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The solid ~- solid equilibria in the binary system Ca3(PO4)2--CaNaPO 4 have been 
studied. Different diagrams have been propo,c~d for this system. The differences relate to 
the limits of the field of existence of a non-stoichiometric phase (phase A) stable at high 
temperature and undergoing eutectoid decomposition during cooling; they can be explained 
by the existence of two metastable equilibria diagrams which are superposed in the stable 
diagram. These metastabilities depend on both the cooling rates and the maximum tempera- 
tures reached before this cooling. 

De nombreux additifs aux produits alimentaires pour animaux sont tirds de phos- 
phates de calcium et de sodium. La mise au point des procdd6s de preparation de ces 
phosphates ndcessite la connaissance du diagramme ternaire CaO-Na20-P205 .  

L'~tude du diagramme a dtd abordde sur la section Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 (fig. 1). 
En 1968, Ando et Matsuno proposaient une version du diagramme de phase de ce 

syst~me [1]. Par analyse thermique diffdrentielle au chauffage et diffraction de Rayons 
X, ils ddlimit~rent et caract6ris~rent les domaines d'existence des phases solides jusqu'b 
1400 ~ Une phase non stoechiomdtrique (phase A), b taux de solubilitd citrique dlevd 
donc facilement assimilable, fut  mise en dvidence. 

Ce travail fut  repris et approfondi en 1973 par Berack et Znamierowska avec 
les m~mes techniques exp~rimentales [2]. L'dtude des ~quilibres ~ haute temp6ra- 
ture fut  prdcisde puis dtendue ~ I'ensemble du diagramme ternaire et plus parti- 
culi~rement aux sous-syst~mes adjacents: Ca3(PO4)2-CaNaPO4-Ca2P207 et 
Ca3(PO4)2-CaNaPO4-Ca4P209. A la diffdrence des auteurs prdc~dents, ils dtablirent 
ces diagrammes par analyse thermique au refroidissement. 

Certains points cependant restaient ~ prdciser et des contradictions entre les 
r~sultats de ces deux dtudes nous ont amends b r6examiner la coupe binaire 

Ca3(PO4)2-CaNaPO 4. 
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Fig, 1 Localisation des m(Hanges 

Analyse bibliographique 

Une premibre version du diagramme de phase du syst~me Ca3(PO4)2-CaNaPO4 
prdsentde sur la figure 2 a dtd proposde par Ando et Matsuno [1]. 

Ces auteurs observent pour I'orthophosphate de calcium deux transformations 
polymorphiques b 1180 ~ (/3/~) et 1280 ~ ((~/(x'). Dans leur bibliographie, ils notent 
que cette derni~re transformation avait dtd observde ~ 1430 ~ (3), mais ils ne retrouvent 
eux-m~mes ce r~sultat qu'avec de "l'orthophosphate impur". 

La rdnanite CaNaPO 4 (R) se transformerait fi 690 ~ passant d'une forme ~R ortho- 
rhombique fi une forme ~R hexagonale. 

Pour les dchantillons contenant de 10 b 97% en poids de R,/3R se transformerait 
en ~R fi 650 ~ pour donner un mdlange de ~3a3(P04) 2 (soit, ~gC3P) et de (~R. Au 
chauffage, Ando et Matsuno mettent en dvidence ~ 980 ~ pour des ~chantillons 
contenant de 20 ~ 55% de R, la formation d'un nouveau compos~ eutectdide: 
2 Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 (50.5% de R) appeld phase A. Son domaine d'existence, qui 
dvolue en fonction de la tempdrature vers des compositions en CaNaPO 4 de moins 
en moins importantes, s'appuie ~ 1170 ~ sur un palier correspondant fi la transforma- 
tion (~//3 de I'orthophosphate de calcium. 

