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Физико-химическое изучение равновесий в растворах щелочей и 
галогенидов представляет интерес для химии расплавленных солей. 
Низкая температура плавления щелочей, их сравнительно высокая 
теплоемкость, термическая устойчивость делают их весьма ценными 
компонентами солевых расплавов.

Тройная взаимная система из гидроокисей и хлоридов калия и лития 
исследована визуально-политермическим методом.

Для. предохранения щелочей от карбонизации и гидратации угле­
кислыми газом и водяным паром, содержащимися в воздухе, исследо­
вание сплавов проводилось в серебряном тигле, помещенном в стек­
лянную муфту с двумя патрубками, закрываемыми покровными стек­
лышками. Отверстие муфты закрывалось корковой пробкой с термопарой 
(платина — золото), серебряной мешалкой и стеклянной трубкой, 
через которую пузырьками проходил воздух, лишенный углекислоты 
и паров воды.

Температуры плавления гидроокисей и тройных сплавов в нонва- 
риантных точках проверены на пирометре Курнакова с дифференциаль­
ной записью кривых нагревания.

Большой термохимический эффект реакции обмена

КОН + LiCl#LiOH + КС1,

Q = (101,98 + 97,65) - (116,0 + 104,17) = - 20,54,

U = (184,0 + 197,6) - (229,0 + 163,0) = —10,40,

(гк + га) =2,78; 2,59; 2,32; 3,14 А

(Q — условный тепловой эффект в ккал на г-экв., U — энергия кри­
сталлической решетки в ккал на г-мол., rK + ra — сумма ионных радиу­
сов катиона и аниона соединения), а также общий вид системы 
(см. рис. 1) указывают на резко выраженный сдвиг равновесия в сторону 
пары L1OH — КС1, поэтому эта система может быть отнесена к сингу­
лярному типу.

Нами изучено четыре двойных системы, два диагональных и 19 внут­
ренних разрезов.

Двойная система КОН — LiOH изучена нами впервые. В ней обра­
зуется инконгруентно плавящееся соединение 2ЫОН-КОН, которое 
с КОН образует твердые растворы с минимумом 227°.
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Для КОН визуально-политермическим методом установлено наличие 
трех модификаций с температурами превращения 375 и 258°. Эти 
превращения подтвердились записью кривых нагревания КОН на пиро­
метре Курнакова.

Двойная система LiCl — КС1 исследовалась неоднократно (\2). В си­
стеме образуется эвтектика при 43 мол. % КС1 и 352°.

Система LiOH — LiCl была исследована в 1915 г. Скарпа (2), который 
установил инконгруентно плавящееся соединение состава 2LiOH-3LiCl. 
По нашим данным и данным Н. И. Вилутис, в системе образуется

[Рис. 1. Политерма^системы К, Li || ОН, С1 + 20,5 ккал

соединение состава 1:1. Эвтектика соединения и LiOH находится при 
37 мол. % LiCl и 262°.

Двойная система КОН — КС1 была в 1915 г. исследована Скарпа (2). 
По его данным, в системе образуются твердые растворы с перитек­
тикой.

Нами установлено два инконгруентно плавящихся соединения 
2КОН-КС1, КОН-КС1. Эта же система была исследована Н. И. Вилу­
тис, подтвердившей наличие двух соединений указанного состава.

Состав соединений в двойных системах при визуальном методе 
определялся графически, путем восстановления ординаты в максимуме 
кривой диаграммы на ось состава. В системе КОН — LiOH формула 
соединения 2LiOH-KOH установлена визуальным методом и методом 
кривых охлаждения, записанных на пирометре Курнакова, и построе­
нием на диаграмме треугольника Таммана.

Совокупность бинарных систем диагональных и внутренних тройных 
разрезов позволила с достаточной точностью очертить конфигурацию 
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полей, установить природу фаз и провестиизотермы в квадрате взаим­
ной системы.

Поверхность ликвидуса взаимной системы разделяется на 9 полей. 
Наибольшее поле в квадрате принадлежит хлориду калия, имеющему 
наибольшую сумму ионных радиусов (3,14 А).

Таблица 1

Точка
Т-ра f 
в ° І

ЫОН 
мол. %

кон 
мол. %

LC1 
мол. %

КС1 
мол. % Равновесные фазы

Еа . . . 228 30,0 64,0 __ 6,0 у-КОН, 2L1OH-KOH, КС1
Ег . . . 280 43,5 — 45,0 11,5 LiCl, LiOH-LiCl, КС1
Ег . . . 283 62,0 — 36,5 1,5 LiOH, LiOH-LiCl, KC1
Р . . . 311 58,5 38,5 —- 3,0 LiOH, 2LiOH-KOH, KC1
Ro • . . 310 21,0 69,5 — 9,5 P-KOH, 2KOH-KC1, KC1
Ri - - ■ 347 22,0 65,0 — 13,0 2KOH, KC1, KOH-KC1, KC1

Равновесие резко сдвинуто в сторону пары LiOH — КС1, имеющей 
большие величины условного теплового эффекта (20,54 ккал), суммы 
энергии решеток (10,9 ккал) и наибольшую разность сумм ионных 
радиусов данной пары (2,23 А у 
LiOH и 3,14 А у КС1). Диагональ- ✓
ное сечение LiOH — К.С1 являет- / -
ся стабильным. /

Наличие значительной разни-  ---------—ч
цы в Q, U, (гк И-га) и темпера- х
турах плавления участвующих \ //
соединений дает возможность 
объяснить условия образования ^^330”
эвтектики. Так, LiCl и К.С1 обра- 
зуют эвтектику. Имеется значи-
тельная разница в Q (3,52 ккал),рис 2 Система K0H_Li0H. 29О/ Li0H 
в U (34,6 ккал), в температурах 71% ^он. Т =228°
плавления (169°) и в суммах ион­
ных радиусов (2,59AyLiCl и 3,14А у КС1).

Сравнивая бинарные системы из гидроокисей и галогенидов калия, 
лития с бинарными системами галогенидов этих металлов, можно 
полагать, что введение гидроокисей способствует комплексообразо­
ванию.

В квадрате 6 нонвариантных точек: три эвтектические (До, £2), 
две двойного подъема (Ао, или проходные и одна точка (Р) пере­
ходная. Состав и температуры плавления сплавов в нонвариантных 
точках приводятся в табл. 1.

Сплавы точек Ео, Е1 проверены на пирометре Курнакова. Установ­
лено совпадение температур плавления.

Кривая нагревания сплава точки До приводится на рис. 2.
В заключение автор считает приятным долгом выразить глубокую 
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