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Zur Absch~itzung der kritischen und reduzierten 
Eigenschaften yon Kaliumchlorid* 

Yon 

F. Kohler 
Aus d e n  Inst i tut  f/ir Physikalische Chemie der Universitgt  Wien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 23. Ju l i  1971) 

About the Estimation o] Critical and Reduced Properties of 
Potassium Chloride 

The critical temperature of KC1 is estimated by a linear 
extrapolation of the molar free surface energy. Then the critical 
density is deduced from an extrapolation of the rectilinear 
diameter and the critieal pressure from a linear extrapola- 
tion of the logarithm of the vapour pressure versus the 
reciprocal temperature.  With the estimated data  (Te = 3000 K, 
Pc = 220bar, Pc = 0 .193gem -3) the reduced properties of 
KC1 are investigated and compared with other substances. The 
largest deviation is in the behaviour of the reduced density: 
That  of KC1 near the triple point is larger than that  of other 
substances by a faetor of 2--3. This is caused mainly by the 
eleetrostriction in the ionic melt. 

Die kritisehe Temperatur  yon KCI wird auf Grund einer 
linearen Extrapolat ion der molaren freien Oberfl/~chenenergie 
abgeseh/itzt. Dann folgt die kritisehe Dichte aus einer Extra-  
polation des geradlinigen Durehmessers und der kritisehe 
Druek aus einer linearen Extrapolat ion des Logarithmus des 
Dampfdruekes gegen die reziproke Temperatur.  Mit den abge- 
sehgtzten kritisehen Daten (Tc - 3000 K, Pc = 220 bar, pc = 
= 0 ,193gem -a) werden die reduzierten Eigenschaften yon 
KC1 untersucht und n i t  anderen Substanzen verglichen. Die 
grtBte Abweiehung tr i t t  im Dichteverhalten auf: Die 
reduzierte Diehte yon KCI in der N~he des Tripelpunktes fiber- 
steigt die reduzierte Diehte anderer Substanzen um einen 
Faktor  2--3. Diese Besonderheit wird vor allem dutch die 
Elektrostriktion in der Ionensehmelze verursaeht. 

E i n l e i t u n g  

Es erseheiat  yon grol?em Interesse,  die reduzier ten  the rmodynami -  

sehen Eigenschaf ten  yon versehiedenen Stoffklassen mi te inander  zu 

* Herrn Univ.-Prof. Dr. Matthias Pailcr zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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vergleichem Wghrertd ein solcher Vergleieh auf der Basis des Theorems 
der iibereinstimmenden Zustgrtde fiir Flfissigkeiten, bei denen die 
Dispersiorisertergie den Hauptantei l  an zwisehenmolekularer Anziehurtgs- 
energie ausmaeht,  schort sehr weitgehend ausgearbeitet wurde 1, sind die 
kritisehen Daten yon einige~ Metailen erst seit kurzem bekannt  ~ uncl 
diejenigen yon Ionenschmelze~ noch unbekannt.  Um wertigstens vor- 
lgufige Aussagen fiber die reduzierten Eigenschaften yon Ionenschmelzen 
machen zu k6nnen, miissen die kritischea Daten dutch Extrapolat ion 
gescMtzt  werden. Eine solche AbscMtzung ist vort McGonigal 3 fiir NaC1 
urid KC1 lediglich auf Gruad yon Dichtemessungen durchgefiihrt wordert. 
In  der vorliegenden Arbeit wird eine VerbesseruEg dieser Abschgtzung 
ffir KCI versncht, wobei auch Literaturdaten der Oberflgchenspannung 
herangezogen werden. Die Beschrgnkung auf KC1 erfolgt, well einerseits 
KC1 die am besten untersuchte Ionenschmelze sein dfirfte and  well 
andererseits der Gr6Benuntersehied zwischen Kat ion and  Anion gering 
ist, so dab der EinflnB dieses GrOBenurtterschiedes auf die reduzierten 
Eigenschaften nicht ins Gewicht fallen 4iirfte. 

