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Structural and Textural Problems with Phosphate Cements 

The setting and hardening reaction of zinc phosphate 
cements as well as cements based on aluminum silicates and 
phosphoric acid, which are being used as biomedical materials, 
are investigated in view of mierostructure of the cementing 
components, with emphasis upon the micro crystalline and 
co]loidM cement phases. An attempt is being made to find a 
basic cementing mechanism for common reaction types of 
various cements. 

Die erh/~rtenden Reaktionsprodukte 16slicher Chloride, Phosphate 
oder Sulfate mit den Oxiden des Magnesiums und Zinks wurden ~Is 
Zemente etwa gleiehzeitig mit den hydraulischen odor K~lksilikat- 
zementen eingefiihrt (Sorel 1856 bzw. Aspdin  1842), wenn ihre An- 
wendung auch, im Vergleieh mit dem Mengenaufkommen der Silikat- 
Baustoffe, eine wesentlieh begrenztere ist und spezie]len Zielsetzungen 
vorbeh~lten bleibt. 

Insbesondere ~ber aus dem bemerkenswerten Einbindungsver- 
mSgen bzw. ihrer Haftfestigkeit mit Feststoffen organischer Natur 
folgt eine ausgedehnte Verwendung der Phosph~tzemente im Rahmen 
biomediziniseher Techniken, z. B. in der Orthop/~die odor in der Zahn- 
heilkunde. W/~hrend bei Chloridzementen (die auch als eigentliehe 
,,Sorelzemente" bekannt sind) und Sulfatzementen die ehemischen 
Grundlagen der Erh/~rtung durch Untersuchungen yon Hayek  1 und 
Mitarb. weitgehend gekl/irt sind, stehen die Phosphatzemente, z .B.  

* Herrn Univ.-Prof. Dr. E. Hayek zu seinem 70. Geburtstag am 9. Juli 
1974 in Verehrung gewidmet. 

** Struktur- und Texturprobleme bei biomedizinisehen Werkstoffen, 
T1. 1. 
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842 H. Newesely: Struktur- und Texgurprobleme bei Phospha~zementen 

Zinkphosphatzemente, noeh in kontroverser Diskussion, insbesondere 
im Hinbliek auf deren Struktur- und Geffigequalit/iten bei der Ab- 
bindung und nach der Erhs 2. 

Bei den Chlorid- und Sulfatzementen effolgt die Zementbindung 
dureh die Bereitstellung yon feinst verteiltem Magnesiumhydroxid 
bzw. auch basischem Chlorid als Folge einer intermedis Komplex- 
bildung von aktivem Magnesiumoxid bei seiner AuflSsung und Reak- 
tion mit  den MgC12- bzw. MgSO4-Elektrolyten. Die Verfestigung wird 
dureh Bindung des freien Wassers bewirkt, welches dureh I tydra ta-  
tion insbesondere des MgO, aber auch durch Wasserbriieken im Fein- 
geffige fixiert wird. Die Haftfestigkeit an biologischen Hartsubstanzen 
wird gleichermagen, yon der fliissigen Zementphase ausgehend, durch 
die Wasserstoffbrfickenbindungen, die yon Mg(OH)2 oder Mg(OH)C1 
unmittelbar mit  OH-Gruppen der Grenzfl/~chen wirksam werden, oder 
aueh durch Wassermolekeln, welche Brficken zwischen deren elektro- 
negativen Anteilen bilden, erzielt. 

Die Reaktion yon Zinkoxid mit phosphorsauren Salzen bzw. Phos- 
phorsiiure ist zun~ehst lediglieh dadurch gekennzeiehnet, dab je nach 
den Konzentrationsverh/~ltnissen ein Neutralisationsvorgang unter 
Ausscheidung yon zunehmend schwerer 15slichen Zinkphosphaten 
erfolgt : 

ZnO ~- 2 H3P04 ~- H20 = Zn(H2P04)2 �9 2 H20;  sowie 
ZnO -l- Zn(H2P04)2 �9 2 H20 = 2 ZnHP04 �9 I t20 ~ H20 oder 
ZnO ~- Zn(H2P04)2 �9 2 H20 Jr 3 H20 = 2 ZnHP04 �9 3 H20 und 
ZnO -~ 2 ZnHP04 �9 H20*  ~- H20 = Zn3(P04)2 �9 4 H20. 

