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Einleitung

Bei fritheren Arbeiten iiber die fraktionierte Kristallisation von
Chloridschmelzen hinsichtlich der Abtrennung von Spaltprodukten
waren wir auf {iberraschend niedrige Verteilungskoeffizienten beil
der Verteilung von kleinen CsCl-"lengen zwischen Kristallisat und
Schmelze im System KC1-LiCl gestoRen 1’2). Obwohl die Phasenzu-
sammenhinge der 5 Alkalichloride untereinander schon oft unter- -
sucht worden waren (3a-c und ha-d) fehlte bisher fiir das unter-
suchte System CsCl-KCl-LiCl das Zustandsdiagramm, so daB eine
Erklérung der Ergebnisse nicht miglich war. Im folgenden geben
wir deshalb das Schmelzdiagramm des terniren Systems CsCl-KCl-

LiCl an.

I. Exnerimentelles

Da fiir die Framestellung speziell die Kenntnis der primiren Kri-
stallisationsfelder und die Lage der Schmelzpunktminima und nicht
eine detaillierte Aufklirung aller Phasenverhiltnisse von Interesse
war, beniitzten wir als alleinipge Untersuchungsmethode die Differen-~
tialthermoanalyse.

1. Apparatur

Die DTA-Apparatur war ein kommerzielles Gerdt der Fa. Netzsch,
Selb/Bayern. Es wurden Probebecher aus Platin sowie Thermoele-
mente aus Pt-Pt/Rh verwendet. Der Mefkonf trug einen CGasdurch-
leitungsaufsatz, so da® eine trockene Stickstqffatmosphére auf-
rechterhalten werden konnte. Aufheiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeit
war stets 5°/min.

2. Temperaturmessung

Das Meﬁthérmoelement wurde mit einem geeichten Thermoelement
(Pa, Philins) verslichen und so eine Eichkurve fiir den Bereich
von 200-800° ¢ hergestellt, AuBerdem war bei jedem Versuch eine
Kontrolle durch die Verwendune eines Quarz-Tonerde-Cemisches als
Vergleichssubstanz gegeben, so daf jeweils die Temperatur der
Quarzurmwandlung bei 573° C angezeigt war.
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Zur Auswertung wurden nur die Abkithl-Maxima herangezogen, und
zwar wurde als charakteristische Temperatur der Beginn des exo-
thermen Effekts, der dem Kristallisations- bzw. Reaktionsbeginn

entspricht, gewihlt (Abb. 1). Die bekannten Schmelztemperaturen

der Einzelkomnonenten sowile einiger bindrer CGemische bestitigten
die Richtigkeit der ¥Wahl dieses Ablesepunktes. Eine Verzigerung
der‘Kristallisation beobachteten wir nie, nur die a-R8-Umwand-
lung des CsCl schien bei wiederholtem Erhitzen und Abklihlen der-
selben Probe stark verzigert, worauf auch schon andere Autoren
hingewiesen haben (z.B. 4 C).

Die Genauigkeit der Temperaturbestimmung betrug etwa i_3°. Sie
ist in jedem Fall besser als der auf anderen Ursachen beruhende
Fehler, wie z.B., derjenige, der dadurch entsteht, daf die
Kristallisation nicht in CGleichgewichtsbahnen abliuft., Wegen
der guten Reproduzierbarkeit und inneren Xonsistenz unserer
Daten glauben wir jedoch, daf die gewihlte Abkithlgeschwindig-

keit und die Probenmenge (ca. 300 mg) klein genug waren, um bel

‘Jeder Temperatur cine geniipend gute Durchmischung und damit Ein-

stellung des Gleichgewichts zu gewdhrlelsten. Der Fehler dilrfte

niemals mehr als 50 ausmachen und betrifft nur die Temperaturen
. der sekuvrafren und welteren Xristallisation, Alle Daten sind

Mittelwerte aus mindestens 2, meist 3 “essungen.

3. Substanzen

Die Chloride (mit Ausnahme von LiCl n.a, Substanzen) wurden sorg-
fdltlg getrocknet, indem durch ihre Schmelze 1 Stunde lang Chlor
und anschliefiend zur Entfernung von Chlorresten trockener Stick-
stoff peleitet wurde., Die Schmelze wurde dann durch Quarzfritten
in Quarzrohre gesaugt, wo sie verschlossen aufbewahrt werden
konnte, Das Offnen dieser Rohre, sowie alle welteren "anipu-

lationen wie Abwiegen, Mischen, Filllen der DTA-Probenbecher wurdern

in einem Inertgas-Handschuhkasten vorgenommen. Dieser Handschuh-
kasten war Zhnlich gebaut wie der am Argonne National Laboratory
(U.S.A,) entwickelte (5). Die Atmosphire (Stickstoff) wurde

dabei im Umwilzverfahren Uber Molekularsieben laufend getrock-
net. Ihr Feuchtigkeitsgehalt, der mit eilnem Feuchtigkeitsmef-

gertit der Fa., CEC dauernd kontrolliert wurde, betrug weniger als
10 ppm,



II.