Die  T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  de r  r e d u z i e r t e n  O b e r f l ~ c h e n -  
s p a n n u r t g  

Naeh Gwgenheim ist die Oberflgehenspa~nurtg ~ yon eirtfaehert 
Fliissigkeiten dutch die Beziehurtg 

= ~ o  \ ~ I  (1) 

gegebert, wobei die GrSge eoVc~Tc -i = E0 einen universellert Wert  
habell sollte* (hiebei ist Vc das kritisehe Molvolumen, Te die kritisehe 
Temperatur).  Die Differenz zwisehen den Diehten yon Fliissigkeit ur~d 
koexistierertdem Gas kaml mit  

(Tc- -  Tlil3 
p f l - -  pg = C pc \ Tc ] (2) 

aEgesetzt werden, wobei 9c die kritische Diehte ist und C lfir Edelgase 
deft Wert  7/2 anrdmmt. I m  Fall polarer uri4 anisotroper Fliissigkeiten 
wgchst prl - -  pg etGwas starker mit  sinkender Temperatur  art. N/~herungs- 
weise kOrtnte mart dies mit  einer grOl3eren ProportionalitgtskortstaEte C 

* U m  die universMle Konstan~e dimensionslos zu machen, sol]re man 
1 

noch mit NL ~ mu]tiplizieren und durch die Gaskonstante dividieren. ])as 
wird hier unterlnssen, um einorseits Anschlul~ an die Zah]enwerte Guygen- 
helms i und andererseits an die bekannterr Werte der EStvSs-KonstanLen zu 
haben. 
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ausdrticken ~. Aus G1. (2) und G1. (1) folgt die empirische Beziehung yon 
K a t a y a m a  5, 

(~ - - -  = K (Tc - -  T)  (3) 
\ p f l  - -  p g ]  

in der M alas lVfolekulargeudeht und K eine Konstant,  e darstellt, welehe 
sieh aus G1. (1) und (2) zu 

K = ~o M 2/8 (C pc) -2/~ Tc -I = Eo C -2/a (4) 

ergibt. Aus G1. (3) folgt bei Vernachl/issigung yon  pg gegeniiber pfI die 
Regel yon EStvSs% Aus G1. (4) ist ersiehtlieh, dab die Edtvdskons tan te  

dureh E0 und  C bes t immt ist und nach dem Theorem der iibereinstimmen- 
den Zust/iade ebenfalls einen universellen Wer t  besitzen sollte. 

Fiir KCI ist pfl und  ~ als lineare Tempera tn r funk t ioa  fiir einen 
Bereieh von etwa 200 K oberhalb des Sehmelzpunktes  (Tin ~ 1043 K) 
gegeben, die Artgaben yon Jaeger 7 gehen sogar his 1440 K. I n  diesem 
Temperatur interval l  karm pg mit  Sieherheit vernaehls werden. 
Tab. 1 faBt die L i te ra turda ten  zusammea.  Van Artsdalen  und Yaf f e  s 

geben neben der in Tab. 1 angegebenert Gleichung auch MeBpunkte 
zwischen 1073 und  1.212 K an, Jaeger nur Mel3punkte, so dab fiir Tab. 1 
eine lineare TemperatGurfunktion zu Vergleichszwecken aus seinen MeB- 
purtkten ermittel t  werden mul3te. Abb. 1 zeigt die Funk t ion  a/p% nach 
den MeBpunkten yon  Jaeger, welehe die Abszisse bei Tc  = 2962 K schnei- 
der. Reehnet  m a n  aus den Gleichungen yon  van Artsdalen  und Yaf f e  

bzw. Bloom,  Davis  und J a m e s  9 die Funkt ion  ~;/p% fiir 1100 K und 
1200 K aus urtd extrapoliert  linear zu hSheren Temperaturen,  so ergibt 
sich a/p% = 0 fiir Tc -~ 3018 K. Komhinier t  man  in analoger Weise die 
Dichteangaben yon  van Artsdalen  und Yaf f e  mit den Wer ten  der Ober- 
I1/ichenspannung nach Pealce und Bothwell  1~ so folgt Tc  = 3040 K. 

