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Einleitunp;

Bei frUheren /.\.rbeiten über die fraktionierte Kristallisation von
Chloridschmelzen hinsichtlich der Abtrennung von Spaltprodukten
waren wir auf überraschend niedrige VerteilungskoeffiZienten bei
der Verteilung vdn kleinen CsCI-r~ngen zwischen Kristallisat und
Schmelze im System KCI-LiCI gestoßen 1,2). Obt~ohl die Phasenzu­
sammenhänge der 5 .Alkalichloride untereinander schon oft. unter­
sucht worden waren (3a-c und 4a-d) fehlte bisher für das unter-

suchte System CsCI-KCI-LiCl das Zustandsdiagramm, so daß eine
Erklärung der Ergebnisse nicht möglich war. Im folgenden geben
't'Jir deshalb das Schmelzdiagramm des ternären Systems CsCI-KCI­
LiCI an.

I. Exnerimentelles

Da fHr die 'Fragestellung speziell die Kenntnis der primären Kri­
stallisationsfelder Qnd die Lage der Schmelzpunktminima und nicht
eine detaillierte Aufkl~rung aller Phasenverhältnisse von Interesse
war, benützten wir als alleinige Untersuchungsmethode die Differen~

tialthermoanalyse.

1. Apparatur
Die DTA-Apparatur war ein kommerzielles Gerät der Fa. Netzsch,
Selb/Bayern. Es wurden Probebecher aus Platin sOli'lie Thermoele­
mente aus Pt-Pt/Rh verwendet. Der Meßkonf trug einen Gasdurch­
leitungsaufsatz, so daß eine trockene Stickstoffatmosphäre auf­
rechterhalten werden konnte. Aufheiz- bzw. Abkühlgeschwindigkeit
war stets 50 /min.

2. Temperaturmessu.ng
Das Jl1eßthermoelement wurde mit einem geeichten Thermoelement
(Fa. Philips) verglichen und so eine Eichkurve ffir den Bereich
von 200-8000 C hergestellt. Außerdem war bei jedem Versuch eine
Kontrolle durch die ,rerwendunr:: eines Quarz-Tonerde-Gernisches als
Vergleichssubstanz gegeben, so daß je1'veils die Temperatur der
QuarzumwandlQng bei 5730 C angezeigt war.

- 2 -



-_.-_._---------~~------------- --------------------._-_._._-------_.. -----------

Zur Auswertung wurden nur die Abkiihl-Maxima herangezogen, und

zwar wurde als charakteristische Temperatur der Beginn desexo­

thermen Effel{ts, der dem Kristallisat.1ons- bZ'\f.T. Reaktionsbeginn

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

der Einzelkomnonentensowie einiger binärer Gemische bestätigten

die Richtigkeit der l"Tahl dieses Ablesepunktes • Eine Verz{5gerung

der Kristallisation beobachteten l:dr nie., nur die a-ß-Um'land­

lung des CsCI schien bei 'li'1iederholtem Erhitzen und Abkühlen der­

selben Probe stark verzögert ,lrlOraRf auch schon andere Autoren
hingewiesen haben (z.B. 4 c).

Die Genauigkeit der TemperaturbestinL1'11ung betrug etw'a ! 30
• Sie

ist in jedem Fall besser als der auf ande.ren Ursachen beruhende

Fehler, wie z.B. derjenige, der dadurch entsteht, daß die

Kristallisation nicht in Gleichge1'1ichtsbahnen abläuft. \·\Tegen

der guten Reproduzierbarkeit und inneren Konsistenz unserer

Daten glauben wir jedoch, daß die gewählte Abkühlgeschwindig­

keit und die Probenmenge (ca. 300 mg) klein genug waren t um bei

jeder Temperatur eine genügend gute Durchmischung und damit Ein­

stellung des Gleichgewichts zu gell\Tährleisten. Der Fehler dnrfte

niemals ~ehrals 50 ausmachen und betrifft nur die Temperaturen

der sekt'rrären und Neiteren Kristallisation. Alle Daten sind

l'Uttelt"1erte aus mindestens 2, meist 3 'l"lessungen.

3. Substanzen

Die Chloride (mit Ausnahme von LiCl p.a. Substanzen) wurden sorg­

fältig getrocknet, indem durch ihre Schmelze 1 Stunde lang Chlor

und anschließend zur Entfernung von Chlorresten tr,ockener Stick­

stoff geleitet 't'1urde. Die Schmelze t1urde dann durch Quarzfritten

in Quarzrohre gesaugt, wo sie verschlossen aufbewahrt werden

konnte. Das Öffnen dieser Rohre, sOi'rie alle weiteren 1\lanipu­

lationen 'I,'1ie Abwiegen, JlUschen, Fnllen der DTA-Probenbecher iilfurden

in einem Inertgas-Handschuhkasten vorgenommen. Dieser Handschuh­

kasten 'li'lar ähnlich gebaut 'tde der am Argonne National Laboratory

(U.S .A.) ent"rickelte (5). Die Atmosphäre (Stickstoff) T.llTurde

dabei im Umt'Jälzverfahren über 1I1oleltularsieben laufend getrock­

net. Ihr Feuchtigkeitsgehalt, der mit einem Feuchtigl<:eitsmeß­

gerät der Fa. CECdauernd kontrolliert ltTUrde, betrug 't'1eniger als
10 ppm.
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Der .schmelzDunlet des so gereinirsten KClbetrug 772°0, der von

esel 643° (Umwandlungsnunkt bei 457°0), l~,Jerte, die gut mit 1i­

teratura71gaben übereinstimmen (4a, c, 6, 7). 1iCl wurde nicht

allein gereinigt ~ sonc1ernim Gemisch mit KCl zur Herstellung

der binnren Gemische, die als A.usgangssubstanzen für die

einzelnen Versuchsreihen dienten.