Der Schmelznunkt des 50 reinisgten KC1 betrug 77200, der von
CsCl 643° (Umwandl ungsnunkt bei 457 ¢), Werte, die gut mit Li-
teraturangabén ithereinstimmen (Ha, c, 6’ 7). LiCl wurde nicht
allein gereiningt, sondern im Gemisch mit XKC1 zur Herstellung
der biniren aemische, die als Ausgangssubstanzen filir die
einzelnen Versuchsreihen dienten. ’

Im Ganzen wurden 92 CGemische verschiedener Zusammensetzung un-
tersucht. Die meisten befinden sich auf senkrechten Schnitten
durch das T/x-Diagramm, die von der XKC1-LiCl Xante zur (sCl-
Ecke verlaufen. Im Bereich der invarianten Punkte wurden einige
zusitzliche Cemische gemessen. '

Die binfiren KCl-LiCl~femische wurden nach dem Schmelztrocknen

analysiert (X um=-Bestimmung mittels XKalignost) und dann mit
steigenden "engen CsCl versetzt.

Die binfren Randsysteme und der zu erwartende Typ des terniren

‘Eutektikum onne meRbare geecenseitige Lislichkeit

Systqu

Die-drei bindren Randsysteme stellen dreil v8llig voneinander ver-
schiedene Typen von Phasendiagrammen dar:

i. Das am besten untersuchte System KC1l-LiCl bildet ein einfaches

(Ma,6,1o). Neuver-

dlﬁ?o wurden von russischen Autoren homeomornhe Umwandlungen

Fiir LiCl bei “cp ¢ 1und fiir XC1 bei 27 und 3&8 C anpegeben (9)

Die Schmelznunkte unserer bindren Cemische stimmen gut mit den

8 . . ' . s
akzeptierten YWerten (8) fiherein, Das Eutektikum fanden wir bei
42 "ol-% XC1 und 352°

2. CsCl bildet mit KCl eine 1llickenlose ™ischkristallreihe mit

. 6, 4 1 1 . ars .
Schmelzpunktminimum (6, fe, 4, 11). Eine Mischungsliicke wird

nicht angﬂpebon. Einige von uns gemessene Kontrollnunkte liepgen

gut auf der wvon Zemczuzny( ) bestimnmtenl ﬁurve




3, Das System CsCl-LiCl ist noch nicht eindeutig meklirt:

wihrend der fritheste und eingehendste Bearbeiter (Xorreng

1915 (7)) die Existenz von zwei Verbindungen, ndmlich von
kongruent schmelzendem CsCl.LiCl und von inkongruent schmelzenden
20sC1+LiCl annimmt, hilt Dergunov (1951) (12) den Knick in der
Schmelzkurve bei 59 "0l-% CsCl und 397°C fiir die polymornhe Um-
wandlung des CsCl, Einigkeit besteht nur iiber die Existenz eines
Eutektikums bei 58.5 “Mol-% LiCl und 332°C. Da aber im Pall
RbC1l-LiCl von Xeitel (1925) (he) eine 1:1 Verhindung, inkongruent
schmelzend, zweifelsfrei nachgewiesen wurde, war wohl anzu-
nehmen, daf auch CsCl mit LiCl mindestens eine Verbindung bildet.

Auforund dieser Fakten war zu vermuten, daf das terndre Diagramm
CsC1l-XC1l-LiCl #Zhnlich dem von Xeitel beschriebenen XC1l-LiCl-RbCl
aussieht (Abb. 2, nach 4c): nahe der LiCl-Ecke war ein ternfres
Butektikum zu srwarten. Ob noch ein oder gar zweil weitere invariante
terniire Punkte vorhanden sind, hingt davon ab, ob tatsfchlich
noch eine zweite CsCl-LiCl Verbindung existiert und davon, ob

die Mischkristalle CsCl-XC1l durch die Zugabe von LiCl unterhalb
einer bestimmten Temperatur zersetzt werden. Da im Mischkpistall-
system CsCl-XCl jedoch keine Mischunpgsliicke beobachtet wurde,

und da LiCl weder im XC1 noch inm CsCl 18slich ist, 1st auch im
terniren System keine Mischungsliicke zu erwarten. Auch im ter-
niiren System KC1-LiCl-RbCl konnte von Keitel (loc. cit) keine
derartige Erscheinung bemerlkt werden. Damit ist beim Vorliegen
einer Verbindung mit nur einem invarianten Punkt zu rechnen,

bei der Existenz von 2 Verbindungen mit einem weiteren, Ob der
zZzwelte invariante Punkt in diesem Fall Eutektikum oder Peritektli-
fum ist, h¥npgt davon ab, ob er innerhalb oder auRerhalb des da-
zugehidrigen Dreinhasen-Dreiecks liept, Da die 1:1 Verbindungen
nach XKorreng zwar kongruent schmilzt (wir nennen sie im fol-
genden Di)’ aber kein ausgenristes Temperaturmaximum besitzt,
somit den Grenzfall zwischen LTutektikum und Peritektikum darstellt,
ist anzunehmen, daB die dazugehdrige univariante Linie auBer-
halb des Dreiecks als Tmwandlunrslinie ins Innere des Systems
verliuft, der invariante Punkt also ein Peritektikum, P, kein
T=Minimum ist. Entspnrechendes gilt fiir die von dem zur 2:1
Verbindung (D2) gehSrenden peritektischen Punkt ausgehende

univariante Linie.



