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THERMOANALYTISCHE UNTERSUCHUNG VON SEKUNDliREM 

CALCIUMPHOSPHATDIHYDRAT* 

GISELA BEREND UND A_ J. HEGEDOS 

TUNGSRAM Forschungsinsritut, 1340 Buzhpesr (Ungarn) 

(Eingegangen am 30. Oktober 1974) 

The thermal excitation of artificial brushite in dried air and normal atmosphere 
generates the following reactions: 

Ca,[PO,OH], - 8H,O = Ca,[P0,0H]4 - 6H,O 1I5--17o’c_ 
2=4 amorphous 

+ Ca,[P030H J4 - 4H20 13o--240’(3_ Ca.&_P030H], 185--365’c_ 

amorphous amorphous 

-_, Ca,[PO,OH], - Ca2[P20,] 34o--53o’c_ CaJ[P2G,]2 F 

amorphous amorphous 

Z= is unknown z=i3 

-+ z-Ca,[P*O& -lt90’C cap20, 
z=4 Iiquid 

but in pH+ >, 347 mm Hg wet air CaJPOsOHJJ - M-i20 B 

-_, Ca,[POsOH]4 ~ y-Ca,[P,0iJ2 >6oo’c_ unknown. 

Z=? 

We could not register the monotropic y-j? and /I +z transformations by DTA. At 
low )&o values unstable inordinate intermediates are formed until the exothermic 
transformation, at high pi&o value and in water a stable, secondary hydrogen phos- 
phate of ordinate crystal lattice and y-pyrophosphate originate. The amorphous 
intermediate compounds are pseudomorphous with ;he initial brushite. The lack of 
H,O hinders, whereas the excess of H,O promo+% the formation of nuclei and 
crystallization of monetite and as a result of this its thermal existence region is 
expanded. Accordingly, during the dehydratation process in dry air the decrease of the 

l Vorgetragen am 4. ICTA in Budapest, 8-13. JuJi 1974. 
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brushite phase, the weak crystahization of the monetite phase up to CaHe_;POs_ss 
content and the growth of the amorphous phase can be demonstrated up to the 
exotherrnic transformation by X-ray analysis. 

The rehydratation of the amorphous Cal[POAOHJJ- f0.6HI0 led to amor- 
phous Ca&‘OsOHJj - 8H20 at 252 5 ‘C in 100% wet air, the heating of which caused 

ZS--1ZST 
the following react&t steps: Ca,[P030H], - 8Ht0 M 

amorphous 

X25--160'C 
--+ Ca,[POsOH-J&H,O v %CPO3OHl, + etc. in case of pHlo < 

amorphous 

347 mm Hg as in normal atmosphere, but with less amorphous phases and without 
any detectable exothermic DTA peaks. Under identical conditions, the crystallized 
monetite also sorbed at most 2H,O/CaHPO, without any changes in the structure; 
the water of which was released as physisorbed water without any TA after-effect. 
Storing brushite in vacuum or in dried air at 25°C strenghtened the bond of the 
CaHPO,- I-2H20 crystal water molecule reversibly. This can ‘be detected by TA but 
it did not influence the total quantity of the crystal water. Consequently, the anomaly 
is the following the CaHPO,-2Hz0 G$ CaHPOIi2 H,O reaction shifts to the right 

only because brushite cannot be formed from monetite, only a monetitef2Hz0 
adsorption compound is formed; and the reaction to the right requires more ener,y 
at low p&o than at high $+&o values. 

Die therm&he Anregung des kiinstlichen Brushits bewirkt in getrockneter 
Luft und NormalatmosphZre fol8ende Reaktionen: 

Ca4[P0,0H]a - 8H2O ss-rJo_c Ca,[POaOH]c - 6H2O W 
z=4 amorph 

amorph amorph 

+ Ca2[P0,0H]2 - Ca2[P20,] -===+ 
2ZlOlph 

+ +a,[P,O,-J~ -===+ B-~,cp20712 

Z = unbckimnt Z=8 

-+ +Ca~[P,O,-J, -===-+ CazP,O, 
z=4 fiiissig 

amorph 

-115o=c 

+ 

hingegen in feuchter Luft von p HzO >, 347mm Hg Caa[P030H], - 8Hz0 ===+ 
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+ CaJ[P030HIS B T-Ca,[P+07& 
=- 6OO’C 

- unbekannte Reaktionen. 
Z=? 