Im Ganzen 'iJu.rden 92 Gemis che verschiedener Zusammensetzu.ngun­

tersucht. Die meisten befinoen sich auf senkrechten Schnitten

durch das ~/x-Diagramm3 die von der KOl-1iCl Kante zur CsCl­

Ecke verlaufen. Im Bereich der invarianten Punkte wurden einige

zusätzliche Gemische gemessen.

Die bin?iren KCI-LiCl-nemische i:,Jurden nach dem Schmelztrocknen

analysiert (Kalium-Bestirnl'l1ung mittels Kalignost) und dann mit

steigenden 1![engen CsCl versetzt,

II. Die binären Ra~dsysteme....llD,d der zu erwartende Typ des ternären

Syst~~

Die drei binären Handsysteme stellen drei völlig voneinander ver­

schiedene Typen von Phasendiagrammen dar:

1. Das am besten u.Dtersuchte System KCI-LiCl bildet ein einfaches

.Eutelctilcum ohne meßbare gegenseitige Lt5s1ichkeit (4a,6,10). Neuer­

dings '..mrden von russischen Autoren homeomorphe Urworandlungen

fHr LiCl bei 565°C und fii.r KCl bei 27 Ql1d 348°c angegeben (9) •

Die Schmelzpunkte unserer binären Gemische stimmen gut mit den

akzeptierten Tferten ( 8 ) überein • Das Eutektikurn fanden vdr bei

42 Nfol-% KCl und 352°C.

2. CsGl bildet mit KCl eine lückenlose 1'7ischkristallreihe mit
SChmelzpunkt~inimum (6, 4c, d, 11). Eine 1'Uschungslücl{e ,,'lird

nicht angegeben. Einige von uns gemessene Kontrollpunkte liegen

gut auf der von zemczuzny(6) bestimmten Kurve.
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3. Das System CsCI-LiCl ,ist noch nicht eindeutig geklärt:

während der früheste Qnd eingehendste Bearbeiter (Korreng

1915 (7» die Existenz von zwei Verbindungen, nämlich von

kongruent schmelzendem CsCl·LiCl und von inkongruent schmelzendem
2CsCl·LiCl annimmt, hält Dergunov (1951) (12) den Knick in der

SchMelzkurve bei 59 ~701-% CsCl und 397°C für die polymorphe UM­

wandlung des CsCl. Einigkeit besteht nur über die Existenz eines

EutelctikuMs bei 58.5 "101-% LiCl und 332oC. Da aber im Fall
RbCI-LiCl von Keitel (1925) (4c) eine 1:1 VerbindlL'1g, inkongruent

schMelzend, zvJeifelsfrei nachgewiesen Hurde, war ~\Tohl a.nzu­

nehmen, daß auch CsCl ~it LiCl mindestens eine '~rbindung bildet.

Aufgrund dieser Fakten war zu vermuten, daß das ternäre Diagramm

CsCI-KCI-LiCl ähnlich deM von Keitel beschriebenen KCI-LiCI-RbCl

aussieht (Abb. 2, nach 4c): nahe der LiCI-Ecke war ein ternäres

Eutektikum zu erwarten. Ob noch ein oder gar zwei weitere invariant(

ternäre PUi.llcte vorhanden sind, hängt davon ab, ob tatsächlich

noch eine zweite CsCI-LiCl Verbindung existiert und davon, ob

die !1ischkristalle CsCI-KCl durch die Zugabe von LiCl unterhalb

einer bestirnmten Temperatur zersetzt TJerden. Da im Mischkristall­

system CsCI-KCI jedoch keine ~1ischungslücke beobachtet wurde,

und da LiCl weder im KCl noch im Csel löslich ist, ist auch im
ternären System keine fUschungsHicke zu erwarten. Auch im ter­

nären System KCI-LiCI-RbCl konnte von Keitel (loc. cit) keine
derartige Erscheinung bemerkt 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

z1'1eite invariante Punkt in diesem Fall EutektikUM oder Peritekti­

Imm ist, hf'ngt davon ab, ob er innerhalb oder außerhalb de s da­

zugeh1)rigen Dreinhasen-Dreiecks lieGt. Da die 1:1 Verbindungen
nach Korreng z't'Tar kongruent schT'1ilzt (Tdr nennen sie im fol-

genden D1 ), aber kein ausgepr2gtes Temperaturmaximum besitzt,

somit den Grenzfall zt'Jischen Eutelctikum und Peritektilcum darstellt"

ist anzunehmen, daß die dazugeh0rige univariante Linie außer-

halb des Dreieclcs als TJr11frandlQnr:slinie ins Innere des Systems

verl~uft, der invariante Punkt also ein Peritektikum, P, kein

T-~inimurn ist. Entsprechendes gilt für die von dem zur 2:1

Verbindung (D 2 ) gehörenden peritektischen Punkt aus~ehende

univariante Linie.
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Demzufolge würde man dann 4 S2ttigungsfl~chen rür die ternären

U5StLl1gen erhalten, NO diese jer·reils mit einer anderen Kristall­

art im Gleichgewicht stehen: erstens mit reinem LiCl" z1i'Teitens

mit d(3r 1:1 Verbindung, drittens mit der 2:1 Verbindung und

viertens mit JlUschkristallen. Letzteres Feld mUß.te am größten

sein. Beim Fehlen der 2. \~rbindung müßte das Diagramm völlig

analog der Abb. 2 sein, also nur 3 prim~.re Kristallisations­

felder besitzen.