Unter  der zur Zementbildung eingesetzten, relativ wasserarmen 
Dosierung im reinen System ZnO/HsPO4/H20 schreitet die Reaktion 
nut  langsam zur Neutralzusammensetzung vor (beschleunigt in Gegen- 
wart  yon Nebenbestandteilen - -  MgO --) .  Fiir die Existenz von Zink- 
hydroxidphosphaten, die im Mineralbereich wohlbekannt sind, gibt es 
hier keine Anhaltspunkte. 

Auch bei ZnO-lJberschul~ fiber das st6chiometrische Verh/~ltnis 
hinaus lg13t das Debye--Scherrer-Diagramm des Reaktionsprodukts 
im reinen System lunge Zeit nach der Erh/irtung neben den Linien des 
sekundgren Phosphats ( Z n H P 0 4 . 3  H20) immer noch solche des pri- 
ms Phosphats erkennen, hingegen noch keine Interferenzen des 
tertii~ren Zinkphosphats, Hopeit. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchfl/ichen des 
Zements zeigen ein grobkristallines Geffige von Zinkhydrogenphosphat,  
z .T .  wahl auch in Pseudomorphose nach Zn(H2PO4)2" 2 I-I20. Ent- 

* Bzw. Trihydrat. 
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844~ H. Newesely: Struktur- und Texturprobleme bei Phosphatzementen 

sprechend dieser wenig differenzierten Textur  der zementbildenden 
Komponenten sind die Festigkeitseigenschaften der erharteten Produkte 
unbefriedigend - -  die Zementqualits sind ganz atlgemein um so 
besser, je minutiSser die Partikeldimensionen sind, die damit die Aus- 
bildung yon Wasserstoffbriickenbindungen begiinstigen and ihrerseits 
die st/~rkere Anng, herung der Phosphatgruppen ermSglichen. 

Eine Verbesserung der mechanisehen Eigenschaften der Erhar- 
tungsprodukte ergibt sieh demnaeh aus Modifizierungen, welehe die 
Partikeldimensionen in die kolloiddisperse GrSl3enordnung verschieben 
und aul3erdem, aus diesen gleichen Erwgogungen sowie mit giieksicht 
auf physiologisehe Vertrs die StSchiometrie des neutralen, 
tertis Phosphats begiinstigen: Modifikationen, die z .B.  dureh Zu- 
ss yon Aluminium- bzw. Magnesiumionen erzielt werden. 

Handelsiibliche Zinkphosphatzemente enthalten - -  neben CaF2, 
SiO2, Bi203 - -  meistens diese Ionenkombination 3. 

Als wesentlieher Reaktionsschritt zur Entstehung der kolloid- 
dispersen Kittphase ist die Bildung eines intermedi~Lren komplexen 
Zink---Aluminium-Phosphats anzusehen, d~s bei zunehmender 13ber- 
s~Lttigung und weiterer Hydrolyse instabi] wird und sod~nn als amorphe 
Fs yon Oxidhydraten abgeschieden wird. 

gasterelektronenmikroskopisehe Aufnahmen der abgebundenen 
Zemente erweisen anschaulich den gelfSrmigen Charakter der Zelnent~ 
phase; Debye--Scherrer-Aufnahmen lassen, aul3er gelegentlichen Inter- 
ferenzen von nieht umgesetztem Zinkoxid, in diesem Zustand nur die 
fiir amorphe Phasen kennzeiehnende diffuse Beugung im Kleinwinkel- 
bereich aufseheinen. 

Naeh Lagerung in feuehter Atmosphgre t r i t t  allerdings gekristal- 
lisation ein, die sich insbesondere auch im Debyeogr~mm dureh das 
Erscheinen zusg, tzlicher Interferenzen, und zwar veto terti~ren Phos- 
phat, Zns(POa)u �9 4 H20 (Hopeit), zu erkennen gibt. 