Le tracd du diagramme de phase n'est propos6 que jusqu'~ 1400 ~ et laisse entrevoir 
la disparition de la phase A ~ plus haute tempdrature pour une composition infdrieure 

20% de R. Selon Ando et Matsuno, la phase A se transformerait en QR. 
Dans des dchantillons contenant de 55 b 97% de R,/3Ca3(PO4) 2 disparattrait entre 

980 et 650 ~ pour former la solution solide QR. Les effets thermiques de cette rdaction 
observde au chauffage sont signal,s comme dtant exothermiques (fig. 2: u accidents 
exothermiques). Ce phdnom~ne serait lid ~ la formation d'une "phase A ddsordonnde". 
A cristalliserait dans le syst~me hexagonal, sa structure comportant des lacunes li(~es 

I'absence de cations, les sites vacants dtant ordonnds de telle fa~on que A (param~tres 
a', c') serait u ne surstructu re de QR (a, c) tels que a' = 4a et c '  = 3c. 
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Fig. 2 Diagramme de phase du syst~rne Ca3(PO4) 2-CaNaPO 4 propos~ par J. Ando et S. Matsuno. 
[] accidents exothermiques au chauffage 

Bien que I'ensemble de I'analyse thermique ait dtd effectual au chauffage, Ando et 
Matsuno signalent qu'au refroidissement A se d~composerait tr~s lentement ~ 980 ~ 
(pour une composition de 50.5% de R) et que cette phase pourrait ~tre relativement 
stable jusqu'a la tempdrature ambiante. 

Berak et Znamierowska ont r~examin~ le syst~me Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 et en 
ont compldt~ I'dtude par celle de I'ensemble du ternaire CaO-Na2-P20 5 [2]. 

Pour Ca3(PO4)2, les r6sultats de ces auteurs prdsentent certaines diffdrences avec 
ceux de Ando et Matsuno [1]. Les varidt~s ~', <~ et /3 sont retrouv~es mais les tem- 
pdratures de transformation ne co'incident pas ((~/(~ b 1470 ~ au lieu de 1280 ~ et 
G//~ ~ 1150 ~ au lieu de 1180~ De plus, de nouvelles transitions correspondraient 
des phases dont l'existence serait lide ~ la puretd de I'orthophosphate de calcium. 
Ces auteurs prdsentent sur le diagramme (fig. 3) les difMrentes vari~tds allotropiques 
de Ca3(PO4) 2 en proposant la nomenclature: 

domaine I T~ 1103 ~ 1150 ~ 1350 ~ 1470 ~ 1810 ~ (fusion) 
d'existence 

I 
Les techniques expdrimentales qu'ils ont mises en oeuvre pour I'dtablissement du 

diagramme ont ~td la pyrom~trie optique au<lelb de 1500 ~ et I'analyse thermique au 
refroidissement au<lessous de 1500 ~ 

A haute tempdrature, une solution solide ~Rss continue de ~'Ca3(PO4) 2 
CaNaPO 4 a ~td raise en dvidence et prdsente une temperature de fusion maximale 
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1900 ~ pour une composition ponddrale de 40% de CaNaPO4; elle correspond ~ la 
phase nots aR par les japonais, 

Au refroidissement, b 1335 ~ pr~cipiterait une phase de formule 2 Ca3(PO4) 2 -  
CaNaPO4 (2 C3P-R).  Cette phase non stoechiomdtrique correspondrait, selon Berak 
et Znamierowska, ~ la solution solide "A " .  Son domaine de stabilit6 en temperature 
et composition dvoluerait respectivement de 1335 ~ et 2 Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 
980 ~ et Ca3(PO4)2-2 CaNaPO 4. A Cette derni6re tempdrature, elle se ddcomposerait 
suivant la rdaction eutecto'='de: A -> ~Rss -I- ~C3P. 

Pour des compositions allant de 50% ~ 90~ les accidents thermiques qu'ils ob- 
servent au refroidissement, ~ des temperatures infdrieures b 980 ~ sont at-tribu6s b la 
formation de A pr(~cddant celle de/~C3P. 

La confrontation des r~sultats des auteurs japonais et polonais montre que pour des 
tempdratures infdrieures b 1250 ~ les deux diagrammes prdsentent certaines analogies. 
Ndanmoins, nous avons nots des diffdrences et un certain manque de cohdrence dans 
leurs r~sultats. 

