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Phasendiagramm des Systems Li;AlF;—CaF,*
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Mittels der Methode der thermischen Analyse und der Réntgenphasen-
analyse wurde das Phasendiagramm des Systems Li;AlF;—CaF, im Bereich
0—60 Mol9, CaF, konstruiert. Es konnte festgestellt werden, daB es sich um
ein einfaches eutektisches System handelt, dessen eutektischer Punkt der
Zusammensetzung von 56,5 Mol%, Li;AlF, und 43,5Mol% CaF, und
der Temperatur der eutektischen Kristallisation 703 °C entspricht.

Der Wert der latenten Schmelzwidrme von Li;AlF; wurde tberprift und
auf Grund dessen wurde das Schmelzdiagramm des angefiihrten Systems
berechnet, u. zw. sowohl nach der Schroder—Le Chatelierschen Gleichung
als auch nach dem Temkinschen Ionenmodell. Die nach dem Temkinschen
Ionenmodell berechnete Zusammensetzung des Eutektikums des binéren
Systems Li,AlF—CaF, (55,0 Mol9%, Li,AlF;) steht in guter Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Ergebnissen. Die berechnete Temperatur
der eutektischen Kristallisation betrdgt 635 °C.

Die Problematik der optimalen Zusammensetzung des Elektrolyten stellt
eine der Schliisselfragen der Rationalisierung und Intensivierung der Alu-
miniumproduktion dar. Durch die anspruchsvollen Forderungen, die an den
Elektrolyten gestellt werden, wird die Anzahl der fiir diesen Zweck verwend-
baren Stoffe im vorhinein beschrinkt. Natriumkryolith ist bisher das geeig-
neteste Losungsmittel fiir die wichtigste Komponente der Elektrolyte —d. h.
fiir das Aluminiumoxid. Es besteht jedoch eine reelle Moglichkeit der Ver-
wendung eines Gemisches von Na,AlF, + Li;AlFg, wodurch einerseits die
Temperatur der primiren Kristallisation erniedrigt und anderseits die elektri-
sche Leitfahigkeit der Schmelze erhht wiirde.

Eine definitive Entscheidung iiber die ZweckmiBigkeit der Verwendung
von Lithiumsalzen als Zusatz in den Aluminiumelektrolyten zu treffen, ist
erst nach sorgfiltiger Messung der Grundparameter entstandener Schmelzen
moglich. Von besonderer Bedeutung ist dabei die Frage der gegenseitigen
Beeinflussung zwischen einzelnen in Erwigung kommenden Lithiumsalzen
und Stoffen, die im ,,klassischen* Aluminiumelektrolyten vorkommen, d. h.
Na,AlF,, AlF,, CaF, und Al,0,. In der vorliegenden Arbeit wird das Phasen-
diagramm des Systems LijAlFe—CaF, untersucht. Diese Untersuchung
beschriankt sich nicht nur auf die Konstruktion des Phasendiagramms auf

* Vorgetragen auf dem I. tschechoslowakischen Symposium tiiber die Problematik
der Aluminiumerzeugung, in Smolenice, CSSR, am 7.—9. Juni 1966.
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Grund experimentell ermittelter Angaben, sondern sie enthédlt auch den
Versuch der Applikation zweier Berechnungsverfahren zwecks Ermittlung des
entsprechenden Schmelzdiagramms.

Das Phasendiagramm des Systems Li,AlF—CaF, wurde bisher nicht.
veroffentlicht; es handelt sich dabei um ein Innensystem des komplizierteren
terndren Systems LiF—AIF,—CaF,. Im dhnlichen ternidren System NaF—
—AIlF;—CaF, stellt das Innensystem NazAlF—CaF, ein quasibindres System
dar [1, 2]. Eine der Komponenten des untersuchten Systems, u. zw.
die Verbindung Li;AlFg, ist analog dem Na,AlF, relativ bestindig und hat
einen kongruenten Schmelzpunkt [3—5]. Es ist deshalb zu erwarten, daB
auch das System Li,AlF—CaF, ein quasibinidres System mit einem eutekti-
schen Punkt darstellt.