Die monotropen y~j3 und /3+1 Umwandlungen liessen sich mit DTA nicht 
erfassen_ Bei niedrigem p H_O kommen bis zur exothermen Umwandlung instabile 
ungeordnete IntermediZren, bei hohem pH20 und in Wasser stabiles sekundsres 
Hydrogenphosphat und y-P_yrophosphat mit geordnetem Kristallgitter zustaude~ Die 
amorphen Zwischenverbindungen sind dem Ausgangsbrushit pseudomorph. H20- 
Mange1 hindert, H,O-~berfiuss befsrdert die Keimbildung und Kristallisation des 
Monetits, und erweitert dadurch sein thermisches Existenzgebiet. D.h., man kann 
wzhrend der Dehydratation in trockener Luft bis CaH0,7P03,85 die Abnahme der 
Brushitphase und die schwache Kristalhsation der Monetitphase, bis zur exothermen 
Umwandlung die Zunahme der amorphen Phase mit Rijntgenanalyse nachweisen. 

Die Rehydratation des amorphen Ca,[PO,OHj,- k0,6H20 mit Im %ig feuch- 
ter Luft bei 25+ 5 “C fiihrte N amorphem Ca41pOaOH]4 - 8H10, dessen ErwHrmung 
bei pu_& d 347 mm Hg die 

Ca.+[PO,OH], - 8H,O ts-rlSCC_ Ca,[PO,OH], . 2H20 ._??!??+ 

amorph amorph 

+ CaJP030Hjj usw. wie in NormaIatmosphsre, Reaktionsschritte aasloste, aber 
mit weniger amorpher Phase und daher ohne wahmehmbarem exothermen DTA- 
Peak. Auskristallisierter Monetit sorbierte unter gIeichen Bedingungen ebenfalls 
hijchstens 2Hz0/CaHP04 ohne Struktur~nderung, das aber wie physisorbiertes Was- 
ser, ohne TA-Nachwirkung abgegeben wurde. Aufbewahrung des Brushits hei 25°C 
im Vakuum oder in getrockneter Luft verstzrkte mit TA nachweisbar reversibel die 
Bindung der CaHPO,- l-2Hz0 Kristallwassermolekeln, beeinflusste aber nicht die 
Gesamtmenge des Kristallwassers. Die Anomalie besteht demnach darin, dass die 
Reaktion CaHPO, - 2H,O + CaHPO,-!-2Ht0 nur nach rechts ablsuft, weil aus 
Monetit nur eine Adsorptionsverbindun g Monetit +2H,O entsteht, und dass die 
Hinreaktion bei niederem P&o mehr Energie benGtigt als bei hohem pHzO_ 

Die Verwendung von Erdalkaliphosphaten zur Herstellung von Leuchtstoffen’*2 
erforderte die eingehendere Untersuchunp der Calciumphosphate3-4. Der Erdalkah- 
hafophosphat-Leuchtstoff kann 2-B. aus CaHPOS, CaCO,, CaF, und,/oder N&F, 
NH.&& MnCO, und SbtO, durch Thermosynthese hergestellt werdens-‘. Ein Teil 
der Untersuchungen befasste sich deshalb mit der Herstellung des CaHPO, 2us 

w&sriger L&ung2.3*8-’ I, der andere Teil mit der Thermolyse des CaHPO,- 
2H2030-33 und der thermoanalytischen Untersuchung der Thermosynthese’ I. 

Frtihere thermo_~vimetrische Messungen3’ am CaHPO, - 2H20 (Tungsram) 
zeigten, dass die Zersetzung im Bereich von 95450X statttindet ucd der Riickstand 
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der Zusammensetzung Ca2P207 entspricht. Zwei Inffexionen der TG-Kurve bei 
148°C und 214°C korrespondierten mit der intermediaren Bildung von CaHPO,- Hz0 
und CaHP04. Bei weiteren TG-Untersuchungen’ kamen verschiedene Zwischen- 
produkte wie CaHPO, - 1,94H,O (110 “C), CaHPO, - 1 ,SH,O (I 50°C) und CaHPO, - 

0,0Q2H20 (220cC) zusbnde. Das entstandene Pyrophosphat war stets dem Ausgangs- 
stoff pseudomorph. 