A haute tempdrature, seuls les polonais proposent une version complete du 
diagramme de phase du syt~me, version comprenant notamment deux paliers b 1280 

0 7(3 40 60 8(3 100 
R ~ ~ 

Co3(P04) 2 CQNQPO 4 
(C3P) (R) 

Fig, 3 Diagramme de phase du syst6me Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 propos~ par J. Berak et T. 
Znamierowska. o accidents non coh~rents avec le trac~ 
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et 1300 ~ qui correspondraient respectivement b des transformations a/a '  et <x'/ol" 
du phosphate tricalcique. 

Le palier correspondant ~ la transformation (~//~ de I'orthophosphate de calcium 
est observd ~ des tempdratures diff~rentes: 1170 ~ pour Ando et Matsuno, 1250 ~ pour 
Berak et Znamierowska. Ces derniers observent de plus un palier ~ 990 ~ qu'ils 
attribuent b la transformation/~/~' de I'orthophosphate. 

Enfin, pour les compositions infdrieures ~ 50% de CaNaPO4, Berak et 
Znamierowska notent des accidents thermiques (o sur la figure 3) ne pr(~sentant pas 
de coherence avec I'ensemble du diagramme qu'ils proposent. 

Nous avons donc repris cette dtude en utilisant les m~mes techniques exp~rimen- 
tales que celles raises en oeuvre dans les prdcddents travaux. Mais, afin de comparer 
nos rdsultats b l'ensemble de ceux de la bibliographie, nous avons dtudid I'~volution 
des dquilibres rant au chauffage qu'au refroidissement. 

Etude exp6rimentale 

Le montage d'analyse thermique directe et diffdrentielle est coupld sur le m~me 
dchantillon [4]. La mesure directe se fait sur le circuit diff~rentiel. 

Pour ~viter les perturbations apportdes au signal par la rdgulation, nous avons 
interposd un transformateur d'isolement sur l'alimentation du four. Les changements 
de phase b I'~tat solide se caract~risant par des enthalpies de transformation tr(~s 
faibles, la qualitd de la mesure devait ~tre optimisde. Ceci a n(~cessitd d'une part 
I'utilisation d'un prdamplificateur pour I'enregistrement du signal diffdrentiel, d'autre 
part, I'analyse d'dchantillons de masse importante (2.5 g). 

Nous avons mis au point des creusets ddmontables (donc utilisables pour toute une 
s~rie d'analyses) en alumine frittde de haute puret~ ~ surface polie. Les creusets con- 
tenant I'dchantillon et le tdmoin d'alumine (~ sont identiques. 

Les tempdratures ont dtd mesur6es b t'aide de thermocouples en platine rhodi6 
(Pt Rh 3 0 -  Pr Rh 6) dont la sensibilit6 augmente avec ia temperature: 5.9 #V/~ 
600~ 9.7/~V/~ b 1100 ~ et 11.3/JV/~ ~ 1400 ~ 

L'analyse radiocristallographique des m(Hanges a ~t6 effectude mr un diffractom~tre 
Philips PW 1030, le rayonnement utilisd dtant CuKa. Nous avons employ6 la m6thode 
des poudres en chambre de Debye-Scherrer ou sur un goniom~tre PW 1050/25 
dquipd d'un compteur proportionnel PW 1065/20. 

Preparation des 6chantillons 

Les produits de ddpart utilisds pour la prdparation des mdlanges sont: le phosphate 
tricalcique (Prolabo RP), le phosphate trisodique (Prolabo RP) pr6alablement 
ddshydratd b 400 ~ 

La composition des diffdrents 6chantillons est ddfinie par pesde. Un broyage, un 
malaxage puis un recuit de vingt-quatre heures ~ 1500 ~ suivi d'un refroidissement lent 
(de 1500 b 800 ~ en sept heures et de 800 ~ la temp6rature ambiante en plusde quinze 
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heures) au four ~ moufle permettent d'espdrer partir, pour les analyses, de mdlanges 
relativement homog~nes et les PlUS proches possibles de I'dtat d'dquilibre. 

