIII. 90 94'14 10 5'86 130'2» Я Я

XIV. 95 97'14 5 286 131'2» я я