Die Differenzierung der neuen Phase erfolgt im allgemeinen in 
mikrokristalliner Verteilung und beeintri~chtigt die Werkstoffqualit/~ten 
des Zements kaum; sphs Wachstum des Hopeits im Ver- 
laufe der Rekristallisation, wie es gelegentlich beobachtet wurde ,  
diirfte eine Ausnahme darstellen. 

Der Rekristallisationsvorgang ist stark zeitabh&ngig, aul~erdem 
wird er veto Mengenverh/~ltnis des eingesetzten Oxidpulvers und der 
Reaktionsfliissigkeit bestimmt oder beeinflul~t. Wie bei der Endhg, r- 
tung erweist sieh die t~olle des Wassers im Hinbliek auf die Reaktions- 
kinetik als eine zweif~che, da Wasser - -  neben seiner Funktion als 
l~eaktionspartner - -  auch als d~s Medium, innerhalb dessen die iibrigen 
Komponenten transportiert werden, d .h .  diffundieren, wirkt. Diese 
Funktion der wi~sserigen LSsung als t~eaktionsvermittler erfordert, 



~ 0  
v O  

~JD 

@ 

~ 4  
~ o 

c~ 

~ ~o 

< 
�9 

v 

< 



846 H. Newesely : 

dab sie in gewissem 1Jberschug vorhanden sein mug, da andernfalls 
die Umsetzungen nicht zum AbschluB kommen kSnnten. Es ist somit 
prinzipiell unmSglich, den Wasseranteil so zu bemessen, dab er restlos 
in gebundener Form verbraucht wird; vielmehr bleibt stets freies 
Wasser bzw. hygroskopisehe LSsungen im Ubersehug. Hiermit ist die 
Problematik der Phosphatzemente (und aller Zemente, deren Reak- 
tion von aktivem Oxid und einer LSsungsphase ausgeht) verbunden, 
da die _~quivalenzmenge selbst oder gar ein Zuwenig an ,,LSsung" 
deren Abbindereaktion ungtinstig beeinfluBt, ein Zuviel an Reaktions- 

20 40 60 80 
Abb. 4. RSntgendiagramme von a) reinem Zinkphosphatzement, b) mit 
Aluminium- und Magnesiumoxiden angesetztem Zinkphosphatzement (be- 

ginnende Rekristallisation). (CuKa-Strahlung, Nickelfilter) 

wasser aber das Zementgefiige insofern gefs als sieh dieses so- 
wohl hinsichtlich der Bindungsfestigkeit der /einen Partikel, als auch 
hinsichtlich der Porosit~t und des Angriffs 15sender Agentien negativ 
ver~ndert. Wenn der iiberschiissige Wasseranteil innerhalb der ab- 
bindenden amorphen Masse zu'n~chst in TrSpfchen vorliegt und so- 
dann teilweise verdunstet, binterbleiben Poren, die im elektronen- 
mikroskopisehen Bild des Anbruchs deutlich zu erkennen sind. 

Eine weitere Modifizierung der Phosphatzemente in Richtung zu 
erhs Massen, bei denen die Rekristallisationstendenz voll- 
st~ndig zuriickgedr~ngt ist und die daher gelfSrmig und transparent 
bleiben, ergibt sich beim Einsatz grSl~erer Kiesels~iureanteile im Oxid- 
pulvergemisch. Diese Zemente werden unter der Bezeichnung ,,Silikat- 
zemente" geftihrt, wenngleieh die fliissige Reaktionsphase auch hier- 
bei Phosphors~ure (mit Zink- und Aluminiumoxiden gepuffert) ist. 
Die :Festkomponente wird als feinst gemahlenes AluminiUmsilikat- 
glas (aus je etwa ~ SiO2, A]203 sowie Calciumphosphaten und -fluoriden 
erschmolzen) eingesetzt, das in w&sseriger LSsung basisch reagiert. 
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Zur Abbindung dieses Zementtyps muB das Glaspulver zun/ichst durch 
S/~urewirkung unter Hydrata t ion und Ionenaustauseh zersetzt werden, 
um reaktionsf~hige Komponenten zu mobilisieren~; sodann wird dutch 
Ausfgllung der sehwerl6sliehen Phosphate und Fluoride die Erh/~rtung 
eingeleitet, bei entspreehender ~eilweiser Neutralisation bzw. pH- 
Erh6hung, je naeh Pufferkapazit/~t der Reaktionsfliissigkeit. Der 
Kit tzement entsteht dutch Polymerisation - -  Peptisierung - -  der beim 
Abbau des Glaspulvers ebenfalls freigesetzten oligomeren Kiesel- 
s/iure (in allerdings umgekehrter pH-Relation); in Analogie zu anderen 
Systemen (z. B. in der Geochemie) reagiert die freie Kieselsaure mit 
Aluminiumoxidhydrat zu einem hydratisierten Gel, das zur weiteren 
Abbindung mit Phosphat (AI--Phosphat-Komplex) bef/ihigt ist, wo- 
bei der Neutralpunkt freilieh nur asymptotisch erreicht wird. 