Experimenteller Teil

Das verwendete Lithiumfluorid war chemisch rein (Erzeugnis der Firma ,,Lachema‘)
mit einem Gehalt von 99,0 % LiF und einer schwach alkalischen Reaktion der warigen
Losung. Aluminiumfluorid wurde durch Sublimation hergestellt [6]. Das resultierende
Préparat enthalt 99 9% AlF; und 1 9} Al,O;. Calciumfluorid war ein Erzeugnis des For-
schungsinstituts fiir Einkristalle in Turnov (Marke ,,fiir Einkristalle*‘). Vor der Verwendung-
wurden die Salze in einer Platinschale bei 500—600 °C gegliiht, nachher in einer Achat-
schale zerrieben und in einer Pulverflasche im Exsikkator iiber Silikagel aufbewahrt.

Zum Studium des Phasendiagramms wurde die durch Rontgenphasenanalyse ergianzte
thermische Analyse herangezogen. Die Salzgemische wurden im Platintiegel in einem
Silitstabofen geschmolzen; die Konstruktion des Ofens erméglichte eine fixe und repro-
duzierbare Lage des Tiegels im Ofenschacht.

Die Temperatur wurde mittels eines Pt/Pt—10 9% Rh Thermoelements gemessen

Tabelle 1
Thermische Analyse des Systems Li;AlF,—CaF,
Kristallisationstemperatur °C
Bezeichnung Mol 9,
der Gemische Li;AlF, primére sekundéro
1 100 782 —
2 95 777 675
3 90 769 691,5
4 85 763 701
5] 80 755 698
6 75 746 703
7 70 738 703
8 65 725 703
9 62,5 720 703
10 60 714 703
11 55 708 703
12 50 743 703
13 45 780 703
14 40 829,5 T 703 \




308 M. Malinovsky, J. Vrbenské

{Dréhte von 0,5 mm & und 150 em Lénge). Zur Temperaturindikation diente ein Milli-
voltmeter der Genauigkeitsklasse ,,1°. Die Vergleichsstelle wurde in einem Dewar-
Gefid auf 0 °C gehalten. Die Eichung des Thermoelements erfolgte an reinen Salzen,
deren Schmelzpunkte mit Hilfe der Kompensationsmethode bestimmt wurden. Es wurden
folgende Salze als Eichsubstanzen benutzt: Kaliumsulfat p. a., Schmelzpunkt 1069 °C;
Natriumsulfat p. a., Schmelzpunkt 884,7 °C; Natriumchlorid p. a., Schmelzpunkt 800,4 °C
und ein Gemisch von 31 Gew.%, NaCl 4 69 Gew.% Na,SO, mit der Temperatur der
eutektischen Kristallisation von 627,0 °C.

Die Proben wurden im Verlauf von 15—20 Min. geschmolzen, u. zw. mit einer Uber-
hitzung von weniger als 50 °C oberhalb der Temperatur der priméren Kristallisation. Der
Platintiegel war beim Schmelzen mit einem Platindeckel bedeckt. Bei der Registrie-
rung der Abkiihlungskurve wurde ein anderer Deckel mit einer Offnung fiir das Thermo-
elemant benutzt. Die MeBstelle des Thermoelements wurde in der geometrischen Achse
des Tiegels 4 mm iiber dem Tiegelboden angebracht. Die Hohe der Schmelzschicht im
Tiegal betrug 20—25 mm.

Die Tempzratur der Schmelze wurde in 30 Sek.-Intervallen registriert. Die Abkiih-
lungsgeschwindigkeit {iberstieg nicht den Wert von 4 °C/Min. Bei dem angewandten Ver-
fahren wurde zuerst die Abkiihlungskurve bis zur Temperatur der priméren Kristalli-
sation aufgenommen, und nach wiederholtem volligem Verschmelzen des Gemisches
wurde nochmals die Abkiihlungskurve im Temperaturbereich 800—650 °C registriert.