111. Ergebnisse

Die "~ßpunkte liegen auf 8 Schnitten durch das ternäre T, x-Dia­

gramm, die von der KCl~LiCl Seite zur CsCl Ecke verlaufen. Mit

den zusätzlichen Punkten und der jet'Jeiligen Nurn..merierung sind

alle ~'Teßpunkte in Abb. 3 als Pro,jektion des Konzentrations­

Temperatur-Prismas auf seine Grundfläche verzeichnet. Die

wTeßergebnisse (Lage und Intensi t~t t der Kristallisations-Peaks)

sind in den Tabellen 1-8 aufgefiü!rt. Die Intensitätsangaben

sind dabei in den meisten Fällen nur ~robe Schätzungen des Ver­

hältnisses der Peak-Flächen zueinander. Nur in einigen kritischen

Fällen wurden die Flächeninhalte genauer ausgemessen. Die Za~len­

",rerte sind Prozente, 1i!\To.bei sich alle Flächen eines JI~eßpunkts

zu 100 ergänzen. Bel einem Vergleich der Fläche untereinander

wird dabei die vereinfachende Annahme gemacht, daß alle Zu­

sa~mensetzungen dieselbe Schmelzwärme besitzen.

Infolge der Lage der Punlcte sind gleichzeitig T" x-Schnitte

parallel zur Seite AB 'iTie auch in anderen Richtlmgen gegeben,

vüe z.B. die Schnitte, die die Teildreiecke begrenzen, näm­

lich BD1 und BD2 • Die Kristallisationsbahnen der Punkte auf

10 Schnitten, die zur Ermittlung der Phasenverhältnisse nötig

sind, sind grafisch in den Abb. 4-13 dargestellt.

- 6 -



- 6 -

IV. Diskussion

1. Tern?lres Eutel{tikum

Alle Punkte~ die innerhalb des Dreieclm ABD1 liegen (Abb. 3),
weisen als Endstufe der Kristallisation ein Haximum bei
263 + 30 C auf (T'~ittehJert aller J..~6 T~essungen, bei denen er

auftritt). Im DTA-Diagram~ ist dieser i~~er scharf ausgeprägt

mit steilen Flanken im Gegensatz zu den von der ~rimären oder

se1nmdären Kristallisation herrührenden 1\1axima deren Tief­

temneratur-Flanke mehr oder rqeniger langsam abfällt. Hier

handelt es sich offensichtlich um das ternäre Eutektikum.

Seine La~e ergibt sich folgendermaßen: Im Kristallisations­

feld von A, in dem sich bei der nrimären Kristallisation die

SchmelzzusammensetzQ~~linear von A fortbewegt, berühren
sich in der Geraden AE zNei sekundqre Kristallisationsfelder.

Das macht sich darin bemerlcbar, daß die Punkte lTII 3 und 4,

sowie VIII 3 direkt nach E fallen, d.h. sie besitzen nur 2
l"laxima, c'l.ersekund:3.re fehlt vrnlir (Abb. 7 und 8). Die Ge­

rade AE ist also ein geometrischer Ort für E. Einen z\'Teiten

geometrischen Ort stellt die Gerade BE dar: hier liegen die

Punkte I 1, III 2, IIT 2, V 5 und VI 4 auf der Berührungs­

linie zweier sekund1rer Kristallisationsfelder. Die· Schmelz­

zusam~ensetzung bewegt sich direkt nach E, während die im

Felde BEe1 liegenden Punkte die Tallinie e 1E treffen, die

im Feld BPE liegenden die Tallinie PE.

Hierdurch ist außerde~ schon geklärt, daß in diesem Teil des

Zustandsdiagramms nraktisch reines KCl primär kristallisiert,

oder ein 1'1iscbkristall, dessen Zusammensetzung fiu!?>erst nahe

bei der Ecke B liegt. Damit ist der Ausgangspunkt dieser Unter­

suchung, närllich die Frage nach dem niedrigen Verteilungs­

koeffizienten von CsCl bei der Kristallisation KCl-LiCI
reicher Schmelzen x) bereits geklärt: CsCI tritt also bei der

Kristallisation von Ausgangsgemischen Q~terhalb der Linie

x)
k = ~r.3Cl Kristallisat

CsCI Schmelze
= 0,05 bei einer Ausgangskonzentration

von 0.2 Gew.-% CsCI und weniger in

KCI-LiCI.
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BP praktisch Hberhaunt nicht im BodenkörDer auf. Nur oberhalb

von BP scheiden sich CsCI-XCI Mischkristalle ab.

Der Schnittpunkt der heiden Geraden BE und 1\E legt E eindeutig

f·9st zu: 27 Hol-% CsCl, 17.5 ~Tol-% XCI und 55.5 r'iol-% LiCI. Die­

se Zusa~mensetzungwird recht genau vom Punkt 92 getroffen

(27.7 ~1ol-% Csel, 17.3 ~'1ol-% KCI, 55.0 ~'Tol.% Liel), der des­

halb auch nur ein einziges "~aximum aufNeist.