JXJ?ERIMENELLER TEiL UXD DISKUSSIOX 

UnZersuchungsmaZeriaIen 

CaHP04-ZH,O. I-M CaCl, pa. und 1-M (NH&HP04 p.a. Liisungen wurden 
bei Raumtemperatur in equimolaren Mengen langsam zusammengegossen, der Nie- 
derschlag nach 24 h liltrier& chloridfrei gewaschen und bei 30°C getrocknet’_ Das 
Priiparat war riintgenreiner Brushit 5 und enthielt spektralanalytixh geprilft Spuren 
von Al, cd, Cu, Fe, i&l?_ Si und V_ 

CaHPO,. Der nach der obigen Vorschrift erhaltene 24 h gestandene Nieder- 
s&lag wurde chloridfrei dekantiert, auf IO-12 gewicht% suspendiert, mit H3P0, p-a. 
auf pH = 4,5 angesiuert, mit einer Geschwindigkeit von 1 “C min- ’ auf 100°C 
etwarmt, abgenutscht (Chloridprobe!) und bei 140-150°C getrocknet’. Das PrHparat 
war rontgenreiner Monetit36-37 und enthielt ausser den obigen Verunreinig~mgen 
noch Spuren von Ba, Mn und Sr. 

Untersuchwzgsmethodik 

Zu den durchgefiihrten Untersuchungen * ’ wurde eine Chevenard-Thermo- 
waage3”s3 * mit_ einer Zusatzeinrichtung3 9 ausgestattet, die zur Herstellung beliebiger 
konstanter Wasserdampfpartialdrucke in dem strijmenden Tragergas von 1 atm 
diente4’. Einwaage (300 mg), Strijmungs- (201 h-r) und Aufheizgeschwindigkeit 
( I-2ScC min- *)_ Zu den TA-Messungen in NormaIatmosphiire beniitzten wir einen 
MOM G-425 Derivato-eraph 41, Einwaage: 140 mg, Aufheizgeschwindigkeit: 2,5-10°C 
min’ I_ 

Erhitzung in NormaZatmosphEre. Das Derivato_eramm des CaHPO*-2Hz0 ist in 
Abb. 1 dargestellt und Tabelle 1 fasst die Auswertungen der Derivatogramme - bei 
10°C min-’ den Mittelwert von drei Aufnahmen - bzw. der Rontgen Guinier-Auf- 
nahmen zusammen Das Auffallendste an der Tabelle ist zweifellos die Unabhtigig- 
keit der H,O-Molzahl x von der Aufheizgeschwindigkeit, wiihrend die charakteris- 
t&hen Thermoanalyse-Temperaturen mit der Aufbeizgeschwindigkeit erwartungs- 
gemiiss nnsteigen. An Hand dieser TA- und RA-Befunde sowie der in Tabelle 1 
zitierten Literatur35-37-J’ verlsuft bis CaHPO, die Thermolyse in drei und bis 
x-CazP20i die Thermosynthese in vier Etappen nach dem folgenden Schema: 

2CaHPO,-4H,O + 2CaHPO,-3H,O + 2CaHP0, - 2H,O ---, 2CaHP0, + 

4 ungeordnetes-CazPt07 - y- - /?- --+ z-Ca,Pz07 (1) 
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Abb. 1. Derivatogramm des CaHPOa-2H20 (Brushit). ASTM 9-77. Tcmperaturanstieg: 2.5 ‘C 
rnin- I. Auswertung in TabclIe 1. 

TABELLE 1 

AUSWERTUNG DER DERfVATOGRAMME 
140 mg CaHP04- 2H10 EINWAAGEN, IN 20 I h- * STR0MENDER LUFT 

RA-Befunder bei x = 4,92 Brushit 3s; bei x = 3.96 mehr Brushit weniger .Monetit36; bei x = 3,10 
ungef&hr glcichviel Brushit und Monetit; bei x = 1.19 Monetit und sehr wenig Brushit; bei x = 0 bis 
-520°C ungaordnet~rSntgen~o~h~-REPRO,. bis ~SOO’C ;r-CalP,O,, bis ~1150°C tetra- 
gonaIes &CazPzO,, dariiber rhombisches z-t&PLO, 42 Mit zunehmendem Monetit: Brushit Men- _ 
genverhLItnis vermehrte sich fortschreitend der kristalIographisch ungeordnete Anteil bis zum Anfang 
der exothcrmen Umwandhmg. 

2,s 

S 

10 

D TA-Max. D l-G-Max. 
(“0 cc) 

D TG- Mire. 
(“Cl 

x im CalP207-xfi=O 

25-55 4.91 
108 endo. 103 113 3.95 
126 122 131 3,26 
170 I66 185-340 I .24-0,55 
365 370 420-900 WQ 
485 exo. 

2S-9.5 4,96 
I30 endo. 122 132 3,98 
148 141 160 3,21 
185 179 205-340 I .28-0,73 
398 390 440-900 O,oO 
495 exe. 

