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Из всех состояний вещества парообразное принято считать наибо­
лее простым, так как именно в этом состоянии отдельные частицы менее 
всего взаимодействуют между собой. Однако это не означает, что в па­
рообразном состоянии исчезает то многообразие форм и свойств соеди­
нений, которое характерно для конденсированной фазы. В последние 
годы предметом широкого обсуждения в литературе являются вопросы 
комплексообразования веществ в паровой фазе, а полимеризация в па­
рах рассматривается как свойство общее для всех элементов и их сое­
динений [1—4]. Таким образом, для расчета термодинамических харак­
теристик газообразных хлоридов металлов недостаточно знания общего 
давления насыщенного пара, а требуются также данные по равновесию 
процессов диссоциации более сложных молекул на мономерные.

Имеющиеся в литературе немногочисленные экспериментальные 
данные [1 —10], а также расчеты отдельных авторов [5—11] относитель­
но димеризации хлоридов рубидия и цезия в паре заметно различаются 
и не могут считаться достаточно надежными. Поэтому нами было про­
ведено тензиметрическое исследование процессов в насыщенном и нена­
сыщенном паре хлоридов рубидия и цезия с целью получения количест­
венных термодинамических характеристик процессов их испарения.

Измерения молекулярного веса в ненасыщенном паре проводились 
в строго статических условиях с использованием мембранного нуль-ма­
нометра [12], изготовленного из оптического кварца. Давление насыщен­
ного пара измерялось двумя методами: «точки кипения» [13] в интерва­
ле температур 800—1220° С и статическим методом с кварцевым мем­
бранным нуль-манометром при температурах до 1000° С. Результаты 
измерения давления насыщенного пара хлоридов рубидия и цезия сви­
детельствуют о практически полном совпадении данных обоих методов 
и хорошо согласуются с табличными данными [14]. Эти результаты мо­
гут быть представлены в виде уравнений (1) и (2)

Ig^RbCl (мм рт. ст.) =  8,342-  (900-1220°С), (1)

I g P CsCl (мм рт. ст.) =  8,180 -  -  f —  (830—1220°С), (2)
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коэффициенты которых не имеют реального физического смысла ввиду 
сложности состава пара. Поэтому для расчета теплот испарения мы 
учитывали данные по равновесию диссоциации димерных молекул на 
мономерные, полученные в процессе изучения ненасыщенного пара этих 
хлоридов.

Результаты измерения молекулярного веса в ненасыщенном паре 
соответствуют масс-спектрометрическим данным о наличии значитель­
ного количества димерных молекул в паре [1—4]. Состав пара рассчи­
тывался по уравнениям:

Л  +  -Р2 =  Ру 
М ,РХ +  М ,Р , =  МР,

где Pi и Р2 — парциальные давления; М\ и М2 — молекулярный вес 
мономера и димера; Р — общее давление; М — измеренный средний мо­
лекулярный вес.

На основании значений констант диссоциации димерных молекул 
на мономерные и значения энтропии этого процесса, равного 30 э. е., 
получены значения энтальпии процессов диссоциации, которые приве­
дены в табл. 1. Эти данные и результаты измерения для насыщенного 
пара позволили рассчитать термодинамические характеристики процес­
сов испарения и сублимации мономерных и димерных молекул хлори­
дов рубидия и цезия (табл. 1).

Результаты исследований позволяют рассчитать стандартные тер­
модинамические характеристики хлоридов рубидия и цезия. Используя 
■4#°298[RbCl]= — 102,9 ккал/моль и <4#°298[CsCI] = —103,5 икал/моль [ 15], 
находим:

^ ° 298(RbCl) = —50,0±1,3 ккал/моль; .4tf0298(Rb2Cl2) = —151,1 ±
±1,4 ккал/моль-,

/1//°298(CsCl) — —56,6±0,8 ккал/моль-, 4H°298 (Cs2Cl2) = —158,3±
±2,2 ккал/моль.