ITT,

Demzufolge wilrde man dann 4 S¥ttigungsflichen fiir die terniren

L3sungen erhalten, wo diese jewells mit einer anderen Kristall-

art im CGleichgewicht stehen: erstens mit reinem LiCl, zweltens
mit der 1:1 Verbindung, drittens mit der 2:1 Verbindung und
viertens mit Mischkristallen. Letzteres Teld miiBRte am grdfiten
sein, Beih Fehlen der 2. Verbindunpg miiBte das Diagramm v3llig
analog der Abb, 2 sein, also nur 3 nrimire Kristallisations-
felder besitzen,

Ergebnisse

Die “efpunkte liegen auf 3 Schnitten durch das ternire T, x-Dia-

gramm, die von der XCl-LiCl Seite zur CsCl Ecke verlaufen. Mit
den zusdtzlichen Punkten und der jeweiligen Nummerierung sind
alle "eBpunkte in Abb., 3 als Projektion des Konzentrations-
Temperatur-Prismas auf seine Crundfliche verzeichnet, Die
Mepergebnisse (Lage und Intensitit der Kristallisations-Peaks)
sind in den Tabellen 1-8 aufgefithrt. Die Intensititsangaben

_sind dabei in den meisten Fillen nur probe Schidtzungen des Ver-

h8ltnisses der Peak-Flichen zueinander. Nur in einigen kritischen
Fillen wurden die Fléchehinhalte,genauer ausgemessen, Die Zaghlen-
werte sind Prozente, wobei sich alle Flichen eines Mefpunkts

zu 100 erginzen. Bel einem Vergleich der Fléche untereinander
wird dabeil die vereinfachende Annahme gemacht, daf alle Zu~
sammensetzungen dieselbe Schmelzwirme besitzen.

Infolge der Lage der Punkte sind gleichzeitlg T, x-Schnitte
parallel zur Seite AB wie auch in anderen Richtungen gegeben,
wie z.B. die Schnitte, die die Teildreiecke begrenzen, nim-
lich BDi und BD2. Die Kristallisationsbahnen der Punkte auf
10 Schnitten, die zur Ermittlung der Phasenverhilinisse ndtig

sind, sind grafisch in den Abb, L4-13 dargestellt.




Iv,

x)

Diskussion

reicher Schmelzen

1. Ternires Futektikum

Alle Punkte, die innerhalb des Dreiecks ABD1 liegen (Abb. 3),
weisen als Endstufe der Xristallisation ein Maximum bei

263 + 3°C auf (Mittelwert aller 46 “essungen, bei denen er
auftritt). Im DTA=Diagramm ist dleser immer scharf ausgeprigt
mit steilen Flanken im Cegensatz zu den von der nrimiren oder
seltundfiren Xristallisation herrihrenden Maxima deren Tief-
temneratur-Flanke mehr oder weniger langsam abfidllt. Hier
handelt es sich offensichtlich um das terndre Futektikum.

Seine Lage ergibt sich folgendermaRen: Im Kristallisations-
feld von A, in dem sich bei der nrimidren Xristallisation die
Schmelzzusammensetzuns linear von A fortbewegt, berifihren
sich in der CGeraden AE zwel sekundire Xristallisationsfelder.
Das macht sich darin bemerkbar, da® die Punkte VII 3 und 4,
sowle VIII 3 direkt nach E fallen, d.h. sie besitzen nur 2
Maxima, dersetundire fehlt v51llip (Abb, 7 und 8). Die Ce-
rade AR ist also ein geometrischer Ort flir E. Einen zweiten
geometrischen Ort stellt die Gerade BE dar: hier liegen die
Punkte I 4, IIT 2, IV 2, V 5 und VI 4 auf der Beriihrungs-
linie zweier sekundirer Xristallisationsfelder. Die Schmelz-
zusammensetzung bewegt sich direkt nach E, whHhrend die im |
Felde BEe1 liegenden Punkte die Tallinie elE treffen, die

im Feld BPE liepgenden die Tallinie PE,

Hierdurch ist auferdem schon gekl&rt, daR in diesem Teil des
Zustandsdiagramms nraktisch reines XCl primir kristallisiert,
oder ein Wischkristall, dessen Zusammensetzung duBerst nahe

bei der FEcke B liegt. Damit ist der Ausgangspunkt dieser Unter-
suchung, ni&mlich die Frage nach dem niedripgen Verteilungs-
koeffizienten von CsCl bei der Xristallisation KC1-LiCl

x) bereits geklirt: CsCl tritt also bei der
Kristallisation von Ausgangseenmischen unterhalb der Linie

3C1 Kristallisat
CsCl Schmelze

= 0,05 beil einer Ausgangskonzentration
von 0,2 CGew.-% CsCl und wenigser in
KCl-LicCl.