Tabelle t. U b e r s i e h t  f iber  die  L i t e r a t u r d a t e n  bez f ig l i eh  D i c h t e  
p ( g c m  a) u n d  O b e r f l s  a ( e r g c m  2) y o n  KCI  bei  

1073 K 

Autor p - -  d p/d T a - -  d a/d T 

Jaeger 7 1,509 0,0006 95,8 0,0713 
van Artsdalen und Ya]]e s 1,5103 0,0005831 
Bloom, Davis und James 9 96,8 0,073 
Peake und Bothwell l~ 1,502 0,00058 96,2 0,072 
3/IcGonigal a 1,488 0,000535 

D i e  k r i t i s c h e n  D a t e n  y o n  KC1 

Auf Grund der angefiihrten t~esultate kann  mart Tc  ~- 3000 ~ 50 K 
ansetzen. Dieser Wer t  liegt, wie aus Tab. 2 ersiehtlich, an der unteren 
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Grenze der  v o a  McGonigal angegebenen Abschgtznng.  Da  die 5~eSwerte 
yon  Jaeger das grS[~te Tempera tu r in t e rva l l  erfassen u a d  im urLteren 
Tempera tu rbe re i ch  yon  den raodernen  Messungea  bes t s  wurden,  
w~re auf Grund  der  E x t r a p o l a t i o n  yon  s/pfl ~ eher ein W e r t  yon Tc im 
I n t e r v a l l  2950--3000 K zu erwar ten .  

I I i I 

l /00 72,00 lJOd 1 ~,00 
T/KJ 

Abb. 1. Die Werte  yon (~/p % (in g V~ cm 2 s-S) nach Messungen von Jaeger s fiir 
KC1 

Tabelle 2. A b s c h / ~ t z u n g e n  d e r  k r i t i s c h e n  D ~ t e n  v o n  KC1 

Diese Arbei t  McGonigal 3 

Tc (K) 3000 • 50 3200 ~ 200 

Pc (bar) 220 • 40 220 d- 100 
- -  7 0  

Vc (cm 3) 386 ~: 80 415 d- 200 
- -  100 

E x t r a p o l a t i o n  des ger~dlinigen Durchmessers  der  K oe x i s t e nz ku rve  
(d. i. pn/2, weil  pg im Tempera tu rbe re i ch  der  Mel tda ten  gegeniiber  pfl zll 
ver~achlgss igen ist) f i ihr t  ra i t  den W e r t e n  yon  van Artsdalen und  Yaffe 
auf pc = 0,193 • 0,029 fiir Tc ---- 3000 • 50 K und  d a m i t  auf Vs = 
----386 cm s. Die Uns icherhe i t  in dem Tempera tu rkoef f i z ien ten  yon  
bei 1073X,  welcher  0,583 d~ 0 , 0 1 7 . 1 0  - s  betr / igt ,  en t sp r ich t  e inem 
Feh le r  im pc yon  • 0,017. Man k a n n  daher  ansetzen Vs = 386 ~ 80 cm*. 
Erns te re  Feh le r  miii~ten du tch  eine K r i i m m u n g  des Durchmessers  der  
Koex i s t enzku rve  bed ing t  sein. 
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Fiir die Abseh&tzung des kritisehen Druekes ist in Abb. 2 log P /Torr  
gegen 1/T aufgetragem Die Dampfdruekgleiehung, welehe naeh Barton 
urtd Bloom 11 fiir den Bereieh 650 < I@/T < 800 gilt, ist ebenfalls ein- 
getragen. Man sieht, daB die Gleiehur~g yon Barton und Bloom im ange- 
gebellen Bereieh mit dem log P vs. 1/T-Diagramm gut tibereinstimlnt, 
sieh aber bei h6heren Temperaturen volt der log P vs. 1/T-Geraden 
wegkriilnmt. Bei den Dampfdrtieken yon Edelgasen und organisehen 