Der Verlauf der eutektischen Linie e 1E \iJ'ird von den Schnitten V,

ITI, IX, X und XI eindeutig festr;elegt. Er macht sich dort durch

ein scharf ausgepr2.-gtes ~Unimum bemerkbar (z. B. Abb. 8). Die

Punkte V1 und VI 2 und 3 besitzen nur 2 !'~axima, so da.t?> angenom­

men t'Terden muß, daß sie in dem oder in unmittelbarer Nähe des

Tals liegen. Das AuflnstL.'1.gsverm'5gen der DTA-Apparatur ist nicht

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

Die Lage der beiden anderen sich in E schneidenden univarianten

eutektischen Linien e 2E und PE ergibt sich auf qhnliche v~ise:

e 2E d~rch die Schnitte XIII (Abb. 9) und XIV, sOt\Tie VII CA.bb. 7)

und VIII, 1;,robei die Punkte VII 5 und 90 die Linie direkt treffen

(2 Effekte),jedoch nicht Punkt VIII 7 (3 Effekte). Sie läuft

offenbar sehr nahe ffi1 der A zugewandten Seite des letzteren

Punkts vorbei, was aus der sekundären 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 verläuft,

die beide nur 2 Peaks auf1fTeisen, sowie sehr genau aus Schnitt

XX ( Abb. 1 2 ) •

2. Der zweite invariante Punkt

Die Punkte r'l.es Vierecks BPD
1

C 1;lj"eisen alle mit Ausnahme von einigen

in der äußersten C-Ecke liegenden (I 7, 8 und 9 sowie 111 8 und

9) einen ternären Haltepunkt bei 281 + 30 C (l'Uttelwert aller

34 r'1eßpunkte) auf. FHr eine Anzahl von Punkten, ni~mlich alle,

die sich innerhalb des Dreiecks BD
1

P befinden, stellt dieser

Punkt jedoch nicht die Endstufe dar, sondern wird noch bis zum
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Eutektikum E als Endpunkt Qnterschritten. Diese Punkte weisen

also 4 DT1\-~rraxima anstelle der üblichen drei auf. Daraus ist

zu schließen, daß es sich bei diesem invarianten Punkt nicht

mn ein TeMperaturf2inirm:r1, also ein Eutelctikum handeln kann,

sondern daß vielmehr ein UnwandlungsuQnkt (Peritektikum) vor­

liegen :r1uß. Ein 'tV'eiterer Hinv,reis dafür ist auch die Lage dieses

Punktes: er liegt offenbar außerhalb seines Dreiphasen-Dreiecks

BGD1 (oder BD2D1 ), 't'lodurch es zur Ausbildung eines Viernhasen­

Vierecks kommt.

Seine Lage (37 '101-% Gsel, 14 ;!101-% KCI, 49 i'Tol-% LiCl) ergibt

sich wie folgt: Die Gerade BP ist ein geometrischer Ort für P,

da sich hier \i'fieder zNei sekundäre Kristallisationsfelder berühren;

den PunJ{ten IV 3 m1d VI 6 fehlt deshalb der sekundäre Effekt,

sie be't'1egen sich direkt nach P (Abb. 5 und 6). Auch hier befinden

wir Qns also noch im Gebiet der urimären Kristallisation von

praktisch reinem KCI.

Einen zweiten geometrischen Ort für P stellt die Gerade D2P dar.

Da jedoch kein Punkt direkt auf sie zu liegen kommt (sowohl

VII 7 als auch VII/8 zeigen noch schwache sekundäre Effekte

wenige Grade liber der Temperatur von P), ist diese Gerade nicht

ganz eindeutig festzulegen.

~Uthilfe der beiden restlichen Tallinien, die sich ja in P

schneiden mHssen, lcann die Lap;e von P aber noch mit einer Ge-
+nauiglceit von etltm - 1 TTol-% bestimmt 't'lerden:

DiP l~uft durch Punkt VIII 9 (außer P und E nur noch ein i'1aximum,

,jedoch nicht durch VII 7. Die zNeite peritektische Tallinie pP

läuft offenbar durch Ptmkt VII 9, bei dem ebenfalls die sekQndäre

Kristallisation zwischen der primären und dem Umwandlungspunkt

P fehlt. Beide Linien können aber durch die in Frage kommenden

Schnitte nicht eindeutig ausgemacht werden, da es hier zu einer

Komplikation kommt. Die breite Tlj'ulde des Schmelzpunktminimums

der l'Uschkristallreihe 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 XXI (Abb. 13) deutlich abgelesen
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werden kann, und überlagert sic~ daher auch den peritektischen

Linien pP und D1P, so da3 diese in manchmSchnitten (z.B. XV,
XVI und XXI) deutlich ausgeprägte Hinima zeigen und mit eutektischE

Linien verwechselt werden könnten. In anderen Schnitten, wie
z.B. VII (Arb. 7) oder VIII ist der Knick im Temperaturprofil

ebenfalls nur schwer auszumachen.

3. Heitere Herkmale des Zustandsdiagramms

a. Dritter invarianter Punkt

Somit kann auch die Frage nach einem dritten invarianten
Punkt endgHI tig verneint 't"lerden: wäre er vorhanden, müßte
statt der breiten Jl1ulde ein deutlich ausgeprägtes Tal

von der Seite Be aus, beginnend in einem kritischen Punkt,
herabziehen. Die Existenz eines solchen Tals wird aber

von keinem Schnitt, weder von einem der Schnitte 11 - VI,
noch von XV, XVI oder XVII (Abb. 10) nahegelegt. Einzig

und allein 4 Punkte (I 3, 4 und 5 sowie 111 4) im frag­
lichen Bereich (Abb. 9 und 10) zeigen schwache sekQndäre

Effekte, die unter UMständen auf eine Entmischung hin­
't'1eisen könnten. Dlese Effel{te sind jedoch so schwach

(siehe Tab. 1 und 3), wenn auch reproduzierbar, daß wir
sie fUr die Interpretation unserer Daten nicht heranzogen.

W2re ein dritter invarianter Punkt existent, dann müßte es

auch ein drittes Dreiphasen-Dreieck, nämlich BCD2 geben,
dessen PQnkte nicht mehr P erreichen dürften. Daß

letzteres aber eindeutig der Fall ist ,1;\Turde schon oben
dar~elegt•

b. Das nlfischlcristallfeld

Das 1\7ischl{ristallfeld BGpP besitzt einige besondere l\~erk­

m..ale: Hie Schnitt XVII (Abb. 10) zeigt, treffen die

Kristallisationsbahnen aller Punkte dieses Schnittes,
soweit sie im nUschkristallfeld liegen, die univariante

Umwandlungslinie pP bei sehr nahe beieinander liegenden

Temperaturen (325 - 3300 C). Dies gilt nicht nur für
diesen Schnitt, sondern fHr alle Punkte, die im qisch-
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kristallfeld des Dreiecks BCD1 liegen, mit Ausnahme derjenigen,

die in. der äu!)ersten C-Ecke und nahe dem Randsystem CD2 liegen.