-7 -



BP praktisch fiberhaunt nicht im Bodenkdrner auf. Nur oberhalb
von BP scheiden sich CsCl-%XC1 Mischkristalle ab.

Der Schnittpunkt der beiden Geraden BE und AE legt E eindeutig
fest zu: 27 Mol-% CsCl, 17.5 Mol=-% XCl und 55.5 Mol-% LiCl. Die-~
se Zusammensetzung wird recht genau vom Punkt 92 getroffen

(27.7 Mol-7% CsCl, 17.3 MMol=-% XCl, 55,0 "Mol.% LiCl), der des-
halb auch nur ein einziges "Maximum aufweist,

Der Verlauf der eutektischen Linie eiE wird von den Schnitten V,
VI, I¥, X und XI eindeutig festrmelegt. Er macht sich dort durch
ein scharf ausgeprigtes "inimum bemerkbar (z.B. Abb. 8). Die
Punkte V1 und VI 2 und 3 besitzen nur 2 "axima, so daB angenom=-
men werden mufB, da® sie in dem oder in unmittelbarer Nihe des
Tals liegen. Das Auflisungsvermigen der DTA-Annaratur ist nicht

gut genug, um hier den schwachen sekundiren Effekt noch zu zeigen.

Die Lage der beiden anderen sich in E schneidenden univarianten
eutektischen Linien e,% und PE ergibt sich auf fAhnliche Yeise:
e,E dyrch die Schnitte YIII (Abb. 9) und XIV, sowie VII (Abb, 7)
und VIIT, wobei die Punkte VII 5 und 90 die Linie direkt treffen
(2 Effekte),jedoch nicht Punkt VIII 7 (3 Effekte). Sie 1lHuft
offenbar sehr nahe an der A zupewandten Seite des letzteren
Punkts vorbei, was aus der sekundiren Kristallisationstempera-
tur geschlossen werden kann,

Kurve PE ergibt sich ebenfalls aus den Schnitten XIII und XIV,
wobei sie offenbar zwischen den Punkten 91 und VII 6 verliuft,
die beide nur 2 Peaks aufweisen, sowie sehr genau aus Schnitt
XX (4bb. 12).

2, Der zweite invariante Punkt

Die Punkte des Vierecks BPch weisen alle mit Ausnahme von einigen
in der HuRersten C-Ecke liegenden (I 7, 8 und 9 sowie III 8 und

9) einen terniren Haltepunkt bei 281 I 39 (Mittelwert aller
BQ'WeBpunkﬁe) auf, M™r eine Anzahl von Punkten, nZmlich alle,

die sich innerhalb des Dreiecks BDlP befinden, stellt dieser

Punkt jedoch nicht die Endstufe dar, sondern wird noch bis zum




BEutektikum E als Endpunkt unterschritten. Diese Punkte weisen
also 4 DTA-"axima anstelle der iiblichen drei auf. Daraus ist

zu schliefen, da® es sich bel diesem invarianten Punkt nicht

um 2in Temneraturminimum, also ein Eutektikum handeln kann,
sondern da® vielmehr ein Urmwandlungsnunkt (Peritektikum) vor-
liegen muB. Ein welterer Hinweis dafiir ist auch die Lage dieses
Punktes: er liest offenbar auBerhalb seines Dreiphasen-Dreiecks
BCD, (oder BDle), wodurch es zur Ausbildung eines Viernhasen-
Vierecks kommt,

Seine Lage (37 ™Mol-=% CsCl, 14 Mol-% XC1, 49 ™Mol-% LiCl) ergibt

sich wie folgt: Die Cerade BP ist ein geometrischer Ort fiir P,

da sich hier wieder zwei sekundire Xristallisationsfelder beriihren;
den Punkten IV 3 und VI 6 fehlt deshalb der sekundidre Effekt,

sie bewegen sich direkt nach P (Abb. 5 und 6). Auch hier befinden
wir uns also noch im Cebiet der pnrimiren Kristallisation wvon
praktisch reinem KC1,

Einen zweiten geometrischen Ort filir P stellt die CGerade D2P dar.
Da jedoch kein Punkt direkt auf sie zu liegen kommt (sowohl

VII 7 als auch VII/8 zeipgen noch schwache sekundire Effekte‘
wenipge Grade fiber der Temperatur von P), ist diese Cerade nicht
ganZz eindeutig festzulegen.