% 

/ 

0 

7 / ~ . ~  d 

Abb. 2. log P/Torr vs. 1IT fiir KC1. Die lineare N~herung ist voll ausgezogen, 
die Gleiehung yon Barto~ und Bloom l~ sgriehliert 

Substanzen betr~gt die Abweiehung der log P vs. 1/T-Geraden, welehe 
auf Grund yon Messungen bei tieferelt Temperaturen eingetragelt wird, 
yon experimentellen Dampfdriieken i~l der N/ihe des krigisehen Punktes 
1--2 ~o. Deswegen wird bier aueh fiir hohe Temperaturen (ira Gegensatz 
zu McGonigal, weleher naeh der Gleiehultg yon Barton und Bloom 
extrapoliert hatte) naeh der Geraden im log P vs. 1/T-Diagramm extra- 
poliert. Dies fiihrg mit Tc = 3000 -L 50 auf Pc = 221 =~ 20 bar. ~Vegen 
der Unsieherheit der Extrapolat ion naeh der log P vs. 1/T-Geraden sind 
in Tab. 2 die Fehlergrenzert verdoppelt.  

Die  r e d u z i e r t e n  E i g e n s e h a f t e n  y o n  K C I  

Wenn aueh die Abseh/~tzungen yon Tc, Vc und Pc mit betr~ehtlieherz 
Unsicherheiten verbunden si~d, so lassen sieh doeh fiir die reduzierten 
EigensehafterL yon KC1 eine Reihe interessa~ter Aussagen maehen, 
welehe man yore qualitativen Standpunk~ aus a]s gesichert ansehen kann. 



690 F. Kohler : 

Zun~chst ist der reduziertc Tripelpunkt Tt/Tc = 0,348, d. i. betr/~chtlich 
tiefer als der vorL den Edelgasen ( T t / T c  ~- 0,56) ur~d auch tiefer als der 
yon mehratomigen starren Molekiilen, aber doch noch weseatlich hSher 
als der yon Metallea (z. B. ist fiir Hg T t / T c  ~ 0,133). Hinsichtlich des 
Fliissigkeitsbereiches nimmt Mso KC1 eine Mittelstellung zwischen den 

- J ~CZ 

B J 

3. Reduzierte Dampfdruekkurwen zwisehen kritisohem Punkt und 
Tripelpunkt fiir KCI, Ar, C6I-I6 und I-ICN 

7,0 

Abb. 

f \ 
lid+# 

#c! 

i E i . - ~  i i l 
0 1 2 J 4 8 ,7 B 

Abb. 4. Reduzierte Diohtekurven fiir KCI, Ar, C6H~ und HCN 

Edelgasen urtd den Metallen ein, w~hrend die anderen Schmelzeigen- 
schafter~ (Volumen- urtd Erttropiegnderung beim Schmelzen) weitgehend 
den Edelgasen entsprechen ~2. 

Die reduzierte Dampfdruckkurve ist im Vergleich zu ~nderen Sub- 
staazen ~3 ia Abb. 3 aufgetragert. Hier benimmt sich KC1 als ein typisch 
polares Molekiil, ohne dramatische Abweichungen. Aus der Steigung der 
Dampfdruckkurve folgt ferner, dab die reduzierte Verdampfungs- 
enthalpie A H v a p / R T s  im Bereich tiefer reduzierter Temperaturen zwax 
etwas, aber nicht um vieles gr6Ber ist als fiir Argon. 

Die reduzierten Dichten sing irt Abb. 4 eingetragen. Hier erweist sich 
eine wesentliche Verschiedenheit im Verhalten yon KC1 zu allert anderen 
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Substanzen 13. Die reduzierte Dichte beim Tripelpunkt ist um einen 
Faktor  2--3  gr61~er Ms diejenige der fibrigen Stoffe. Diese Tatsache wird 
weiter unten noch diskutiert werden. Dem abnormen DichteverhMten 
entspricht ein besonders groBer reduzierter Ausdehnungskoeffizient 1~ 
(~ Tc = 1,15 gegenfiber einem Wert yon 0,626 fiir Argon), ws die 
reduzierte Kompressibilit/~t fast  derjenigen yon Argon entspricht 1~, 1~ 
(X Pc = 0,00832 gegeniiber einem Wert yon 0,00929 fiir Argon). 