25-88 4,90 
141 endo. I35 142 3,96 
168 160 166 284 
195 1SS 240-365 1,04-0,73 
422 408 52%900 0.00 
525 exo. 
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Merkwiirdigerweie teilt sich iaut der TG-Kurven such der Vorgang 2CaHp0, --, 
Ca7Pz0, ;HZO in einem Iangsameren (Abb. 1, 185340°C) und schnelleren (Abb. I, 
34012O’C) Reaktionsschritt, wobei die GeschwindigkeitsZnderung stets in der NZhe 
der Zusammensetzung CaZP20S-0,5H10 stattfindet. Die R.4-Befunde bei Raum- 
tsmperatur besagen, dass die intermediaen ,,Hydrate” keine neue Kristallstruktur 
besitzen, sondem instabiele Pseudomorphosen mit ungeordnetem Gitter sind. 

U_er den Verfauf der Dehvdratation herrschen in der Literatur verschiedene 
Anschauungen”.‘“,Z3.2S.;3_JS_ Wir teilen die Ansicht jener, welche die schrittweise 
Wasserabgabe auf -4nwesenheit verschieden stark gebundener HzO-Molekiile zuriick- 
leiten (tB. Lit_ 15,23)_ Wir unterscheiden jedoch ausser dem am stirksten gebundenen 
Kondensations (OH)-wasser im Tet-aederatomkompIex der [PO,(OH)]-Gruppe3’ 
nicht zwei, sondem drei verschieden stark gebundene H,O-Molekiile, weil in Abb. 1 
drei endotherme DTA-Spitzen vorhanden, und die den DTG-Peaks zuweisbaren 
Zusammensetzungen unabhZngigvon der Aufheizgeschwindigkeit sind. In der Schicht- 
struktur des Dihydrats mit der Elementarzelle Z= 4 und der kristalIchemischen 

Formel Ca,L83[(pC4~~~OH)C1~~(H20)st3~ miissen daher je 2-2-4 H,O-MoIekiiIe ent- 
weder von vomherein in verschiedener Bindungssymmetrie vorhanden sein, oder 
wZhrend der Thermolyse allmZhlich - durch Scherbewegung undjoder Verzerrung 
der CaJPO,Om-Schichten - in sotche umgeordnete Lasen geraten, Nach dem Ent- 
weichen der 4H,O kommt die beststigte Struktur 37 des Cas~7*83jp030H’j4 zustande- 

Erhitzmg in Lrrftl Wasserdampf .Mischtmgen_ Die Auswcrtung der TG-Kurven 
von den Dehydratationen die in trockner Luft und verschiedenen Luft/Wasserdampf 
Mischungen ausgefiihrt wurden, sind in TabelIe 2 wiedergegeben. Man bemerkt soforf 
dass mit steigendem p&O die zur 2. konvexen Inflexion geharende Hydratwasser- 

TABELLE 2 

AUSI+-ERTUNG DER TG-KURVEN DER CHEVEF&4RD-THERMO\VAAGE 

Einwage: 300 mg auf CazP20,-xHr0 (x= 5) bemgen. strbmende LuIt: 201 h-l, Temperatur- 
anstieg: 2,s’C rid- a, Ausu-aqe bei 6OO’Cr -y-C+Pt07, Gcsamtdruck: I zztm_ 

C&OS 24.6 42.4 80 174 236 347 506 

2. konwxc. Temp. (‘C) 165 169 167 166 :: 167 - - 
HzO. x 3.07 2JO 560 2_28 1.60 - - 

I- kcnkave, Temp. (“C) 200 200 200 191 187 185 170 154 
H1O, x 1.07 I.06 1.06 I,06 1.07 1.06 1,09 1.07 

3. konvexe. Temp. (‘c) 369 373 365 373 365 368 300 300 
H=O, x OS0 0,52 0.53 0.53 0.53 0,54 1,OS 1.07 