Letztere treffen die Linie pP bei höheren Temperaturen (ca.
·-350° C), jedoch- auohl:1ieder-·in· ·einem·-enge1"l····'I'emperatup-inte.rval1.

Besonders deutlich vrird dieser Snrung der Selcundärtemperatur

in Abb. 11 (Schnitt Xi.TIII). Es ist h0chst N"ahrscheinlich, daß
der (!rund hierfür l:.rieder tn der ~~ulde des Mischkristallminimums

zu suchen ist, deren ~lanke der Linie pP eine steile Partie in

dem betreffenden Bereich aufnrägt.

Die Punkte in der .3.ur:l,ersten C-Ecke (ab etvia 80 r'101-% CsCl)

erreichen anscheinend nicht mehr den peritektischen Punkf P.
Ob dies nur durch die T'1angelnde Empfindlichkeit der 1'1:eP,methode

vorgetäuscht wird, oder ob dort das Vierphasen-Viereck von P

eingeschränkt ist, kann mit den DTA-Daten allein nicht ent­

schieden 1'\Terden.

c. Polymornhe Umwandlungen

Die a-P'-Umwandlung des CsCl kann, wie schon anfangs erwähnt,

sehr stark verzögert ltierden, und deshalb bei zu tiefen Tempe­

raturen erscheinen, oder sich ganz der Beobachtung entziehen.
Besonders ist dies bei rUschl<:ristallbildung mit KClder Fall (4c)

Dies ist der Grund, l,'rarum wir nur bei zl~iei CsCl-reichen Gemischen

einen Effekt feststellten, der mit einiger Sicherheit nur dieser

Umqandlung zugeordnet '\.,rerden l~ann (I'T 9, Abb. 5 und VII 11,

Abb. 7). Die Erniedrigung der Um'l1andlungstemperatur ist in beiden

Fällen beträchtlich (50-600 ).

Von Korreng (7) wurde auch eine Dimorphie der Verbindung

2CsCl.LiCl angegeben. Die thermischen Effekte, die er bei etwa

360°C so interpretierte, konnte er auch durch kristalloptische

Befunde erhärten. Bei unseren Hessungen Imnnten '1ldr nur wenige))

keineswegs zwingende Hinweise auf diese Erscheinung finden:

allein die Punkte VIII 10 und 11 (Abb. 10 und 11) zeigen bei

325°C einen zusätzlichen Effekt, den wir anders nicht deuten

können. Die Kristallisationstemperaturen der andern Punkte im

Kristallisationsfeld von D2 liegen schon so niedrig, daß so

wie so nur die Tieftemperaturform auskristallisiert. Plir eine
definitive Beantwortung dieses Problems, das hier nicht weiter

- 11 -
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interessiert, milßten jedenfalls noch andere Unte-rsuchungsmetho.den~

vor alleM kristallographische herangezo-gen:r"rerden._

Zusamrlenfassung

'Zusammenfassend läß-tsich das··ternäre Zustandsdiagrarmn-'CsCl-­

KCI-LiCI.folgendermaßen hes chreiben~.

1.) Die Existenz· der' beidenvonKorreng im Randsystem·'CsCr;;.;LiCl

beschriebenen \7erbindun~en esCI-LiCl.und 2CsCl·LiCl)ronnte

best·ätigt l'-Terden.

2.. ) Da· eine-lI1is-Chungslückein der rUschkrist.allreiheC-sCl-.KCl

nicht 'vorhanden...is·t·, treten nur zwei.. invariante . Punkte auf.....

'J.}' Der··eine invariante Punkt ist ein 'Eutektikurn mit bemerkens-··

· 1'Jert ..tiefem S·chmelzpunkt: __263 c ~ 3°C bei.=einer Zus.ammensetzung

von 27 r1o-l-%"CsCL, 1-7.5 ''f;Tol-% .KCl. und 55.5 r101-% LiCl •.

· D.iedre.L.dazugehörig.en festen' Phasen sind: LiCl, KCl (bzw.'

ein..JlUschkristal1, dessen ZusaITLTJ1ensetzung dem reinen KCl.

sehr nahe. .1rormntL und die Verbindung Csel· LiCl.

An den drei sich in E schneidenden Jmivarianten, eutektis-ehen

· Lin.1enkristalli.sieren folgende festen Phasen ,nebeneinander.: . >­

LiCl und. KCl an. e 1E; Liel·und CsCl·LiCl.qn e 2E; und KCI und. "_

.CsCl. LiCl ,an ..PE.

4~) Der zweite invariante Punkt liegt außerhalb seines Dreiphasen.....

. . -.Dreiecks,L.so daß esz.ur _Ausbildung des Vierphas-en-Vierecks

Bf:D2D1 P koml'\"lt.-- Es' handelt sich daher um e.in P-e·ritektikum

(Z.llsammensetzung: 37 ~101-% CsCl, .14 '1\101-% KCl~ 4-9 Mol,-%

bei einer .Temperatur von. 281 :!:30C) •.

··Hier besteht das Gle.i_c.hgevricht:·

Schmelze"P -+ 1'Us chkristall r~ = D1 -+ D2

12
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An den beiden sich in P schneidenden peritektischen Linien

laufen folgende Umwandlungsreaktionen ab:

Mischkristall fIT + Schmelze S = D2 (an pp) und

Schmel~e S + D2 = D1 (an DiP).