Die MsBergebnisse sind in Tab. 1 und Abb. 1 dargestellt. Die Reproduzierbarkeit
und Genauigkeit des Verfahrens wurden einerseits durch dreimal wiederholte Registrie-
rung der Abkiihlungskurve derselben Probe und anderseits durch wiederholte Messung
mit einer neuen Einwaage nachgepriift. Fur diese Nachpriifung wurden die in Tab. 1
unter No. 2, 4, 6 und 10 bezeichneten Proben gewihlt, da an ihren Abkiihlungskurven
sahr ausgeprigte Diskontinuitéten (kritische Punkte) auftreten. Die Differenz zwischen
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Systems Li;AlF;—CaF,.
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den Messungen iiberstieg nioht 2 °C; der Gesamtfehler der Messung wird auf +4 °C
geschétzt. .

Dieselben Proben wurden am Diffraktometer URS-50 I einer Rontgenphasenanalyse
unterzogen. An den Rontgenogrammen konnten markante Linien von Li;AlF; und
CaF,, sowie auch sehr schwache Linien von Al,O, indentifiziert werden, wodurch die
Angaben der chemischen Analyse tliber den niedrigen Gehalt von Al,O, in AlF, bestétigt
werden. Es zeigte sich weiterhin, da auch bei dreifachem Verschmelzen der Probe
keine bedeutendere Anderung der chemischen Zusammensetzung eintritt, womit die
Eignung des angewandten Verfahrens bewiesen wird. Die Tatsache, daf3 AlF; und LiF
nicht identifiziert wurden, beweist gleichfalls, da3 unter den gegebenen Bedingungen die
Reaktion 3LiF 4 AlF, = LiAlF, praktisch quantitativ verlduft; dies deutet auf die
Bestéindigkeit des Komplexes AIF3- hin und bestétigt, daB Li,AlF, eine reale Kompo-
nente des untersuchten Systems darstellt. Feste Losungen oder chemische Verbindungen
-wurden im untersuchten System nicht gefunden (Abb. 2).

Die Ergebnisse der Rontgenphasenanalyse zeigen, daB3 das System LijAlF—CaF,
als einfaches eutektisches System auftritt. Der eutektische Punkt entspricht einer
Zusammensetzung von 56,5 Mol%, Li;AlFy und 43,5 Mol9, CaF,; die Temperatur
der eutektischen Kristallisation betréagt 703 °C.

Berechnungen

Als Grundlage fiir rationelle Berechnungsmethoden dient die Schréder—Le
Chateliersche Gleichung, die im Jahre 1890 fiir ideale Losungen abgeleitet
wurde [7]. Es wird vorausgesetzt, da die Komponenten miteinander keine
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Abb. 2. Diffraktogramm des Systems Li,AlF,—CaF,.
Oben: charakteristische Linien des reinen CaF,;
Mitte: charakteristische Linien des reinen Li;AlF;
Unten: charakteristische Linien der Schmelze von Zusammensetzung 25 9, CaF, + 75 %,
Li;AlF,.
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chemische Verbindung bilden, daBl sie in fliiligem Zustand unbegrenzt
16slich und in festem Zustand vollkommen unléslich sind, d. h. daBl entweder
eine oder die andere Komponente, bzw. beide Komponenten gleichzeitig im
Gleichgewicht mit der Schmelze stehen. In Differentialform lautet diese
Gleichung:

AH! RT

—ildr = —— dXx,. (1)
T X,

T

Nach Umformung und Integration unter der Voraussetzung AH! = const,
erhalten wir die Beziehung:

¢
log X; = AH; [i—i] ; (2
2,303R|T: T,
wobei X; = Molenbruch der i-ten Komponente.
AH! = Enthalpieéinderung beim Schmelzen eines Mols der i-ten Komponente.
Tt = Schmelzpunkt der i-ten Komponente.
T; = Temperatur der primiren Kristallisation der i-ten Komponente bei der
Konzentration X;.
R = universelle Gaskonstante.