Anfang dcr konstanten 
Endstrecke 
Temp. CO 430 432 42 8 429 428 430 439 445 

a Die Tempcratur der I_ konvesen ln%xion. d-h. die Anfangstemperatur der Zersetzung, konnte 
tvegcn der InhomogenitZit dcs Gasgcmisches nicht exakt bestimmt xerden. 
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menge bei konstanter Temperatur abnimmt und dass die Inflexion iiberpuzo = 236 mm 
Hg verschwindet- Der H,O-Index der 1, konkaven Inflexion verzndert sich nicht mit 
abnehmender Temperatur, wghrend die zur 3. konvexen Infiexion (eher Knick) 
gehiirende H,O-Molzahl bei isothermen Bedingungen konstant bleibt, nach Uber- 
schreitung van pHIO = 236 mm Hg jedoch anscheinend sprunghaft auf 1 Mel w%hst, 
so dass sich bei der Zusammensetzung Ca,P20, - Hz0 eine TG-Stufe ausbildet, die 
mit steigendem pHzO Ianger wird (170-300, 1543OO’C). Die Endtemperatur der 
CaHPO,-Dehydratation wird vom p&o nicht beeinflusst. Den AbIauf des Vorgangs 
beim niedrigster und hochsten pulo geben die TG-Kurven in Abb_ 2 wieder. 

Abb. 2. TG-Kurven des CaHPO,- 2H20 (Brushit). (I) In getrockneter Luft (PHI0 = 0.05 mm Hg); 
(2) in feuchter Luft (p”,o = 506 mm Hg). Temperaturanstieg: 1 “C min- ‘, Einwaage: 300 mg. 

I-is pHzO = 236 mm Hg verlsuft die Dehydratation finlich wie in Normai- 
atmosph8re_ Es bildet sich ein thermochemisch instabiles defektes, teils rontgen- 
amorphes Monetit mit schwa&en Reffexionen, der sich uber eine kristallographisch 
ungcordnete Doppelverbindung, d-h. in zwei Kondensationsschritten 

Cd?030W4 -, Ca2P%W-~2P030W2 --, WP2Wz (2) 

zu riintgenamorphem Pyrophosphat dehydratiert und bei -500°C exotherm zu 
y-Ca,P,O, umwandelt- Von p&o , > 347 mm Hg erfolgt die Wasserabgabe des Dihy- 
drats his CaHPO, in einem Schritt und die Kondensation zu pCazP20, ebenfalls in 
einem Schritt., ohne exotherme amorph -+ kristalline Umwandlung. Die gebildete 
Monetitphase ist therrnochemisch wensentlich stabiIer und dem in kochendem Wasser 
erhahenen Hydrophosphat ihnlich, dessen Kondensation zum Pyrophosphat unter 
den in Tabelle 2 angegebenen Versuchsbedingungen bei 385 ‘C beginnt und bei 441 “C 
endet. Der Ablauf der Kondensation wird bei den geordneten Monetitphasen vom 
pHzO der mngebenden strijmenden Luft nicht beeinflusst. Bis 600X bildete sich aus 

beiden Ausgangsprgparaten y-Ca,P,O, . 
Partielle Thennodehydratation und Rehydratatiom Es ist ohne Zweifel, dass die 

Dehydratation mit steigendem p&o schneller wird und ihre Anfangstemperatur eher 
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ab- aIs zunimmt- Zur Deutung dieser Anomalie existieren verschiedene Annah- 
men* 7-22-24_ Wir versuchten der Kl%ung des Problems anhand von Rehydratations- 
versuchen nihetzukommen. Aus einem 2CaHP0, -4,93H,O haben wir in getrockneter 
striimender Luft durch Erhitzung mit I “C min- ’ Geschwindigkeit verschieden stark 
dehydratisierte ?rZiparate hergestelI& diese 49 Tage bei Raumtemperatur in wasser- 

dampfgessttigter Luft aufbewahrt (einmal 70 Tage, weil es sich, erst spgter heraus- 
stelhe class 7 Tage gleiche Resultate ergeben) und darauffolgend gleichfahs in getrock- 
neter Luft mit T5”C min- t Temperaturanstieg dehydratiert. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

TABELLE 3 

AUSWERTUNG DER TG-KURVEN VON PRAPARATEN DIE AUS EINEM 
DIHYDRAT DURCH TEILWEISE DEHYDRA-I-ATION UND NACHFOLGENDE BIS 
ZUR Sii-I-TlGUXG GEFUHRTEN REHYDRATATION ERHALTEN WURDEN, 
BEZOGEN AUF Ca,P,O--rH,O 

Dehy&aiarian his 

T(‘O X 

Rehyakararian bei 25=C und x 

ZoO%iger L.ufrfeuchti_gh-eir 

X dcr ZnP_ drr TG-Krmcn bei 

50-IOO’C 14%158°C 17o-zLio’C 

20 4.93 4.93 

160 3.14 5,33 
IS0 I.12 4.95 
I90 1.02 4.67 
190 1.01 5.09 (70 Tagc) 
190 I.01 4.86 (7 Tage) 
200 0.92 5,oo 
250 0.65 4.91 

wit in Abb. 1 und Tab&e 1. Z 
4.08 3,43 I,01 
2,OI 1.74 I ,os 
1.99 .I.55 I,% 
L13 I,63 I ,07 
2.05 I.54 I,15 
2.03 1.56 I,02 
2.02 1.30 0.94 