5.) Somit gliedert sich das Phasendiagraam in vier primäre Kristalli­
sationsfelder auf, die als Projektion auf das Konzentrations­
Dreieck zusammen mit den Isothermen der Liquidusfläche in Abb. 14
gezeigt sind:

Am größten ist das rUschkristallfeld, das mehr als 2/3 der
gesamten Fläche einnimmt (BCnPEe1 ). Es läßt sich jedoch unter­
teilen in zwei Teilfelder BCpP und BPEe1 , da in letzterem
ein sehr CsCl-armer rUschkristall konstanter ZusarrJ11ensetzung,
'hTenn nicht reines KCl kristallisiert.
Im zweiten Feld kristallisiert die reine Komnonente LiCl
(e1F.e 2A). Schließlich besitzt jede der beiden Verbindungen
je ein ?eld: CsCl.LiCl kristallisiert primär im Feld e 2EPD1 ,

2CsCl·LiCl im Feld pD1P.

Anerkennung: Herrn P. Dreßler 1IJird für die Durchführung der

experimentellen Arbeiten herzlich gedankt.
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Zeichenerklärung zu den Abbildungen:

)( Primäre Kristallisation
,

o Sekundäre Kristallisation oder peritektische Reaktion

r.:J Peritektiku m P

A Ternäres Eutektikum E

t) und. Polymorphe Umwandlungen

A =Li Cl , B =KCl , C = esel, M = Mischkristall, Q, = CsCl" LiCl

02 = 2CsCl . Li Cl , S = Schmelze I ~1 und ~2 = eutekt. Punkte

R = Reritektische Punkte



ZUg ammensetzung Primäre Sekundäre UnnTandl. Peiritektikum Eutektikum
(Mol-50 , . Kristallisation . zu D2 . P E

--::C'~s"':c:"':i-'-'"":K~C:::-]:::"'.---' Li Gl - - 0 • -0 C· 0 rnto
• - oe In't. 0 - - -oC In'i: • 0 C In t - . ·o'~G---:I:::-n-t--.-

,_ Oll ... .. .. " ... ' ... .. _ I _.. _ .... _.

Tabelle 1: Konzentrations-Temperatur-niagramm

..... _.' .
Versuchs­

NI'.

von Schnittr und benachbartem RBndsystemCaCI-KCl
,_ llioOlo ~ -

...

2 20

TOO 65 343 35
662 ' 60 265 20

635 60 ... ... 313 25 274 15

616 57 387 3 326 35 276 5
600 60 385 3 327 35 272 2

578 60 366 2 325 37 3

590 69 ... - 326 30 275 1

602 80 GO ... 328 20

619 85 ... ... 337 15

640 90 ... - 348 10

6~'3 100 457 a ) 20

626 100 616b ) 100

618 100 613b ) 100

652 100 637b) 100

'(15 100

772 100

--------_....._--- - , " . . , ..

b) Solidus ... Temperatur aus Aufheizeffekta) a.-ß UmvTandlung

,---~

I ° - 79,9 20,1

I 1 10,0 71 ~ 9 18,1

I 2 20,0 63,9 16,1

I 3 30,0 55,9 14 , 1

I It 40,0 If 7.9 12,1

I 5 50,0 1~0, 0 10,0

I 6 60.0 32,0 8,
I 7 70,0 24,0 6,0
I 8 80,0 16,0 4,0

I 9 90,0 8,0 2,0

81 100,0

82 80,0 20,0

83 60,0 J+o,O

81f 40,0 60,0

85 20,0 80,0

86 - 100,0



Tabelle 2: Konzentrations-Temperatur.Diagramm Yon Schnitt II.

"'."~"'-'"".,f'''' ~ lJI '.'; ........... 10 ......'tllJw........ .,Ci: 4" H ... IH l il 'q t ö' : rl iiIUl s

Versuchs-

Nr.

Zusammensetzung Primäre Sekundäre Utrnla.n. ri tektikum Eutektikum
(Mo1-%) Kristallisation zu D2 P E

.. ",,~ J. :01"+1' 41 ."Iiol '•• 40# .~ i:iI Mwlll lliill> ,A J*I' _, 01110 .. _ II Iio'; • -llili ~ ß

CsCl Kel Ll01 oe Int. oe Int. oe • oe Int. oe Int
• '~'•." ·~".:.."",-"-,,~·.·&_,,·:';" •.c"-,-,~·.,.~~,,,_ •.:..:......... • iIo 1iI:i>;~ ~'~,.... loiI <l;1ilo" ~'. iM diIo' "" 1Io" ...... ., Ul /_ 'Ii 'Will _........"._~ .. "'..............~,, .........~.-~.~~."~~.-.-----.. --,.',-_.__._.. _ .._~.. _.--""'-~.-"-'--_.-~.~"....!."".._-"................:...:..."'-'""'".'"'"~_ .........._"""~-,._ ........"""

262 2

265

87 ... 64,4 35,6 586 40
II 0 ... 59,9 40,1 544 30

ae 5,0 61 .2 33,8 594 35
II 1 10,0 53,9 36,1 557 25
II 2 20,0 47,9 32.1 544 30

II 3 30,0 41,9 28. 1 528 30
II 4 40,0 35,9 24,1 516 25
II 5 50,0 29,9 20,1 515 35
II 6 60.0 24,0 16,0 535 50
II7 TOtO 18,0 12,0 582 60

353
356

325
296
270

60
70
50
35
10

...

•

...