Schlie131ich soll die Oberfl/~chenspannung ausfiihrlicher diskutiert 
werden, zumM G1. (3) zur Abschgtzung yon Tc beniitzt wurde. Tub. 3 
gibt die Daten yon. E0, C und K fiir verschiedene SubstanzenlK Dabei 
wurden die Gln~ (1) und (2) verwendet und Mle Abweichungen yon dem 
VerhMten der Edelgase durch die Koeffizienten E0 und C ausgedriickt, 
was sicher eine grobe N'/~herung darstellt. Tab. 3 zeigt deutlich, dal~ die 
in der Literatur  mehrfach Ms abnormal klein bezeichnete Edtv6s- 
konstante K [vgl. Gln. (3) und (4)] vor allem auf dem abnormalen Dichte- 
verhMten yon KC1 beruht und nur zu einem geringen Tell auf Ab- 
weichungen in E0. 

Tabelle 3. Die W e r t e  yon  No, C und  K (Eo und  K in erg K -1 mol-2/3) 
fiir v e r s c h i e d e n e  S u b s t a n z e n  ( M i t t e l w e r t e  f/ir e inen  T e m p e r a -  

t u r b e r e i c h  u n t e r h a l b  des S i e d e p u n k t e s )  

Ar CGH6 HCN KC1 

Eo 4,3 5,13 3,72 2,81 
C 3,5 3,73 4,98 8,62 
K 1,87 2,13 1,28 0,67 

Abb. 5 zeigt als Beispiel einer Transporteigenschaft die reduzierte 
Viskosit~t ~* = ~ Vs~NL~(MRTc)-Y~. Das TemperaturverhMten yon 
In ~* steht fiir die in Tab. 3 angefiihrten Substanzen in guter ParMlele 
zu den Wertert yon E0, im Einklang mit  der h&ufig gemachten Beob- 
achtung, dM3 sich Viskositgt und Oberflgchenspannung ahnlich ver- 
hMten. 

D i s k u s s i o n  des  ~bnormMen Dicht~verh~Itens 

Eine zwanglose Erkl~rung fiir das abnorme Ansteigen der reduzierten 
Dichte mit  sinkender reduzierter Temperatur  stellt die Elektrostriktion 
dar, welche durch die yon den Ionenladungen herriihrenden elektrischen 
Felder verursacht ist. Derzeit stehen leider nicht geniigend MeBdaten 
zur Verfiigung, um diese Erklgrung quant i ta t iv  zu verifizieren; doch 
k6nnen Abseh~ttzungen getroffen werden, welche zeigen, dab die Ab- 
weichung im DichteverhMten mit  der Gr6genordnung der Elektro- 
striktion iibereinstimmt. 
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Die Abweiehung des Molvolumens i~ der N~he des Tripelpunktes 
entspricht etwa einer Kontrakt ion voa  70 cm s. Untersuchungen yon 
MoesveId und Hardon 15 an l~-L5sungen voa  komplexen Kobaltverbin- 
dungen bzw. an LSsunger~ yon Si~ureamidea ~-Wasser  einerseits, yon 
Ammoniaksalzea andererseits zeigten Kontrakt ionen beim ~Jbergang 
yon I~eutralmo]ekiilea zu entspreeheuden einwertigen Ionen. Und zwur 
verminderte sieh das Molvolumen des gel5ste~ Stoffes (oder der gel6sten 
Stoffe) um 7--10 cm 3 in wi~Br, und um 17 cm ~ in alkohol. LSsung. I a  
einer Ionensehmelze ist die mittlere lokale Feldst/~rke wegea der diehter 

o,J 
] 

/ 

2 Y 
rJr . 

Abb. 5. Der Logarithmus der reduzierten Viskosit/~t 
~* ~ ~ Vo~hNL~(MRTo) -�89 gegen die reziproke reduzierte Temperatur 

ftir KC1, Ar, C6H6 und ttCN 

gepackte~ Ladungen u~d der relativ geringen. Dielektrizitgtskonstanten 16 
zweife]los wesentlich h6her als in den untersuchten Beispielen, so dal~ 
auch eine wesentlich grSBere Elektrostriktioa zu erwarten ist. 