Ist der Wert von AH: bekannt, so 1iBt sich mittels dieser Beziehung die
Temperatur der priméren Kristallisation als Funktion des Molenbruches der
betreffenden Komponente (und umgekehrt) berechnen. Die Schréder—Le
Chateliersche Gleichung kann zur Berechnung der Schmelzdiagramme sowohl
von organischen Stoffen, als auch von einfachen Schmelzelektrolyten (falls
diese durch einwertige Ionen dargestellt sind) mit Erfolg verwendet werden [8].

Bei komplizierteren Schmelzelektrolyten bewahrt sich jedoch in einer Reihe
von Fillen besser die im Jahre 1945 formulierte Temkinsche Theorie der
idealen flitssigen Elektrolytlosung (Ionenmodell) [9, 10].

Das Temkinsche Modell wurde fiir die aus Ionen zusammengesetzten Stoffe
abgeleitet, u. zw. unter folgenden Voraussetzungen:

a) Die Entropie des Gemisches geschmolzener Stoffe hat nur einen konfigu-
rativen Charakter.

b) Die Kationen und Anionen diirfen im Gemisch gegenseitig nicht ver-
wechselt werden.

c) Alle Kationen sind vollkommen ungeordnet, u. zw. ohne Riicksicht auf
ihre elektrische Ladung; dasselbe gilt auch fiir die Anionen.

Sind diese Voraussetzungen erfiillt, so gilt fiir einen Stoff, dessen Dissoziation
durch die Gleichung

MA, = tMs+ 4 Az~ (3)

beschrieben wird, die folgende Beziehung:

A48i = —RIn [Xie, . X% 1, (4)
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wobei AS; die partielle molare Entropie des gegebenen Stoffes in der Schmelze-
darstellt und X+, Xa-- die Molenbriiche der Ionen (im Sinne der Temkin-.
schen Definition) bedeuten. Fiir ideale Stoffe gilt:

4G,
(e (8)
RT
Da in der allgemeinen Beziehung
AG; = AH; — T AS; (6)

das Glied 4H; in gegebenem Fall oft vernachlissigt werden kann, erhalten wir
nach Einsetzung der Gleichung

AG: = —T AS; 7)
in Gleichung (5) die folgende Beziehung:
48;

In Xi = — 2= = In [X}, . X}, ] (8)

Durch Kombination der Gleichungen (8) und (2) ergibt sich als Endergebnis:

: " 4H: [1 1
g e M= e rl T @
> i i

i3

Fir die Berechnung der Schmelzkurven nach diesem Modell mufl auBer den
Werten von AH! und 7% auch das Dissoziationsschema der betreffenden Stoffe
bekannt sein.

Die Berechnungsmethoden fiir Schmelzdiagramme der Kryolithelektrolyte
nach dem Temkinschen Modell wurden besonders von K. Grjotheim und
Mitarb. [11—13] und spéter auch von P. A. Foster und W. B. Frank an-
gewandt [14].

Bei der Wahl des Dissoziationsschemas des Lithiumkryoliths stiitzten sich
die Verfasser auf die. Analogie mit Na,AlF;, das nach folgender Gleichung
dissoziiert:

NasAlF, = 3Nat+ + AlF3-, (10)

wobei nach [12] noch eine teilweise Dissoziation des Anions AlF;~ méglich ist:
AIF3- = AIF, + 2F". (11)

Da die Temperaturen, bei denen das System Li;AlF—CaF, untersucht wurde,

um cca. 200 °C niedriger waren als im Falle von NayAlF,, wurde bei der Be-
rechnung nur die erste Dissoziationsstufe in Erwigung gezogen:

Li,AIF, = 3Li+ + AIF}-. (12)
6
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Die Dissoziation des Anions AlF;~ in F~-Ionen erfolgt allerdings in gewissem
MaBe auch im Falle von Li;AlF,, was in weiterem bewiesen wird.
Bei CaF, kann die Dissoziation

CaF, = Ca?t + 2F~ (13)
‘vorausgesetzt werden. Fiir die entsprechenden Molenbriiche der Ionen gilt:

3p P

XLi* = 3 XAIFE' = 3 (14@, 14b)
3p +¢q P+ 2q
2 2q
Hparm by By — 2, (I4c, 14d)
3p+¢q P+ 2q

-wobei p und g die Molenbriiche der Komponenten (Li,AlF, CaF,) des Systems
bedeuten.