...
306 33 2'77 35
326 50 282 24
330 45 282 20
327 40 278 10

338 35 275 5

260

262

263

15
40
60

I itl & r iii. 1" 1:1 • 1ii JiI 10 ... .. L • ' ." ... ~. d ........._ \l:'<_ I .... -.... '! I j EI * t J :iII I;j,' 'ä



Tabe 11e 3: Konzentrati ons ...Temperatur-Di a.grall1m von S chni tt I II.
u,.-',..... ,~.c..... '.....L.-·,•._..·...,.,~, .. _.,., ..,"'_·._·.,.-"-"-".~ _ ......

..! 1'6r '; I'........ * I<.";' $ 1$, ._~. ."'1 1 r. ~

Versuchs-

Nr.

Zusammensetzung
(1,101 ...%)

Primäre Sekundäre
KJ:'iatallisätion

Unrwandl.
zu :0.,

c.

tektikum
p

Eutekti
E

_._._.~"'"'" * ~.......... .,_._..---,--~~ ., ...e-.o-....... _..••~ '._~ ""'"'--_-'-......~=,._,~~,,_..:., •. "'__.L.~ .••,,"'_'___~~~ ._~...ll....:.........~'""',,'~........~~_.. ,."-,"""'~__. _......:..~~~,_~,.:.u.'"-'-"-'; •.._.~~~,~__.,._~""""-......,•.~'""- .•• ""'-_,".•,'_~._~_'--

CSCl KCl tiCl °c :rut. °c :rut. °c rut. °c rut. °c !1'1t.
.'010 • li~ *'( i Mi l: ".'1iI' I ..... ',\0. :J" ,.1,;;'01 ....... ,ilIIIO'""* __ ~.......iO j'--~_._~._~"'~ -~~,~","...:._~.~_._._-, ..:...<..:t..<~=.~'-''''''''''''"_.',_.",,,;''

111 ° ... 51 , 1 48,9 477 15 357 85 .., ... ...

III 1 10,0 46,0 44,0 487 25 309 40 ... ... "" ... 263 35

III 2 20,,0 40,,9 39 t 1 490 30 ... ... ... tim "" ... 261 70

IL! 3 30 t O 35.0 34,,2 485 2; .. .. 301 25 280 30 263 20

:UI L~ 40.0 30 t 7 29,3 477 25 397 1 327 50 2"(6 24

III 5 50,0 25.6 24,4 485 35 ... - 329 45 2 20

111 6 60,0 20.5 19,5 522 50 - ... 325 35 2B2 15

.·.·i' ....... fIII, 4. _ .....,._ .'. *' ...Il<;L ...........'~_""*,.. ', .. ','~ ............ ';.J:4I.~_ ... 1lL 9 I



Tabelle 4: Konzentrations-Temperatur-Diagramm von Schnitt IV
~_,,:,,u..: ':ioo ",-.~ .......~_.-. __~........., .. "~~:"",_,_._._."_~ __..•:..--0.....:..

",,.'"j"'J I ~ ilil ..... Li .'d ") ",' :iio'ill'~ iiil'.'. d Ii;:U J; t lf' " :ta'ti

Versuchs'"

Nr.
Zus ämme n 9 e t z tm g

(Mol ... %)
Primäre Sekundäre

Kristallisation
Um'Vlandl.

zuDr,>
"-

Peritektikull1
p

:Hiu t ekt ilt tUn
E

*iQ* t Jiil! ~'*

esOl KOI tiel oe Int • Oe
Il'tt~ °0 Int. Oe Int. Oe Tnt.

.' --~~~. • Iii *... _ Iol r ~ iial & a' 1

IV 0 ... 421\6 57,4 352 100

IV 1 10,0 38,3 51 ,7 389 11

IV 2 20,0 34.1 45,9 420 20

IV 3 30,0 29,8 40,2 1~27 20

IV 4 40.0 25,6 34 t 4 427 19

IV 5 50,,0 21,3 28,7 439 30

IV 6 60,0 11.0 23.0 495 50

IV 7 10 t O 12,8 17 ,2 547 65

IV 8 80,0 8,5 11 ,5 581 68.5

IV 9 90,0 4,,3 5.7 620 80,5
403 a )

319

...

...

...

...

54 ... ... ... ... 259

... ... 263

...- ... ... 284 I.~ 0 267

319 40 282 1~0 262

326 46 283 23 263

325 40 283 10

337 32 280 3

348 31 ,5 ...

348 19 t 5

35

80

l~ 0

1

i....;.;...·_····,~·~·,.'_...........,..~...:......~._,."L,,·"-_,,'""~·~·...;:,,;.·. ~.~.;,:;;.".~;..:;.,_,I."'""- ........__ •.""'- ..'..,,.-',,_",._~ .. ,. ~.. _"'~ •. ,.~

a) a-ß-Umwandlung



Tabelle;: Konzentra.tions ...Temperatur-Diasramm 'Von Schnitt V

ilidjj jI : will-'.',:' jj' Jli # ':I t""t li1 'Il: 'il III 'Ii'. bt Jii"'& 1" t '+ " .

Versuchs-

Nr.
Zus amme nset zun.g

(Mol... %)
Primäre Sekundäre

Kristallisation
Umwandlung

zu D2

PeritektikumEutektikum
P E

~"iti d ,"'r ~."'~"j:l!tO ""'"*illl ,i r g 'S"Q

CsCl KCl LiCl °c Int .. °c Int. °c Int. Oe Int. °c Int.
A"'jI , itl b 'I ! 'Jj JJ ~ "t ~ '

25

50

53

87

85

30

5

...
• .'S I 4 f .1 Ii * ~ i . ., '-'_,.:~'" _."-'-_-,.....'._,.=~..""_ ....,._.•""" .. ~.~,.~",.' ...,~~_":"-'.",;:..... ."~ ·."""-'-·"'-·."'",",""·:"':~'·""""'·_"_""",.:".-l_,·.".c,,.,_,, ••";,.~_",·~'w,·.,,·,._,~~""':'::..i.:.."_;'''''~5-''''. _,-'-,._.."-'>"'....,~.;,...'-'-'-'-"."... ~._............ ,.,.~.-'-'.:,~ __,._.•;;;·~~·".=:".~-_"._ü", ....~"...l:L. ......... : •.""'"-':"""O"'_,__""" .'''C '.'-'



Tabelle 6: Konzentrations-Temperatur-Diagramm von Schnitt VI
... I # II""""'cIi' "" I l.liI·· .... __ ~... 111 n" Ja .OIJ.~",_",'~_.' •.