Eine zweite Abschi~tzungsmSglichkeit ergibt sich auf Grund der 
thermodynamischen Beziehung fiir die Elektrostriktion. Das Differential 
der Gibbsschen Freien Enthalpie kann mit EinschluB eines Termes ffir 
elektrische Energie geschrieben werden: 

d g = - - s d T §  l d v §  E ~ d n ~  (5/ 
i 

In  unserem Fall ist E als mittlere lokale Feldst~rke aufzufassen. Inte- 
gratior~ fiber das Gesumtvolumea und Anwendung einer Maxwell- 
beziehnng ergibt 

lJber die Druckabhs der Dielektrizit/~tskonstantea s liegt bei 
Ionensehmelzen kein Material vor. Bei versehiedenen polaren Fliissig- 
keiten zeigte iv sieh jedoch, dab ~ In ~/~ P etwa in der GrSBenordnung 
der isothermen Kompressibilits ist, was bei Abwesenheit yon ein- 
schneidendea Strukturs sehr plausibel ist, Macht man nun die 
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A*mahme, da[3 dies auch fiir KC1 gilt und  daher 0 In r P = 4 . 1 0  -a bar -1 
bet.r/~gt, and  maeht  man  ferner die Annahme,  dab nine Anderung  

der irmeren Feldst~rke yon  Null auf den Endwer t  Ee  einem Anstieg von 
yon  2 auf 20 (einem Mittelwert yon untersuehten Nitratsehmelzen) 

entsprieht,  so erh/ilt m a n  
. - ->  

E e 

Vo j 27Sd +36 d/S (v) 
Ee 

0 

Nun  ist nur  noch nine Abschgtzung ~iir das mit~lere lokale Feld zu 
tre/fen. Be~raehtet man  den Mittelwert der Feldstfirke als repr/~sentativ, 
welcher normal  auf nine quadrat isehe Fl~che vom Ausmal3 R 2 in der 
Mitre eines aus 32 Kat ionen  und  32 Anionen aufgebauten Kristalles 

wirkt  (R ist der Abstand Ka t ion- -Anion) ,  so ergibt sieh E = 1,3 e /R  ~. 

Einsetzen yon  Elementar ladung und R = 3,14 ~ (fflr KC1) fiihrt auf 

= 0,64 �9 106 e.s.E, oder 1,9 �9 l0  s V / c m .  Beriieksichtigt man  die Un- 
ordnung in einer Fliissigkeit, welche zu einer Verschiebung der gegen- 
i iberstehenden Netzebenen fiihrt, so mul3 man  einen geringeren Wer t  

- +  

fiir E, also etwa 1 �9 105 e.s.E., einsetzen. Damit  erhglt  man  lrt (ve/vo) = 

= - - 0 , 6  oder Ve = 0,5 v0. Bei diesen Annahmen  bewirkt  also die 
Eiektrostr ikt ion eine Verkleinerung des Volumens auf die Hglfte. 

Mit solehen ~ber legungen kann  man  die Besonderheiten der Ionen- 
sehmelzen plausibel machen. Bei polaren Fliissigkeiten ist das Dipol- 
momen t  ~ um nine Gr6Benordnung kleiner, die lokale Feldstgrke geht  
mit  [z e, die Elektrostr ikt ion daher mit  ~t 4. Lediglieh im Dichteverhal ten 
yon  HCN, welches ein sehr groBes Dipolmoment  und nine extrem hohe 
Dielektrizit/~tskonstante besitzt, diirfte sieh die Elektrostr ikt ion noeh 
bemerkbar  maehen. 
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