Fiir die Berechnung des Schmelzdiagramms (der Schmelzbarkeit) ist weiter-
‘hin die Kenntnis der Schmelzpunkte und der latenten Schmelzwidrmen (bzw.
AH) aller Komponenten des Systems notig.

Der Schmelzpunkt von LizAlFg betrdgt 790 °C [1, 3, 15], bzw. 782 °C [5].
Die Eigenmessungen ergaben T7;,;;, = 781 + 2°C. Fiir die Berechnung
‘wurde der Wert 782 °C gewdhlt.

Der Wert von AHY; 51y, wurde bisher nicht verdffentlicht; er wurde deshalb
sowohl auf Grund der Analogie zwischen Li,AlF; und Na,AlF,, als auch aus
den gemessenen TA-Werten ermittelt.

Unter der Voraussetzung einer strukturellen Ahnlichkeit zwischen Na,AlF
und Li,AlF, gilt anndhernd:

ASLi,aF, = ASxa,aE, - (15)
Auf Grund der Gleichung
Tt AS! = AH! (16)
ergibt sich:
AHY np, = AHKg a1, —T'L“—’:”“—“ (17)
sAIF, asAlls

t
NajAlFs

Die veréffentlichten Werte von AHY, 4y, Weisen gegeneinander betrichtliche
Abweichungen auf: nach [16] betragt AHY, yp, 16,64 kcal/Mol, nach [17]
20,8 kcal/Mol; in [18] wird der Wert 27,67 kcal/Mol, und schlieflich in [19]
der Wert 26,71 kcal/Mol angegeben. Zur Berechnung wurde die letztgenannte
Angabe gewihlt; daher ergibt sich der Wert AH{; ,p, = 22,04 keal/Mol.

Eingehende Analyse [20] zeigte, dal der auf Grund der Analogie zwischen
Li;AlF, und NazAlF, ermittelte Wert von AHY; ,y, 20,50 keal/Mol betrigt,
was in guter Ubereinstimmung mit dem obenangefithrten Wert steht.

Die TA-Angaben iiber den Kurvenast der primiren Kristallisation von
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Li;AlF; im System Li,AlF¢—C1F, wurden zur Ermittlung des gesuchten

Wertes von AHj, , 1y, mittels der kryoskopischen Methode benutzt.

Bekanntlich gilt die Beziehung:

AHilaAlF. =

R (T{;,ap,)°

. Myriza1F6

1000 Kyrizaire

wobei Muyizairs = Molekulargewicht von LijAlF,,
Kiizaire = kryoskopische Konstante von LigAlF,,
B = Anzahl neuer Teilchen, die in das System durch jedes Molekiil der
die Erstarrungserniedrigung von Li;AlF; hervorrufenden Substanz
B gebracht werden [21].

Die kryoskopische Konstante wird aus der Gleichung

. AT
Kirizaire = lim
m——>0 \McaFs
CaF,
berechnet.
Tabelle 2
Kryoskopische Daten des Systems Li;AlF—CaF,
Mol%, . 4t
LiAlF, | ¢ At e m
100 782 — — —
99 781 1 0,0624 16,018
98 780 2 0,1261 15,858
97 779 3 0,1911 15,696
96 778 4 0,2575 15,533
95 ikl 5 0,3252 15,373

Auf diese Weise wurde der Wert Krjzairg = 16,17 gefunden (Tab. 2).

(18)

(19y

Im

“Falle der absoluten Stabilitit des Komplexes AlF;~ wiirden durch jedes
CaF,-Molekiil drei neue Partikeln in das System geliefert, d. h. Ca?*t und
3 und AH} ,y, = 66,24 keal/Mol, was einen
volhg unwahrscheinlichen Wert darstellt. Falls aber der Komplex AlF;-
in einem auch nur sehr geringen Mafle dissoziiert, so daB sich freie F~ Ionen
bilden, dann liefert jedes CaF,-Molekiil nur ein neues freies Teilchen, u. zw.
das Kation Ca?+. Es ist dann rp = 1 und fiir AHj; ,, resultiert ein annehm-
barer Wert von 22,08 kcal/Mol.
Der Wert von AH: 148t sich auch ohne Berechnung der kryoskopischen Kon-
stante ermitteln; aus der Schréder—Le Chatelierschen Gleichung in der Form:

2F"; dann aber wire rg =

lOg X; =

AH!