~ illliAiiotll:;liII ''*' '~ ...... Jio'~iIOi ~ ~' ot:I _ t: .1............ililo:lOi/iI' ._olioida:- '111 • 'eIL ~ l!lI ~

Vers uchs... Zus ammensetZtUlg Primäre Sekundäre Umwandle tektikum :mu.tektik'l,un
N (Mol-%) Kristallisation zu. D2 P TI:
r. Hit H Jia ," '/....... *':4111 '"" " f '''.li t Ii oie;' 'io'-ili" i/ld'."."io! " !i; \6i'd -j) i!!:"i(d III - •

C.Ol KCl LiOl °0 Int .. °0 Int .. °c Int .. °c Int .. Oe Int •
.w, Öl = ~ "_~"'l" • "_~" l( 'j"'l Mi ., ...... ··'m''ll.. ·('. .. i:IoIIlW: t _..~.......

VI () ... 28,8 71,2 }+ 5;; 30 357 70 .... ..
VI 1 10,0 26.0 64,0 347 10 312 l~ 0 ... ...
VI 2 15.0 24,5 60.5 306 35 nicht aufgeI.

VI 3 20,0 23,1 56,9 . 288 20 11 11

VI 4 25,0 21,6 53,4 287 5 - ...
'92 27,7 17,3 55,0 ... ...
VI 5 30,0 20,'2 49,8 306 5 273 55

91 32,6 16.0 51,4 279 30 nicht autgeI. ..
VI 6 35,0 18,8 46.2 318 6

VI 7 40,0 17.3 42.7 323 3 ... ... 305 50
VI 8 45,0 15.9 39,1 339 2 ... ... 327 52

VI 9 50.0 14,4 35,6 405 10 ... .. 334 55
VI 10 60,0 1111 ;; 28.5 475 20 - ... 348 60

...

...

...
284 50
280 }4-5

28 3 l~ 5

281 35

2n3 20

261 50

267 65

257 Bo
260 95

265 100

259 L~ 0

266 70

265 411.

263 2.

265 1

M 1 Iii lil:E1lt '1''',,01'.. I ..._.... klO .'i. 'tM liiL... Ii r't :fäll' ..



Ta,belle 7: Könzentrations ... Tem.;peratur-Diägramm von SChni'ht VII
MJ$ij t I· I i .".-':>2 t I ** Wel.;';;""'<l__ •• I 'rt.. ~

"j ;i"'1li t. 'oOIilldo li Y' t Iti ci (,1'..' i -_'1111" ,il' '. t :IlI"'~ #' * 'j'-lf'J t ('('] k 'b: :i:iwIIroitirJ:~' 1 ;r H 'i:

Ve rs \tchs-

Nr~

ZUl1lammensetzung
(1101 ...JO

Primäre Sekun re
Kristallis ion

Unn:randllo
zu D1b~t"'.D2

rit ikum ktikum
P Jn

~'i"'il".i,; .. ,.~.iilJil~iqj"":iJ itoö:l.'liI' ..........J.l, 1"'." L ':iiiw H: iI t 'si:: r"il iJ:"

esCl reCl tiCl Oe Tut. Oe Int. Oe Tnt, °c Iut, Oe •
iII4't"sl'1 • '. ~"iili'Jl ....'. 'I 00 I ** EI • ..,.., 1· ....... '~otlMj. 1" • .., •• 'it'G!iI"caH 5t O!-'lii ii arr " t b'l 4! It'Iiil;i$Ciit

267'

258 85

2~i6 1+5

264 60

263 80

"'"

...

10

3

l,~ ;;

55

....

261 '(Q

268

265

263

264

"'"

'ro
57
l~ 5

20

10

V:U 0 ... 19.3 80,7 508 55 348 4; twj' ... ...
VII 1 10,0 17. i~ 72.6 lt97 30 294 25 ...
VII 2 15.0 16 tll,~ 68.6 409 25 282 15

VI 3 20,0 15.h 64 6 367 15 ...•
VII 4 25.0 14.5 60., 303 10 ... ... Ai! ...
VII 5 30,0 13.5 56.5 2'l2 20 nicht aufgel. "" ... ...
90 32.6 9.8 51,6 285 4; " " - ... ...
VI! 6 35,0 12,; 52.5 281 30 " " ... liliiI.l...
89 37.7 9.0 53.3 291 4, 275 10 ... ...
VI r. '7 40.0 11 ,6 48.4 295 10 ... illIit 288 10 280
VII 8 4,.0 10.6 44.4 313 35 ... ... 290 5 283
VI 50,0 9,6 40.4 333 55 ... ... n" Ql).t'gel" 288
VI:r 10 60.0 7.7 32.3 442 20 ... ... 349 60 281+

VII 11 70,0 5,8 24,2 528 35 392 a ) ... 349 55 279

'I 'I t r iiti * ... t t r 1 lIIi ..... , iGi "' t 't h"'1lIIi t Iii e rl w 1 ..

a) Wahrscheinlioh a-ß Umwandlung




