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Untersuchungen von Schmelzgleichgewichten im System Li,Si,0;,-LiF

Von Siegfried Hinsel und Alexander Willgallis, Berlin

(Mitteilung aus dem Institut fiit Mineralogie det Freien Universitit Berlin)

(Eingegangen am 23. September 1976)

Im System Li,Si,O;-LiF kommt es nicht zur Ausbildung
eines Eutektikums wie im entsprechenden Natriumsystem.
Bei hohen LiF-Gehalten zerfillt Li,Si,05 in Li,SiO; und SiO,
bereits unterhalb seines inkongruenten Schmelzpunktes. Das

entstehende SiO, reagiert mit LiF unter Bildung von SiF,.

Das fiihrt zu einem Ubergang in das eutektisch schmelzende
System Li,S10;-LiF.

Investigations of melt equilibria in the system Li,Si,0;-LiF

The system Li,Si,05-LiF does not have an eutectic like the
corresponding sodium system. At high LiF contents Li,51,05
decomposes into Li,SiO; and SiO, below its incongruent

melting point; the silica produced then reacts with LiF
forming SiF,. This causes a conversion to the eutectic
melting system Li,SiO;-LiF.

Etude des équilibres de fusion dans le systeme Li,Si,O;-LiF

Dans le systeme Li,Si,O;-LiF, on n’obsetve pas la
formation d’un eutectique comme dans le systéme sodique
correspondant. Pour des teneurs élevées en LiF, Li,S1,05 se
décompose déja en Li,SiO; et SiO, au-dessous de son point de

fusion incongruente. Le SiO, ainsi formé réagit avec LiF pour
former SiF,, ce qui conduit a une transformation en un
systeme a fusion eutectique L1,S10;-LiF.

Uber das Verhalten von Fluoriden in Lithiumsilicat-
glisern wurde bisher wenig veroffentlicht. Lediglich im
Rahmen von Mehrstoffsystemen findet man Angaben
iiber das Teilsystem Li,SiO,-LiF [1]. Es erschien deshalb
sinnvoll, auch das Verhalten des aus der Literatur
bekannten Li,S1,0; [2 bis 6] mit LiF zu untersuchen [7]
und analog zum entsprechenden Na,O-System [8] zu
bearbeiten. Auch hier war zu prifen, ob es eventuell zur
Bildung von Fluorosilicaten oder anderer Fluot-
verbindungen kommt. Priparativ und experimentell
wurde wie in [8 und 9] verfahren.

1. Ergebnisse der thermischen Analysen

Bei der Untersuchung der Schmelzgleichgewichte im
Teilsystem Li,Si,0.-LiF zeichnete sich von geringen
LiF-Gehalten bis hin zu einem Verhiltnis von etwa
70/30 Mol- %, LiF zu Li,Si,0; auf Grund der Differential-

Tabelle 1. Endotherme Effekte der Differentialthermoanalyse
von Mischungen im System Li,51,05-LiF

thermoanalyse (DTA) (Tabelle 1) ein normales eutekti-
sches Verhalten ab. Extrapoliert man die hier linear ver-
laufende Liquiduskurve bis zum Schnittpunkt mit der
invarianten Solidustemperatur von 843+ 5°C, so
ergibt sich fiir diesen Punkt eine Konzentration von
95 Mol-% LiF und 5 Mol-% Li,Si,0,. Nach den
Befunden aus der Abschreckmethode und der réontgeno-
grafischen Phasenanalyse (Tabelle 2) kommt es in diesem
System jedoch nicht zur Ausbildung eines Eutektikums
zwischen Li,S1,0, und LiF, da in diesem Bereich, d. h.
bei Gehalten tiber 75 Mol-9%, LiF, das eingesetzte L.i,51,0;
verschwindet und als neue Komponente im wesentlichen
Li,SiO, auftritt. Nach [1] entsprechen die durch Extra-
polation erhaltenen Werte ziemlich genau dem Eutekti-
kum zwischen 11,510, und LiF. Bemerkenswerterweise
ist also Li,S1,0; in Schmelzen mit mehr als 75 Mol- 9, LiF