Mithilfe der beiden restlichen Tallinien, die sich ja in P
schneiden miissen, kann die Lare von P aber noch mit einer Ge-
nauigkeit von etwa : 1 "ol-% bestimmt werden:

DiP 14uft durch Punkt VIII 9 (auBRer P und E nur noch ein Maximum,
Jedoch nicht durch VII 7. Die zweite veritektische Tallinie nP
l3uft offenbar durch Punkt VII 9, bel dem ebenfalls die sekundire
Kristallisation zwischen der nrimiren und dem Umwandlungspunkt

P fehlt. Beide Linien k3nnen aber durch die in Frape kommenden
Schnitte nicht eindeutipg ausgemacht werden, da es hier zu eilner
Komplikation kommt. Die breite "ulde des Schmelzpunktminimums
der Mischkristallreihe BC zieht sich durch das ganze Zustands- |
diagramm hindurch, wie an den Schnitten I bis VI (z.B. Abb. 5
und 6) sowie BD1 (Abb, 4) und XTI (Abb. 13) deutlich abgelesen



werden kann, und f{iberlagert sich daher auch den peritektischen
Linien pP und D,F, so da3 diese in manchen Schnitten (z.B, XV,

XVI und ¥XXI) deutlich ausgeprigte "inima zeigen und mit eutektische
Linien verwechselt werden kinnten. In anderen Schnitten, wie

z,B., VII (Arb. 7) oder VIII ist der Knick im Temperaturpnrofil
ebenfalls nur schwer auszumachen.

3, Weitere "erkmale des Zustandsdiagrarmms
2. Dritter invarianter Punkt

Somit kann auch die Frage nach einem dritten invarianten
Punkt endefiltig verneint werden: wire er vorhanden, miifte
statt der breiten Mulde ein deutlich ausgenrigtes Tal

von der Seite BC aus, beginnend in einem kritischen Punkt,
herabziehen., Die Existenz eines solchen Tals wird aber
von keinem Schnitt, weder von einem der Schnitte II - VI,
noch von XV, ¥YVI oder XVII (Abb, 10) nahegelegt. Einzig
und allein 4 Punkte (I 3, 4 und 5 sowie III 4) im frag-
lichen Bereich (Abb., 9 und 10) zeigen schwache sekundire
Effekte, die unter Umstinden auf eine Entmischung hin-
weisen kidnnten, Diese Effekte sind jedoch so schwach
(siehe Tab, 1 und 3), wenn auch reproduzierbar, daf wir
sie fiir die Interpretation unserer Daten nicht heranzogen.

- Wire ein dritter invarianter Punkt existent, dann miiBte es
auch ein drittes Dreivhasen-Dreieck, nimlich BCD2 seben,
dessen Punkte nicht mehr P erreichen diirften., Daf
letzteres aber eindeutig der Fall ist, wurde schon oben
darselest. |

b. Das "isehkristallfeld

Das "ischkristallfeld BCpP besitzt einige besondere MMerk-
male: Wie Schnitt XVII (Abb, 10) zeigt, treffen die
Kristallisationsbahnen aller Punkte dieses Schnittes,
gsowelt sie im "ischkristallfeld liegen, die univariante
Umwandlungslinie »nP bei sehr nahe beieinander liegenden
Temperaturen (325 - 330°C). Dies gilt nicht nur fiir
diesen Schnitt, sondern fiir alle Punkte, die im *isch=-

- 10 =
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kristallfeld des Dreiecks BCD, liegen, mit Ausnahme derjenipgen,
die in der Aufersten C-Scke und nahe dem Randsysten CD2 liegen.,
Letztere treffen diec Linie pP bei hdheren Temperaturen (ca.
'“3500 €Y, jedoch auch wieder in-einem engen-Temperaturintervall,
Besonders deutlich wird dieser Snrung der Sekuﬁdﬁrtemperatur
in Abb, 11 (Schnitt XVIII), Fs ist hi3chst wahrscheinlich, da®
der Crund hierfiir wieder in der "ulde des Mischkristallminimums
zu suchen ist, deren Tlanke der Linie pP eine steile Partie in
dem betreffenden Bereich aufnrigt.

Die Punkte in der HuRersten C-Ecke (ab etwa 80 "ol-7 CsCl)
erreichen anscheinend nicht mehr den neritektischen Punkt P.
Ob dies nur durch die mangelnde Empfindlichkeit der "eRmethode
vorgetiuscht wird, oder ob dort das Vierphasen-Viereck von P
eingeschrinkt ist, kann mit den DTA-Daten allein nicht ent-

schieden werden.