Merkwiirdigerweise lauft die Rehydratation zsvischen 7-70 Tagen von der 
Hydratationszeit unabhgngig immer bis x = 5 d-h. bis CaHPO,*2H,O, wobei das 
HZ0 nie mit der originalen StZrke neugebunden wird. WZhrend die Wasserabgabe 
beim urspriinglichen Dihydrat zwischen 8595°C beginnt (Tabelle l), werden im Falle 
der Resorptionsdihydrate bis zu dieser Temperatur bereits durchschnittlich 3 MoIe- 
kiile H,O abgegeben. Diese schwach gebundene 3 Molekiile verfliichtigen sich an der 
Luft in 3 Tagen schon bei Raumtemperatur. 10°C min- ‘-Derivatogramme der nach 
Erhitzung bis 190°C rehydratisierten Proben zeigten endotherme DTA-Maxima bei 
80, l85,427C, kein exothermes Maximum bei - 525 ‘C, DTG-Maxima bei 73, 137. 
180,42O”C, sowie DTG-Minima bei 25, 125, 158, 223-353 und 478-1CKlO”C. 

Ein VergIeich mit Tabelle 1 besagt, dass bei den normalen Dihydraten x = 3 --+ 
x = 1, bei den Resorptionhidraten jedoch x = 5 --) x = 2 der dominierende Vorgang 
ist (etwa der Kurve 2 in Abb. 2 Zhnlich). Danach folgen zwei DTA-Spitzen und drei 
DTG-Maxima, die mit den DTA-Spitzen 195, 422°C und DTG-Maxima 135, 185 
bzw- 4O8’C der Tabelle 1 verglichen werden d&fen. Wghrend beim urspriinglichen 
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Dihydrat die einzelnen TeiIschritte nach dem Schema 1. ablaufen, scheinen fur die 
rehydratierten Przparate am Anfang andere u. zw. die 

2CaHP04-4H20 --, 2CaHPOc- Hz0 + 2CaHPOJ --, usw. (3) 

Reaktionsschritte bezeichnend zu sein, was such auf die Existenz eines sekundaen 
Calciumphosphatsemihydrats hinweist, das wir mit dem Derivatographen etwas 
eingehender untersucht haben. 

Zu diesem Zwecke stellten wir aus den: ursprlinglichen Dihydrat-Praparat (a) 
vier Muster her u.zw. : (b) gem% Tabelle 3 bei 190% dehydratiert und 7 Tage lang 
rehydratiert, nach der Rehydratation bei Raumtemperatur (c) 3 Tage bzw. (d) 8 Tage 
in Normalatmosph&e gelagert und (e) im Exsikkator 8 Tage iiber P205 d-h. bei 
PH-0 = z-10- 5 mm Hg aufbewahrt. Die TG-Kurven der in Normalatmosphare auf- 
genommenen Derivatogramme ergaben fiir einige auf Grund der Tabelle 1 und 3 
gew%Iten charakteristische Temperaturen - 88 “C Anfangstemperatur, 166 “C die 
Temperatrr der starksten InfIexIon der CaHPO,-2H,O - CaHPOS Dehydratarion 
und 155°C dieselbe Temperatur bei den rehydratierten Praparaten - fernerhin fiir 
einige bezeichnende Zusammensetzungen wie CaHPO, bzw. Ca,P,O,, die in Tabelfe 4 
angegebenen xH,O- und Temperaturwerte. Einige von diesen Kurven veranschau- 
lichen in Abb. 3 die charakteristische Veranderungen. 