D i s k u s s i o n  u n d  S e h l u g  

Wenn man nun die grunds/itzliehen I~eaktionen zur Mobilisierung 
der aktivierten Zementphasen: , ,Pulver" (Sorel- bzw. Phosphat- 
zemente), Aluminiumsilikatglas (,,Silikatzemente"), ,,Klinker" (Port- 
landzemente), abet aueh die VorgSmge bei der geoehemisehen Kiesel- 

Portlandzement : 

dampfgeh~rteter 
Silikatbeton : 

geoehem. Kiesel- 
s/iuremigration : 

MgCl2 
Sore]zement : MgO > 

ZinkphosphatzemenC : 

,,Silikatzement" : 

H~O 
,,C~S" -----. '-  , ,CSH"  (Tobermorit) 

It20 (hydrotherm.) 
CaO -~- SiO~ . . . . . . .  -+ ,,CSH" 

Si02 (sol) AI3+' Fe3+-> Si02 (gel) 

I-I H t-I 12+ 

1 aqu. Mg / ~ \ O /  e \ O j  ~.aqu 2CI- 
I-I t t  t I  

> ,,Mg(OH)CI" 
tt31704 

ZnO, A1203 ------> amorphes Zn -Ai-Phosphat 
I~P04 

Ca--A1-Silikat . . . .  --~ Ca-phosphat-, SiO2-Gel usw. 

ss miteinander vergleieht, so wird deutlieh, dab hierbei 
ein allen Zementen gemeinsamer Reaktionsmeehanismus fiir die Ver- 
kittung vorliegt, n/~mlich: die Bereitstellung yon hydratisierten, durch 
Ausseheidung aus - - z . B .  naeh K o m p l e x b i l d u n g -  iibers/~ttigten 
Medien, mehr oder weniger rein verteilten Phasen (,,Gel", ,,amorph"), 
die zur Zementation bef/ihigt sind; wobei auf den Wasserhaushalt 

54* 
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besonders zu verweiscn ist. Die Zementqualit/~ten sind hierbei um so 
besser, je weiter die Phascnverteilung in die Feinbereiche der Gr61]en- 
ordnungen unserer anschaulichen Erkenntnis gelangt - -  Bereiche, 
die friiher als ,,kolloide" Dimension beansprucht wurden. 

Kontroverse Diskussionen des kolloiden oder kristallinen l~ber- 
gangs linden insofern auch hier durch das AuflSsungsvermSgen des 
Elektronenmikroskops ihre BegrenzungS; dcr Bindungsmechanismus 
ist jeweils dureh Wasserstoffbriicken gegeben, die eine entsprechende 
Anns der Phosphat-, Silikat-, Hydroxyl- usw. -gruppen erm6g- 
lichen. Es ist also nicht so, dab eine Verfilzung oder Verbloekung des 
Partikelgeffiges (mechanisch verstanden) die Verfestigung bewirkt, 
sondern Wasserbriicken - -  wenn auch eine Ausfiillung des Porenrau- 
rues in jedem Fall die Koh/~renz des Zementgefiiges vcrbessert% 
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