Polymornhe Umwandlungen

Die oa-f%-Umwandlung des CsCl kann, wie schon anfangs erwidhnt,

sehr stark verzigert werden, und deshalb bel zu tiefen Tempe-
raturen erscheinen, oder sich ganz der Beobachtung entziehen,
Besonders ist dies bei Mischkristallbildung mit KC1 der ma11 (e,
Dies ist der Grund, warum wir nur bei zwei CsCl-reichen Cemischen
einen Effekt feststellten, der mit einiser Sicherheit nur dieser
Umwandlung zureordnet werden kann (IV 9, Abb, 5 und VII 11,

Abb. 7). Die Erniedriruns der Umwandlungstemperatur ist in beiden
™llen betrichtlich (50-60°),

Von Xorreng (7)
2CsCl.LiCl anpgegeben. Die thernmischen Effekte, die er beil etwa
36000 so interpretierte, konnte er auch durch kristalloptische

wurde auch eine Dimorphie der Verbindung

Befunde erhirten. Bel unseren "essungen konnten wir nur wenige,
keineswegs zwingende Hinweise auf diese Erscheinung finden:
allein die Punkte VIII 10 und 11 (Abb., 10 und 11) zeigen bel
325°C einen zusitzlichen Effekt, den wir anders nicht deuten
k&nnen. Die KXristallisationstempmeraturen der andern Punkte im
Kristallisationsfeld von D2 liegen schon so niedrig, da® so
wie so nur die Tieftemperaturform auskristallisiert. Riir eine
definitive Beantwortung dieses Problems, das hiler nicht weiter
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interessiert, miiften jedenfalls noch andere Untersuchungsmethoden,
vor allem kristallogravhische herangezogen werden.. .

Zusammenftassung

- -Zusammenfassend 143t siech das-ternire Zustandsdiagramm CsCLn
4KCl-dlcl folgendermalen beschreiben:. ‘ '

1.)

2.)

30)
7 Twert. tiefem S-chme.'_Lzp_u.ﬂkt:2.637i 3°C bei einer Zusammensetzung

)y

‘Die Existenz - der beiden von Xorreng im Randsystem-CsCI-=LiCl

beschriebenen Verbinduneen CsCl~LiCl ,und 2CsCl-.Li€l konnte -
bestdtigt werden.

Da- eine-*Mischungsliicke in der "ischkristallreihe €sCl-KCl
nicht -vorhanden_ ist., treten nur zwei.invariante.Punkte auf.. -

Der-.eine invariante Punkt ist ein Butektikum mit bemerkens--- .

von 27 Mol-% CsCl, 17.5 Mol=% XCl und 55.5 Mol-% LiCl. .

. Die "drel dazupehdrigen festen Phasen sind: LiCl, KCl (bzw:~'“

ein Mischkristall, dessen Zusammensetzung, dem reinén"KCl,__
sehr nahe kommt), und die Verbindung CsCl-LiCl.
An den drei sich in E schneidenden univarianten, eutektischen

-Linien kristallisieren folgende festen Phasen nebeneinander: . .

LiCl und KC1l an e Ej LiCl-und CsCl«LiCl.an ejyB; und XC1 und .
CsCl+.LiCl an PE, e

T

Der- zwelte invariante Punkt liegt auBerhalb séines Dreiphasen-.

..Dreiecks, so daB es zur Ausbildung des VierohaSen—Vierecks

BFDzDiP kommt s Es handelt sich daher um ein Peritektikum

(Zasammensetzung: 37 Mol-% CsCl, 14 Mol-% KC1, 49 Mol-% — 7~
bel einer .Temperatur von.281. = 3%¢). e

~Hier besteht das Gleichpgewicht: - - - T e

Sehmelze P + Mischkristall M = D1 + D e

s 12 - C e e
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An den beiden sich in P schneidenden neritektischen Linien
laufen folgende Umwandlungsreaktionen ab:

Mischkristall ™ + Schmelze S = D, (an pP) und

Schmelze S + D = D (an DiP)‘

2 1

Somit gliedert sich das Phasendiagramm in vier vrimire Xristalli-
sationsfelder auf, die als Projektion auf das Konzentrations-
Dreieck zusammen mit den Isothermen der Liquidusfliche in Abb, 14
gezeigt sind: '

Am gr3Rten ist das ™Mischkristallfeld, das mehr als 2/3 der
gesamten Tliche einnimmt (BCDPEei). Es 148t sich jedoch unter-
teilen in zwel Teilfelder BCpP und BPEe,, da in letzterem

ein sehr CsCl-armer Mischkristall konstanter Zusammensetzung,
wenn nicht reines XC1l kristallisiert.

Im zweiften Feld kristallisiert die reine Komnonente LiCl
(elEeeA). Schlie’lich besitzt jede der belden Verbindungen
je ein TPeld: CsCl.LiCl kristallisiert nrimir im Feld eZEPD
2CsCl+LiCl im Feld pD,P.

1°
1

Anerkennung: Herrn P. Drefler wird fiir die Durchfihrung der

experimentellen Avrbeiten herzlich gedankt,
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Abb. 2: Isothermen des terndren Systems KCI(-LiCl-RbCl nach Korreng (7)
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Zeichenerklarung zu den Abbildungen :

Primdre Kristallisation

Sekunddre Krisiallisation oder peritektische Reaktion

Peritektikum P

Terndres Eutektikum E

© «¢ @ Polymorphe Umwandlungen

A=LiCl, B=KCl, C=CsCl, M= Mischkristall , D,= CsCl- LiCl

D,= 2CsCl-LiCl, S = Schmelze, e, und e, = eutekt. Punkte
p = peritektische Punkte




Tabelle 1: Konzentrations-Temperatur-Diagramnm von Schnitt I und benachbartem Randsystem CsCl-KC1

Versuchs=- Zusammensetzung Priméire Sekundire Unwvandl. Peritektikum Putektikum
Mr. (Mo1=%) Kristallisation U D2 P R
CsC1 KC1 Tic1 °F Tnt.  °C  Int. °T TRt . °T Int °¢ Tnt.