Tabelle 4 und Abb. 3 weisen darauf bin, dass die Bildung des resorbierten 
Wassers durch die Lagerung in NormaIatmosphzre bei Raumtemperatur verstsrkt 
wird, oder aber wghrend dieser Lagerung ein solcher Iangsamer Vorgang abliuft, 
welcher das Herausdiffundieren des Wassers bei nachfolgender Erw~rmung ersehwert 
und dadurch seine stIIrkere Bindung vort&scht. Ausser der bereits besprochenen ano- 
malen Wasserdampfwirkung ist es nach dem selbsverstgndlichen Ergebnis, dass die 
resorbierte Wassermenge durch die Herabsetzung der Luftfeuchti_gkeit von 100 % auf 
-50% von x = 486 auf x = 228 sinkt (TabeIIe 4, P&p. (b) und (c), 25C) unver- 
st&dIich, warum sith das bei lOO%iger Luftfeuchtigkeit resorbierte Wasser wesent- 
Iich schwgcher zuriickbindet (Tabelle 4, Prgp. (b) 88, 155, 166°C) als bei - 5O%iger 
Feuchtigkeit (Prgp. (d), 88, 155, 166°C); warum das Semihydrat bei maximaler Luft- 
feuchtigkeit stabil ist (Tabelle 3, SpaIte 4), sich in Normalluft von -5O%iger Feuch- 
tigkeit jedoch Iangsam zu einem hijheren Hydrat umwandelt (Tabelle 4,88”C, x = 2,05 
und 2,63). Die x-Werte des (e) Praparates deuten sogar bei pHXo = 2-IO- ’ mm Hg 
Bindungsverstarkung an. Auch das Ergebnis wonach die TG-Kurve des Resorptions- 
hydrats (6. Prsp. Tabelle 3 und Przp. (b) TabeIle 4) in feuchter Luft (Nebenabb. 3, 
pHrO = 347 mm Hg) mehr den TG-Kurven des Ausgangshydrats in Normalluft 
(Tabelle 1) als denen in feuchter Luft (Tabelle 2) iihnelt, kijnnen wir zur Zeit noch 
nicht befriedigend deuten. 

Im Einklang mit den RA-Befunden der TabeIle 1 enthielt das mit 190°C und 
x= 1,04 gekennzeichnete Dehydratationsproduk Monetit, sehr wenig Brushit und 
eine iiberwiegende Menge von rijntgenamorpher Phase. Nach der Rehydratation his 
x = 505 war mehr Brushit und ein bedeutend kleinerer Teil von ungeordneter Phase 
vorhanden. 
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TABFLLE 4 

CHARAKTERISTISCHE x-WERTE UND TEMPERATUREN BE1 DER 10°C rnh- ‘- 
DEHYDRATAIION VOX VERSCHIEDENEPI: REHYDRATIERTES. IM TEXT 
DEFINIERTEX PR&‘ARATEX 

PrZpuaZ x im Ca, Pz O3 - xl!?, 0 bei Temperatur (‘C) bei der 
Zusammenset:ung 

Z’C 88°C ISS”C 166 ‘C 
CaHPOI Co&O7 

b’ 4.56 43 4,90 ZO5 3,42 1.62 2.87 1,54 249 267 460 460 
C 2.03 1.61 1.51 265 455 
d 563 2,14 zo7 290 460 
e 2.46 2,10 19 280 460 

100 2a7 300 4m sm 

Abb. 3. TG-Kurven da de- und reh~draticrten Brushits in Soraalluftr (b) = gem&s T&elIe 3 his 
190% dehydratisicrt und 7 Tage rchydratiiert; (c) = dcr ~&J&W Rchydratation folgcnd 3 Tagc; 
(n) = 8 Tagc an Normalluft gclagert- Ten;perrtturans tiegr 10°C min- I. Einwaage: I40 mg, Auswer- 
tune in Tabeelie 4_ Nebcnabb-: TG-Kurve (I) = Ausgzngsbrushit; (2) = rehydfatiertes Brtt&it, in 
fcuchttr Luft (prrzo = 347 mm Hg). 

Der aIs Untersuchungmaterial dienende Brushit hat wghrend der Aufbewah- 
rung in bei 25°C ICKI%ig feuchter Luft in 49 Ta_gen kein Wasser aufgenommen. 
Unter @eiehen Ekdinpn_een sorbierte cias Untenuchun~material Monetit &62H,O/ 
Ca,TzO, (in 6 Monaten 3,53H20) und der aus dem Brushit durch Erhitzung in 
strcmender feuchter Luft van 1 atm Gesamtdruck bei 200% und pHzo = 347 mm Hg 
hergesteiIte Monetit 2,46H,O/Ca,P,O,, also nie mehr als CaHPO,- 2H,O. In den 
beiden Ietzten FSlIen entwich das aufgenommene Wasser nach Herausnahme an die 
Normalluft praktisch quantitativ und hat die Kinetik der Kondensation nicht vergn- 
de& wie das van I = 1 bis x = 2 resorbierte Wasser. 
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Wir s&e&en diesem 0,5H20 in dem gekennzeichneten Rehydratationsprodukt 
ebenfalls unterscheidene Bindungsweise zu und betrachten es als eine Verbindung von 
griisstenteils zusammengebrochener ungeordneter Struktur, etwa als die Analo_ga xu 
dem .,Halbhyclrat” des Gipses4’ und/oder zu dem Ca,P,O, - 2HtOe6. 