Les premiers rdsultats expdrimentaux ne concordant pas avec ceux de la biblio- 
graphie, nous avons dtd amends, pour les confirmer, ~ dt:arter les" risques de fausse 
interprdtation lids ~ notre expdrimentation. L'influence d'une rdaction dventuelle 
entre I'dchantillon et le creuset d'analyse thermique a dtd contr61de par une dtude 
comparde sur un dchantillon auto-creuset. D'autre part, la possibilit~ de pollution 
initiale des produits de ddpart a dtd envisagde; nous avons donc utilisd un autre mode 
de prdparation. Les produits de ddpart sont alors: le carbonate de sodium (Merck), 
le carbonate de calcium (Prolabo RP), le phosphate d'ammonium (Prolabo RP). 

La composition des dchantillons est ddfinie par pesde. Une sdrie de broyages et 
malaxages alternde avec une sdrie de cycles thermiques jusqu'~ 1000 ~ termine la 
prdparation. Dans tousles cas, nos rdsultats ont dtd cohdrents entre eux. 

Rdsultats 

La complexitd des rdsultats expdrimentaux obtenus nous a amends ~ les reprdsenter 
successivement de la tempdrature ambiante ~ 1000 ~ de 1000 ~ 1250 ~ et, pour les 
tempdratures supdrieures, ~ 1250 ~ (fig. 4a, b, c). IIs sont ensuite regroupds dans une 
vue d'ensemble du diagramme de phase (fig. 7, tableau 1). 

A tempdrature ambiante, ~C3P et/~R forment chacun une solution solide limitde 
qui dvolue jusqu'~ 674 ~ de 0 ~ 11% pour ~C3P et de 100 ~ 98% pour ~R. Entre 1 " et 

8OO (1) 

. . . . .  67~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  

I 623o/ .... ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  p .... ,-.'.-.,~.-,.- . . . .  ~- I 
' (2) 600 o)  (z)  

0 20 4O 6O 8O tOO 

Co3(P04] z R ~ % p o n d .  CoNapO 4 

(C3P) (R) 
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Fig. 5 Evolution des thermogrammes en fonction du nombre de cycles thermiques, a) ler chauffage 
250 ~ (jusqu'~ 1250~ b) 2~me chauffage apr~s refroidissement & 250 ~ c) chauffage 

apr~s dix cycles entre 500 et 750~ 

98% de R, les analyses thermiques ~ I'~chauffement montrent la prdsence de deux 
accidents thermiques ~ 642-+4 ~ et 674+-4 ~ Le rapport des intensit~s des deux pics 
d'ATD varie pour un m6me 6chantillon en fonction du traitement thermique et de la 
vitesse de chauffage utilisde (fig. 5a, b, c). Apr~s un grand nombre de cycles ther- 
miques entre 750 et 550 ~ on ne rdv~le pratiquement plus que I'accident ~ 674 ~ 
(fig. 5c) qui correspondrait donc, dans le diagramme stable, ~ la transformation de/3R 
en aR; par ailleurs, apr~s recuit dix jours ~ 600 ~ on n'observe plus que I'accident 
674 ~ L'accident a 642 ~ correspondrait ~ la m6me transformation dans un diagramme 
mdtastable. 

A 980+3 ~ pour les dchantillons contenant entre 22 et 60% de R environ, la phase 
A se forme avec une composition proche de 50% selon ia r~action eutecto'l'de 
#C3P + o~R "~ A. 
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Pour les ~chantillons contenant moins de 60% de R et entre 674 et 980 ~ nous 
avons observd au chauffage (dans le domaine biphas~/3C3P + ~R) plusieurs accidents 
thermiques de faible intensit6 et dtal6s. Ces accidents sont plus distincts au refroidis- 
sement. 