I0 - 79,9 20,1 700 65 343 35 - - - - = -
I 10,0 T1,9 18,1 662 60 265 20 - - - - 257 20
I 2 20,0 63,9 16,1 635 60 - - 313 25 o7l 15 - -
1 30,0 55,9 14,1 616 57 387 3 326 35 276 5 - -
T b Lo,0 ht,9 12,1 600 60 385 3 327 35 272 2 - -
T 5 50,0 40,0 10,0 578 60 366 2 325 37 273 1 - -
16 60,0 32,0 8,0 590 69 - - 326 30 275 1 - -
T 70,0 24,0 6,0 602 80 - - 328 20 - - - -
T8 80,0 16,0 L,0 619 85 - - 337 15 - - - -
I.% 90,0 8,0 2,0 6ho 90 - - 348 10 - - - -
81 100,0 - - 643 100 1578) 20 - - - - - -
82 80,0 20,0 - 626 100  616°) 100 - - . - - -
63 60,0 ho,0 - 618 100 613b) 100 - - - - - e
8k 40,0 60,0 - 650 100  637°) 100 - e - - - -
85 20,0 80,0 - 715 100 - - - - - - - -
B6 - 100,0 - 772 100 - - - - - - - -

a) a=f Unwandlung b) Solidus-Temperatur aus Aufheizeffekt



Tabelle 2: Konzentrations-Temperatur~Diasgramm von Schnitt II,

)

Versuchse= Zusammensetzung Primire Sekundire Unwandl . Peritektikum Butektikum

M. (Mol=%) Kristallisation zu D, P i

cscCl KC1 Licl g Int., °¢ Int. ° 1t. “c Int. °¢ Int
87 - 6h b 35,6 586 ho 353 60 - - - - e -
11 0 - 59,9 4o,1 544 30 356 70 - - - - - o
88 5,0 61,2 33,8 59k 35 325 50 - - - - 260 15
TI 1 10,0 53,9 36,1 557 25 296 35 - - - - 262 ko
IT 2 20,0 47,9 32,1 s5hl 30 270 10 - - . - 263 6o
IT 3 30,0 h1,9 28,1 528 30 - - 306 33 277 35 262 2
IT 4 Lo,0 35,9 24,1 516 25 - - 326 50 282 ol 265 i
II 5 50,0 29,9 20,1 515 35 - - 330 45 282 20 - -
11 6 60,40 2k ,0 16,0 535 50 - - 327 Lo 278 10 - -
i 70,0 18,0 12,0 582 60 - - 338 35 275 5 - -




Tabelle 3: Konzentrations-Temperatur-Diagramm von Schnitt IIT,

Verguchs - Zusammensetzung Primére Sekundire Unwandl e Peritektikum Butektikum

Ny (Mo1=%) Kristallisation zu D, P B

’Csdl ” KC1 ‘\Li01 5¢  Tnt. ¢ Int. °g Iﬁt. T o Tnt. °0  Tnt.
III O - 51,1  L48,9 b7 15 357 85 - - - - - -
ITT 19 10,0 46,0 Lb,o L87 25 309 Lo - - o . 263 35
TII 2 20,0 40,9 39,1 Lgo 30 - - - = . . 261 T0
111 3 30,0 35,0  3h,2 L85 25 - - 307 25 280 30 263 20
ITT b bo,o0 30,7 29,3 b7 25 397 1 327 50 276 2k - -
111 5 50,0 25,6 2L,k 485 35 - - 329 4s oB2 20 - -

TI1 6 60,0 20,5 19,5 522 50 - - 325 35 282 15 - o




Tabelle 4: Konzentrations-Temperatur-Diagramm von Schnitt IV_

Versuchs- Zusammensetzung Primfre Sekﬁnﬁﬁre Umwandl. ~~_?eritektikﬁm Eut@kﬁikum
Ty, (Molw%) Kristallisation zu D, P R

0501 Ke1 T Int °¢ xﬁﬁ. T I§t¢ oy Int. o “kiﬁfﬁ

IV 0 - L2,6 5T,k 352 100 - - - - - - - -
o1 10,0 38,3 51,7 389 11 319 54 - - - - 259 35
IV o2 20,0 34,1 45,9 Lhoo 20 - - - - - - 263 80
Iv 3 30,0 29,8 ho,2 hat 20 - - - - 28L Lo f 267 Lo
IV 4 ho,0 25,6  3h,L hat 19 - - 319 Lo 282 ko 262 1
Iv s 50,0 21,3 28,7 439 30 - - 326 L6 283 23 263 1
Iv 6 6040 17,0 23,0 ’hgs 50 - - 325 Lo 283 10 - w
v 7 70,0 12,8 17,2 547 65 - - 337 32 280 3 - -
Iv 8 80,0 8,5 11,5 581 68,5 = - 348 31,5 - - - -
IV 9 90,0 b3 5,7 620 80,5 - - 348 19,5 - - - -
4o038) ‘

a) oa=B-Unwandlung



Tabelle 5: Konz@ntrationﬁwTemp@raturumiagramm von Schnitt V

)