Tabelle 2. Ergebnisse der Abschreckversuche nach einer
Reaktionszeit von 3,5 h

Konzentration Abschrecktemperaturen und ihre Phasen
Mol- % Li,S1,05 1020 °C 860 °C 800 °C
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Konzentration invariante Temp. Liquidustemp.
Mol-% Li,Si,0s; in°C in °C
0 868
2.5 845
5 844
13D 845
10 845 866
12,5 843 870
15 846 870
175 844 868
20 843 870
25 844 870
30 845 898
40 845 933
50 843 938
60 843 959
70 839 978
80 840 998
90 843 1020
100 1036
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Tabelle 3. d-Werte und relative Intensititen der Phase X

d 1/,
2,665 100
2,414 43
2,337 38
2,013 5
1,792 20
1,544 30

auch unterhalb seiner Ubergangstemperatur von 1036 °C,
d. h. schon bei etwa 900 °C, nicht mehr stabil.

Im Bereich von 23 bis 27 Mol-9% Li,Si,O,, d. h.
zwischen normalem eutektischen Verhalten und dem
Zetfall von Li,S1,0,, wurde eine kristalline Phase X
(Tabelle 3) festgestellt, deren Rontgendaten mit keiner
der in Frage kommenden Verbindungen tibereinstimmt.
Moglicherweise handelt es sich hier um eine von Berg-
man und Bychkova [1] erwihnte Hochtemperatut-
modifikation von Li,S10,. Eine nach Kracek [2]
existierende Hochtemperaturumwandlung des Li,S1,0;
bei 936 °C ist nach Untersuchungen von Miiller [6]
fraglich.

2. Untersuchung der Reaktionen zur Bildung von
Li,SiO,

Zur Klirung des Zerfalls von Li,S1,0; in LiF-reichen
Schmelzen und der Bildung von Li,S10; wurden
folgende Reaktionsgleichungen unter Ausschlul von
H,O experimentell Gberpriift:

a) L, 85,0 — 11,510, + Si0O,
b) Li,Si,0,+ LiF  — Li,SiO;+ LiSiO,F
c) 3 Li,Si,0,+ 4 LiF— 5 Li,SiO, + SiF,

d) 5 SiO,+ 4 LiF
e) 3 SiO,+ 4 LiF

— 2 Li,Si,0; + SiF,
- 2 1i,5i0,+ SiF,

Nach Gleichung a) war das bereits bekannte inkongruen-
te Schmelzen zu beobachten. Je nach Abkiihlungs-
geschwindigkeit oder Temperbedingungen kommt es
hier auch zur Ausbildung eines Gleichgewichtes [6 und
10]. Reaktionen nach den Gleichungen b) und ¢) waren
nicht realisierbar. Uberstieg aber, wie bereits beschrie-
ben, der LiF-Gehalt in der Schmelze das Molverhiltnis
von 3:1 fir LiF zu Li,381,0,, dann entstand Li,SiO, und,
wie spezielle Versuche zeigten, auch Phasen von SiO,,.
Diese reagierten analog den Verhiltnissen im ent-
sprechenden Natriumsystem [9] nach Gleichung d).
Gleichung e) konnte bei absolut wasserfreien Reaktions-
bedingungen ebenfalls ausgeschlossen werden.

Damit verliuft die Reaktion nach a) und d), bis
praktisch alles Li,S1,0, verbraucht ist. Dann liegt neben
LiF nur noch Li,Si0, vor, das ja von LiF nicht an-

gegriffen wird, und mit ihm das eingangs erwihnte
Eutektikum bildet.

Unter der Bedingung, dal3 SiF, entweichen kann,
ergibt sich nach entsprechender Reaktionszeit durch
unendliche Summation der Gleichungen 2a) und d)
folgender Reaktionsverlauf:

L y 5
m-Li,51,0;. + n:LiF — 3 -m + L1,810,

1 4
- = m - SiF4+(n—3—m) LiF.

Dabei gilt, wie aus experimentellen Befunden hervor-
geht: n= 5 m.
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