Pour les dchantillons contenant de 60 ~ 95% de R, entre 642 et 980 ~ la limite de 
saturation de []C3P dans (~R n'a pas dt~ ddtermin~e avec pr6cision, I'analyse thermique 
montre simultandment ou ~pardment plusieurs accidents faibles, mal d~finis tant au 
chauffage qu'au refroidissement. 

Enfin, au refroidissement, le palier ~ 980 ~ (ddcomposition eutectoTde de A) n'est 
jamais observd. Par contre, deux paliers sont mis en dvidence: I ' u n  ~ 890+4 ~ et I'autre 

829+4 ~ Pour les m61anges titrant plus de 40% de R, un refroidissement rapide rdv~le 
le palier ~ 890 ~ alors qu'un refroidissement lent ne rdv~le que le palier ~ 829 ~ 

De 1000 ~ 1250 ~ au chauffage, on observe dam tousles cas la transformation de 
I'orthophosphate de calcium ~ 1220+-3 ~ Nous avons aussi not~, ~ 1103+4 ~ pour 
certaines pr6parations d'orthophosphate, un effet thermique faible qui n'apparaissait 
pas pour tousles lots de produits de d6part. 

Dans le diagramme binaire, pour des compositions allant de 7 ~ 23% de R, on note 
1167+3 ~ un palier sur lequel s'appuie le domaine d'existence de la phase A form(~e 

9 8 0  ~ . 

Au refroidissement, les rdsultats different largement de ceux obtenus au chauffage 
(fig. 4b). La transformation de I'orthophosphate de calcium ~ 1220 ~ n'est observde 
qu'~ 917+-4 ~ Dans le binaire, le palier ~ 1167 ~ n'est observ~ qu'~ 1072+3 ~ ou 
1018 +3 ~ selon le cycle thermique imposd aux mdlanges. La comparaison de parcours 
thermiques diffdrents (fig. 6) nous a permis de vdrifier que les paliers ~ 1167 ~ au 

Endo 

T 
Exo 

[i' 
I '  

ILl d 

.. �9 V ~ 
. I  , I , I , 1 

1000 1200 l&O0 
Temp~atur, ~ 

v 

Fig.6 Parcours thermique de I'dchantillon contenant 15% en poids de CaNaPO 4 confirmant 
I'identit6 de la r6action stable ~ 1167~ et n~tastable ~ 1072 et 1018~ (a, b, c, d) et 
montrant I'influence de la temp6rature maximala atteinte avant le refroidiuement mr le 
type de n~tastabilit6 (a, b) 
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chauffage et ~ 1072 ~ ou 1018 ~ au refroidissement correspondraient ~ la m~me rdac- 
tion:/~]C3P ~ o~3P. 

D'autre part, nous avons notd que la transformation avait lieu systdmatiquement 
1072 ~ au lieu de 1018 ~ au refroidissement quandla te.rnp~ratur~ maximale de 

chauffage avait d.td inf6rieure ~ 1343 ~ II semble que la proportion de A dans les 
m~langes biphasds A + eC3P influe sur la tempdrature de la transition a/[J de C3P. 

A temperature sup6rieure ~ 1200 ~ pour i'orthophosphate de calcium, nous re- 
trouvons au chauffage les transformation <x'la ~ 1408+4 ~ et ~ a " l a '  ~ 1434+4 ~ 
Au refroidissement, par contre, une seule transformation est observde ~ 1408-+4 ~ 
Pour les m~langes au chauffage, il semble que I'on ait deux paliers tr~s proches I'un 
de I'autre b 1339+2 ~ et ~ 1343+2~ Le premier, observd pour des compositions en 
R ailant de 11 b 20%, correspond ~ la formation eutecto~'de d'une solution isomorphe 
de a'C3P ~ partir de aR et de A. La deuxi~me correspondrait b la ddcomposition 
p~ritectoi'de de la phase A en deux solutions solides isomorphes respectivernent de 
o~3P et de <z'C3P pour une composition en R de 10% environ. 