Имеющиеся в литературе оценочные значения S°29s[RbCl] и 
S^sICsCl] колеблются в пределах, соответственно 21,2—23,1 э. е. 
и 23,3—25,1 э. е. [16]. Используя значение S0298(RbCl) =59,3 э. е. 
и S°298(CsC1) =60,8 э. е., рассчитанные в работе [17], определяем:

S°29s[RbCl] = 22,4±1,1 э.<?.; S0298 (Rb2Cl2)=85,9±l,2 э. е.;
S°298[CsCl] =  24,9 ±0,7 э. е.; S°298 (Cs2Cl2) =86,8± 1,5 э. е.

На рис. 1 представлены значения энтальпии диссоциации димерных 
молекул на мономерные в зависимости от ионного радиуса щелочного 
металла. Полученная нами величина АН0° диссоциации Rb2Cl2, равная 
51 ккал/моль, практически совпадает с данными Миллера и Каша [5] 
(50,6 ккал/моль).

В отличие от распространенной точки зрения в ряду хлоридов ще­
лочных металлов наблюдается немонотонное изменение прочности ди­
мерных молекул (рис. 1). Косвенным подтверждением этих результатов 
можно считать то обстоятельство, что энергия диссоциации мономерных 
молекул MCI на газообразные атомы [11] также изменяется немонотон­
но. По существу, в ряду хлоридов щелочных металлов наблюдаются две 
зависимости — одна для лития, натрия и, частично, калия; другая — 
для рубидия н цезия. В пределах этих групп прочность димерных и 
двухатомных молекул монотонно уменьшается с увеличением размера 
атома щелочного металла, а при переходе от К к Rb, по-видимому, про-
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исходит упрочнение этих молекул за счет возможного участия (1-орби­
талей в образовании химической связи.

Полученные результаты позволяют рассмотреть еще один интерес­
ный вопрос — о степени полимеризации вещества в насыщенном паре,

034=
\  * 54

т. е. о зависимости молекулярно­
го веса насыщеного пара от тем­
пературы. Согласно общеприня­
той точке зрения Брюэра [8] сте­
пень полимеризации в насыщен­
ном паре, как правило, возраста­
ет с увеличением температуры.

В табл. 2 представлены рассчи­
танные на основании результа­
тов данной работы значения 
среднего молекулярного веса для 
насыщенного пара хлоридов ру­
бидия и цезия. Видно, что для 
процессов сублимации этих хло­
ридов средний молекулярный вес 
в насыщенном паре с ростом тем­
пературы, действительно, возрас­
тет. Однако после плавления ве­
щества для процесса испарения 
наблюдается обратная зависи­
мость — средний молекулярный 
вес падает, т. е. с ростом темпе­
ратуры степень ассоциации в на­
сыщенном паре уменьшается. 
Представляется целесообразным, 
говоря об изменении молекулярного

Рис. 1. Зависимость энергии диссоци­
ации M2CI2 и MCI от ионного радиуса 

щелочного металла:
© — данные Веденеева и др., 
л — данные Миллера и Каша,
•  — данные Датца,

— данные настоящей работы.

веса в насыщенном паре, рассмат­
ривать процессы сублимации и испарения отдельно. Для процессов суб­
лимации средний молекулярный вес в насыщенном паре, действительно, 
как правило, возрастает. Однако процесс плавления существенно (и по-

Т а б л и ц а 2

Молекулярный вес насыщенного пара хлоридов рубидия и цезия

Хлористый рубидий Хлористый цезий
Процесс

t, ° с М t, °С М

Сублимация 425 197,3 425 229,3
625 200,8 550 233,5

Температура
715плавления 203,6 642 235,3

Испарение
1050 183,5 956 217,1
1150 179,3 966 216,3

Температура
кипения 1365 169,3 1290 202,0
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разному) сказывается на процессах испарения мономерных и димерных 
(в общем случае полимерных) молекул, так что в насыщенном паре над 
расплавленными хлоридами степень ассоциации с увеличением темпе­
ратуры, как правило, уменьшается.

Таким образом, можно сделать очень существенное для экспери­
ментального исследования процессов в газовой фазе предположение о 
том, что во многих случаях степень полимеризации и средний молеку­
лярный вес в насыщенном паре достигают максимального значения 
в точке плавления вещества.
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