Versuchs= Zusammensetzung Primére Sekundére Umwandlung  Peritektikum Eutektikum

iy, (Mo1-%) Kristallisation zu D, P E
CsCl‘ | Kél Tict o ‘Inﬁ; "o Tnt.  Oc xgi. T og Int@k °% Int.
v o0 - 35,0 65,0 405 10 354 90 - - - - - -
v o1 5,0 33,3 61,7 342 75 nicht aufgeldst - - - - 263 25
V.2 10,0 31,5 58,5 315 50 " " - - - - 266 50
v 3 15,0 29,5 55,2 329 7 301 - ko - - - - 263 53
v b 20,0 28,0 52,0 352 10 275 3 - - - - 265 87
V5 25,0 26,3 48,7 367 13 273 2 - - - - 263 B85
v 6 30,0 24,5 45,5 372 13 278 57 - - - - 263 30
VT 35,0 22,8 k2,2 377 10 - - 304 25 283 60 268 5
v 4040 21,0 39,0 377 7 - - 313 4o " 285 53 265
v 9 Ls,0 19,2 35,8 384 5 - - 335 hsg 282 50 - -




Tabelle 6: Konzentrations«Temperatur=Diagramm von Schnitt VI

Versuchg=

. Zusammensebtiung

Sekunddre

Unmwandle.

Peritektikun

Primére futektikum
Hr. (mglug)‘ Kri@tallisaﬁion zu Dzku ,F iy

0sC1 kel Licli °¢  Int. °¢  Int. ¢ Int. °c  Int. °g Int.

v o0 - 28,8 T1,2 455 30 357 T0 - - - - . -
VI o1 10,0 26,0 6kL,0 3k 10 312 ho - - - - 261 50
VI 2 15,0 ok,5 60,5 306 35 nicht aufgel., = - - - 267 65
vI o3 20,0 23,1 56,9 283 20 " " - - - - 257 80
VI & 25,0 21,6 534k 287 5 - - - - - - 260 95
92 2T 7 1743 55,0 - - - - - - - o 265 100
Vi 5 30,0 20,2 Lo,8 306 5 273 55 - - - = 259 Lo
01 32,6 16,0 51,L 279 30 nicht sufgel. = - - - 266 70
VI 6 35,0 18,8 k6,2 318 6 - - - - 284 50 265 bl
VI T Yo,0 17,3 42,7 323 3 - - 305 50 280 s 263 2.
VI 8 45,0 15,9 39,1 339 2 - - 327 52 283 b5 265 i
vI 9 50,0 1h,4 35,6 405 10 - - 33k 55 281 35 - -
VI 10 60,0 11,5 28,5 L75 20 - - 348 60 278 20 - -




Tabelle T: Konzentrations-Temperatur=Diagramm von Schnitt VII

J

Versuchge Zusammensetzung Primére Sekundére Umwandle. - ~Peritektikum Dubtekbtilkum

Nr. (Mol«f) Xrigtallisation zu D, baw.D, 12 i

csc1 Kol nici °c Int. °¢  Int, °  1nt. %c  Int. °¢  1Int,
VI O - 19,3 80,7 508 55 348 ks« - - - - -
VIT 1 10,0 17T 4 4 72,6 Lot 30 294 25 - - - - 256 b5
VII 2 15,0 16,4 68,6 koo 25 282 15 - - - - 26k 6o
Vit 3 20,0 15,k 6h,6 367 15 - - - = - v 258 Ay
VII &4 25,0 1h,5 60,5 303 10 - - - - o - 267 90
Vil 5 30,0 13,5 56,5 272 20 niecht aufgel. = - - - 263 80
90 32,6 9,8 57,6 285 L5 moow - - . - 268 55
vIT 6 35,0 12,5 52,5 281 30 moooom . - - - 261 70
89 3Ts7 950 5353 291 Ly 275 10 - - = - 265 L5
VIT T ho,0 11,6 L8,k 295 10 - o 288 10 280 70 263 10
vIT 8 h5,0 10,6 b,k 313 35 - - 290 5 283 57 26h 3
VIT 9 50,0 9,6 ko, 333 55 - - n.aufgel. 288 b5 - -
YII 10 60,0 TsT 32,3  Lb2 20 - - 3bo 60  28%4 20 o -
VIT 11 70,0 5,8 2h,2 528 35 3928) . 349 55 279 10 - -

a) Wahrscheinlich oa=-8 Unmwandlung