Dans certains cas, au chauffage, il semble que I'on ne mette en dvidence que la dd- 
composition de la phase A ~ 1339 ~ sans formation de la phase a '  normalement 
observde b cette tempdrature. La ddcomposition de A correspondrait alors b la rdaction 
p~ritecto'l'de A -~ ozC3P + aRss, 

Au refroidissement, on ne retrouve qu'un seul palier b 1336+2 ~ correspondant 
la formation de A et I'ensemble des lignes de solvus est ddcald vers l'orthophosphate de 
calcium. 

Un regroupement des rdsultats montre la complexitd du syst~me (tableau 1). 
L'association de rdsultats obtenus au chauffage et au refroidissement, I'apparition 
ou la disparition d'accidents en fonction des traitements thermiques, la confrontation 
avec I'examen des phases aux rayons X nous am~nent ~ proposer la superposition de 
plusieurs diagrammes (fig. 7a et b). 

On distingue un diagramme d'dquilibre stable obtenu au chauffage (fig. 7a, 
tracd ~ )  et plusieurs diagrammes mdtastables au refroidissement (fig. 7b, trac~s 
. . . . .  et - - - ) .  Ces mdtastabilitds semblent lides non seulement ~ la cindtique de 
refroidissement mais aussi b la tempdrature maximale atteinte au cours du chauffage 
pr~cddant le refroidissement. C'est ainsi que tant que la tempdrature de ddcomposition 
p~ritecto~'de de la phase A n'a pas dtd ddpassde (1343~ la limite de solubilitd de 
o~:3P dans A mdtastable est le prolongement de la limite de solubilitd de aC3P dans 
A stable (fig. 7b, tracd . . . . . .  ). Par contre, si le mdlange a ~td chauffd au<lelb de 
1343 ~ ia prdcipitation pdritecto','de de A est retardde et le domaine d'existence de 
cette phase est ddcald vers I'orthophosphate de calcium (fig. 7b, trac~ - - - ) .  

A chacun de ces diagrammes correspond une tempdrature d'invariant diffdrente 
pour les dquilibres lids ~ la transition (z//~ de I'orthophosphate de calcium et pour les 
d~compositions eutecto'ides mdtastables de la phase A. 

Pour ces derniers paliers, il semble qu'un refroidissement lent (100~ fasse dvoluer 
les mdlanges de composition sup~rieure ~ 40% de R darts le diagramme stable ( ~ )  
puis darts son proiongement mdtastable ( . . . . .  ) et I'invariant se situerait b 829 ~ 
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,~,~C~P 

1ooo- C:~P 

R ~ "/~ 

60O 
o 20 40 6o 8o 1oo 

Ca3(p04) 2 R , ~176 CQNQF~)3 
(C3P) (R) 

Fig. 7 a) Diagramme de phase stable du syst~me, b) Diagramme de phase complet du syst~me 
Ca3(PO4)2-CaNaPO 4. - - - -  diagramme stable, diagramme m6tastable 1 (lid 
la cin6tique de refroidissement), - . . . .  diagramme m6tastable 2 (li~ ~ la germination 
croissence): [ ]  domaine d'existence de A stable, [ ]  domaine d'existence de A m6tastable 1, 
[ ]  domaine d'existence de A m6tastable 2 
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Un refroidissement rapide (900~ provoque un retard b la cristallisation de A et le 
mdlange dvolue alors dans un diagramme m~tastable inddpendant ( -  - - )  pour lequel 
la d~composition eutecto'='de de A se situerait alors b 890 ~ 

Enfin, aux tempdratures dlev~es, selon le cas, la rdaction de formation de la solution 
solide isomorphe de (~'C3P peut ne pas avoir lieu; certains auteurs ne la mentionnent 
pas [3, 5, 6]. 

Dans tout les cas, les effets cindtiques ne sont pas seuls ~ intervenir et le rSle des 
impuret~s reste ~ ddfinir. 