AHE 1

2,303 RT!

.

2,303 R T

(20)
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1
ergibt sich unmittelbar, daB die Tangente der Linie log X; = f (F) durch
i

AH{(2,303 R)™! wiedergegeben wird. Dies gilt wiederum fiir den Fall, daB
rg = 1. Da im allgemeinen AH! temperaturabhéngig ist, wird die Tangente
bei X;—1, d. h. bei logX;—>0 bestimmt. Auf diese Weise W'urde fiir
AH}, 45, der Wert 22,26 kcal/Mol gefunden.

Alle drei Resultate stehen in verhiltnismaBig guter Ubereinstimmung. Die
Uberpriifung der kryoskopischen Methode (die zumeist die zuverlissigsten
Werte liefert) an Natriumkryolith zeigte, daBl die Ergebnisse etwa um 10 9,
hoher liegen als Werte, die durch direkte kalorimetrische Messung erhalten
wurden [22]. In Beriicksichtigung dieser Tatsache sowie auch der Arbeit [20],
und schlieflich in Anbetracht vorldufiger kalorimetrischer Messungen [23],
die den Wert 20,2 4 0,5 kcal/Mol ergaben, wurde fiir die Berechnung der

Wert
AHY, yip, = 20,50 keal/Mol

gewahlt.

Der Schmelzpunkt von CaF, wird mit 1410 °C [1] bzw. 1360 °C [24] und
1418 °C[17] angegeben. Der Wert 1360 °C ist allzu niedrig. Fiir die Barechnung
wurde der Wert 1410 °C gewahlt.

In der Literatur [24] wird der Wert AH{,;, = 4,1 kcal/Mol angefiihrt und

- o
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Abb. 3. Vergleich der Liquidus-Kurven Abb. 4. Vergleich der Liquidus-Kurven
des Systems Li;AlF,—CakF,. des Systems Li;AlF—CaF,.
volle Linie: experimentelle Ergebnisse; volle Linie: experimentelle Ergebnisse;
gestrichelte Linie a: Liquidus von CaF,nach  gestrichelte Linie o: Liquidus von CaF,
G1. (2) berechnet (AHt,p, = 7,1 keal/Mol);  nach Temkin’s Modell berechnet (AHéaF‘ =

gestrichelte Linie f: Liquidus von CaF, = 7,1 keal/Mol);
nach Gl (2) berechnet (4H%y, = 10,0 gestrichelte Linie B: Liquidus von CaF,
keal/Mol). nach Temkin’s Modell berechnet (4H ém, ==

= 10,0 kcal/Mol).
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in [17] der Wert von 7,1 kcal/Mol empfohlen. 4,1 kcal/Mol stellt einen offen-
sichtlich zu niedrigen Wert dar. Es wurde deshalb der Wert von 7,1 kcal/Mol
benutzt.

Zur Berechnung der Kurve der priméren Kristallisation von CaF, wurde
auch der hohere Wert benutzt, da nach der empirischen Formel [7] die Entro-
pieanderung beim Schmelzen anorganischer Stoffe durch

A48¢ = 5—17 cal/Mol deg
gegeben wird.

Die entsprechenden Werte von 4H{,;, betragen dann 8,4 bzw. 11,8 keal/Mol,
d. h. im Durchschnitt cca. 10,0 kcal/Mol. Es wurde deshalb mit zwei Alterna-
tiven gerechnet:

a) Th,p, = 1410 °C, AHY,p, = 17,1 keal/Mol,
B) Thup, = 1410 °C, AHL,p = 10,0 keal/Mol.

Die mittels der Schréder— Le Chatelierschen Gleichung und die nach Temkin
gewonnenen Angaben sind in Abb. 3 und 4 graphisch dargestellt.