Dehydraation durch Trockenmittel oder Ecakuierung. Der Brushit van CaHPO, - 

1,954H,0 Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in einem Exsikkator iiber 
PZOs fiiuf bzw. neunzig und parallel im Vakuum von 5- 10e6 mm Hg Rest,oasdrck 
5 Tage aufbewahrt. Ein Teil der 90 Tage aufbewahrten Probe wurde unmittelbar 
nachfoigend 7 Tage der Einwirkung von 100 %iger feuchter Luft ausgesetzt. Die DTA- 
und TG-Kurven dieser PrZparate liesen in Abb. 4 vor, vergleichsweise zusammen mit 
den beziiglichen Kurven des Brushits. Man bemerkt sofort, class die Verminderung 

1 
IO0 200 

--vTenperatur &'C] 

Abb. 4. DTA- tmd IG-Kurven. v, des Ausgangsbrushits (Abb. 1); . . . . . . . . . . ntch 90-tSgiger 

Aufbewahrung iiber PzOs; -*J-*-, nach 5-Ggiger Aufbewahnmg iiber P20S oder im Vakuum van 
5- IOm6 mm Hg; und - - -, nach 9043gigcr Aufbewahruug iiber P2@s uud darauffolgend in H20- 
geSttigter Luft. Aufbexahrung stets bci Raumrcmpcratur, Tcmpcraturanstieg: 2,5’C tin- I, En- 
naage: 140 mg 

des PA:0 auf -2. lo-’ mm Hg bei 1 atm Gesamtdruck, oder aui - 10m6 mm Hg bei 
5- lo- 6 mm Hg Rejtgasdruck, Jie Gesammenge des Hydratwassers nicht ve&ndert, 
seine Bindun&st&ke innerhalb des Kristalls jedoch sehr eiger:ciimlich beeinflusst. Der 
zu einer bestimmten Temperatur (2-B. Tabelle 1, 2,s “C min- ’ DTG-Min. 131 “C) 
gehiirende HzO-Index wird nZmlich vom p&o abhZngig und vom Gesamtdruck 
unabhangig erhoht, d.h. ein Teil dcs schwacher gebundenen Wassers bindet sich 
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fester_ Die Kurve 1 und 4 in Abb. 4 betrachten wir als Beweis fiir die Existenz der 
interm&iiIircn Ca&‘O~OHjl - 3H20 und Ca21pO~OII12 -2H20 Hydratverbindungen. 
Die IR-Spektren der beiden Hydrate, Brushit und Ca&PO,OHj, - Hz0 ,, Halbhydrat” 
unterscheiden sich deutlich”‘. Nach Kurve 2 der Abb. 4 ist die Zunahme der H20- 
Bindung durch p&o -Verminderung ein reversiebler Vorgang, weil p,,,-Erhohung 
wieder den Ausgangszustand einstelh_ 

Dehydrazarion in NormatazmosphtTre bei 2,CkS”C. Aus dem riintgenreinen 
CaHPOj- 1,9SH10 Brushit ist nach viejghriger Aufbewahrung in einem verschios- 
senen PulvergIas CaHP04-0,09HL0 Monetit mit minimalem Brushitgehah gewor- 
den, der ein fast so geordnetes Gitter besass, wie unser aus kochendem Wasser 
gewonnenes CaHPO+ Der vor 7 Jahren nach demselben Verfahren* ebenfalIs von 
KGr6s9 hergestelhe rijntgenreine CaHPO,- 1,94H20 Brushit hat sich in 7 Jahren, 
unter vohstandig gIeichen Aufbewahrun_gsverhatnissen, nur bis CaHPO, - 1 ,56H20 
dehydratiert und bestand ungefzhr zum vierten Teil aus Monetit, All das scheint mit 
thermxhemischen GIeichgewichtsmessungen4* im EinkIang N stehen, nur die Ein- 
stelhmgsgeschuindigkeit des Gleichgewichtes schwa&t aus dieser Richtung in hohem 
Masse mit den Herstellun@edingungen (Verunreinigung, Griisse, Geordnetheit der 
Kristalie), die Riickreaktion I%rft nicht durch Erhiihung des pHro ab. 
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