Conclusion 

En Conclusion, la superposition de deux diagrammes d'~quilibres mdtastables au 
diagramme des ~luilibres stables du systbme Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 permet de pr~ciser 
les diffdrentes 6volutions des dquilibres solide-solide. 

Si on chauffe les mdlanges au-delb de la ddcomposition p~ritecto'(de de A 
(A-+ ocC3P + ~'C3P b 1343 ~ et au<lelb de la transition (~'C3P ~ ~Rss (solution solide 
continue correspondant ~ la dissolution de sodium dans a'C3P), au refroidissement 
Iorsque la phase ~'C3P n'appara~t pas, une phase A m~tastable se forme suivant la 
rdaction pdritecto'J'de: olRssmeta 1 + oLC3Pm~ta 1 --> Am~ra 1 ~ 1336 ~ 

AmOta 1 poss~de un domaine d'existence diffdrent de celui de A stable et se ddcom- 
pose b 890 ~ suivant la r~action eutecto'J'de: Am~fa 1 -* ~3Pmdtal -F ~Rssmdta 1. 

Par contre, si au chauffage Id phase A n'a pas dtd totalement ddcomposde ou si ia 
phase (~'C3P n'a pas ~td totalement transformde en (xRss, au refroidissement, la phase 
A stable se manifeste. Aux basses tempdratures, la d~composition eutecto'l'de de cette 
phase n'appara~t que de fat:on m~tastable ~ 829~ Am~ta 2 ->/3C3Pm~ta 2 -F o~Rssm~ta 2. 

Le comportement des m~langes de phosphates de calcium et de sodium peut ~tre 
ainsi mieux compris en fonction de leur passd thermique, des vitesses de re- 
froidissement et de la puretd des produits de ddpart. 
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Zusammenfassung -- Fest~fest Gleichgewichte des bin~ren Systems Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 
wurden untersucht. Verschiedene Diagramme wurden fSr dieses System vorgeschlagen. Diese 
Unterschiede beziehen sich auf die Grenzen des Existenzbereiches einer nichtst6chiometrischen, 
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hochtemperaturstabilen Phase (Phase A), die sich beim Abk~hien nach einer eutektoiden Reaktion 
zersetzt; sie k6nnen durch die Exbtenz yon zwei dem stabilen Diagramm Oberlagerten metastabiien 
Gleichgewichtsdiagrammen erkl~rt werden. Diese metastabilen Zustjnde h~ngen sowohl yon der 
AbkCihlungsgeschwindigkeit als auch von den vor dem Abk~hlen ermichten maximaien Tem- 
peraturen ab. 

PeamMe -- ~nR ABO~HblX CHCTeM Ca3(PO4)2-CaNaPO 4 btsy~el4o pasHooecHe TI4na TupAoe 
COCTORHMe ~ TBepAoe COCTORHHe. ~]~rlR 3TO~ CMCTeMbl rl~DeAJlO)KeNbl p83Jl14q14ble AMarpSMMbh ~lrN 
pa3IIVlql4R O6ycJ1osneHbl npeAenaM~ cyLujeCTBOBaHHR norm MecTeXI4OMeTpMqeCKO~ ~83bl II~)aa8 AI, 
npeAcTaBnmoule~ BblCOKOTeMnepal"ypHyH) yCTO~qlABOCTb, H KaKI4M-JtH~O 311TOKTt4q(ICKMM pSSJlO" 
)I(eHHeM BO BpeMR oxnax(AeHHM, H KOTOpble MOryT 6blTb O6bRCHeHbl HSrlN~itleM AllyX pSBHOBBC- 
HblX MeTaCI"a~I4JlbHblX AHsI'pSMM, HaKnaAbIBa~tlt~IXCR Ha AHarI~SMMy cl~14nbHOl~ OOCTORNMIt. 
MeTaCTa614JlbHble COCTORHHR 3aBHcRT KaK OT CKOpOCTH OXJIB)KAeHNR, TSK N OT MBKCMMyMB 
TeMnepaTyp, AOCTHKHyTb!X aepeA oxna)KAeHHeM. 
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