Wird die dem binédren eutektischen Punkt entsprechende Zusammensetzung
als Kriterium gewihlt, so tritt die beste Ubereinstimmung zwischen dem Ex-
periment und der Theorie bei der Applikation des Temkinschen Modells und
fiir AH{,p, = 10 kcal/Mol ein. Der Vergleich der Schmelzkurven bestétigt,
daB die experimentell ermittelte Kurve der primiren Kristallisation von
Li,AlFg viel ndher der nach der Schroder—Le Chatelierschen Gleichung be-
rechneten Kurve liegt als jener, die mittels des Temkinschen Modells gewonnen
wurde. Diese Tatsache ergibt sich iibrigens schon aus den Ergebnissen der
Bestimmung von AH}, 45 . Dagegen steht die Kurve der primaren Kristal-
lisation von CaF, in wesentlich besserer Ubereinstimmung mit den nach Temkin
berechneten Werten.

Frau BNDr. I. Cakajdovd, CSc., Mitarb. des Instituts fiir anorganische Chemie der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften, danken wir fiir die Durchfiihrung der Réntgen-
phasenanalyse.

FAZOVY DIAGRAM SUSTAVY Li,AlF,—CaF,
M. Malinovsky, J. Vrbensk4d

Katedra anorganickej technolégie a Katedra elektrotechnolégie
Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

Metdédou termickej analyzy a rontgenovou fézovou analyzou sa zostrojil fézovy diagram
sustavy LiAlF—CaF, v rozmedzi 0—60 9, mol. CaF,. Zistilo sa, Ze ide o jednoduchy
eutekticky systém, ktorého eutekticky bod mé zloZenie 56,5 % mol. Li;AlF, a 43,5 %
mol. CaF, a teplotu eutektickej krystalizacie 703 °C.

Vypodital sa diagram likvidus uvedenej ststavy jednak podla Temkinovho modelu
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dokonalého roztoku, jednak podla Schréderovej—Le Chatelierovej rovnice. ZloZenie
eutektického bodu bindrnej sustavy Li;AlF—CaF,, vypoéitané podla Temkinovho
modelu (55,0 9, mol. Li;AlF,), velmi dobre sthlasi s experimentélnymi vysledkaml-
Vypoéitand hodnota teploty eutektickej krystalizdcie je 635 °C.

OUATPAMMA COCTOAHUSA CHUCTEMBEI Li,AlF,—Calk,

M. ManurOoBCKuit, 1. BpGencka

Hadenpa neopranuyeckoit rexmonoruu u Hadenpa saeKrporexHomornn
CioBanKoOro MOJMMTeXHNYECKOr0 MACTUTYTa, Bparuciasa

MeromoM TepMMYECKOT0 aHANM3a M peHTreHorpaduueckuM ¢asoBEM aHamM3oM OHII&
TocTpoeHa RuarpamMma cocroaHua cucremsl LiAlF,—CaF, B unreppare 0—60 %, (wmox.)
CaF,. Orasamnoch, YTO 8TO NIPOCTAs IBTEKTHYECKAA CHCTEMa, SBTEKTHKA KOTOpOil umeer
coctaB 56,5 % (moa.) LisAlF, u 43,5 % (mos.) CaF,; TemnepaTypa 3BTEKTHYECKON KPUCTAI-
Jmaamuu 703°.

Bun pacunran suksumyc cucreMe Li,AlF;—CaF, He Tombko mo ypasuenuio Illpepe-
pa—Jle IllaTesse, HO U ¢ IOMOLIBIO TEOPUN COBEPIICHHEX MOHHEIX PAcTBOPOB IO TeMKUHY.
CocraB aBTeKTUKY, pacuuTanuuit mo Temkuny (55,0 9 (moa.) Li;AlF,) HaxomuTcAa B BecbMa
XOpOIIeM COTJIACMM C Pe3yJbTaTaMU JKcIepuMeHTa. PacyMTaHHAsA TeMIepaTypa IBTEKTH-
geCKOlt KpHcTaJaM3anuu paBHa 635°.

Prelozil M. Malinovsky
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