Studium des Systems CaQ—Mg0—NaPO,
bei Subsolidustemperaturen

a], KAPRALIK und M. POTANCOK

a]nstitut fiir anorganische Chemzie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava 9

bInstitut fiir chemische Technolcgie der Silicate
an der Slowakischen Technischen Hochschule, Bratislava 1

Eingegangen am 6. Oktober 1970

Mittels der Methode der Rontgenphasenanalyse, der Hochtemperatur-
-Rontgenphasenanalyse, der Differential-Thermoanalyse und der Hoch-
temperatur-Mikroskopie wurde das System CaO—MgO—NaPOs bei Sub-
solidustemperaturen einem Studium unterzogen.

In diesem System wurden einige Bereiche der Koexistenz von kristallini-
schen Phasen abgegrenzt und deren Temperaturstabilitdt ermittelt.

Es wurde festgestellt, dall vom Gesichtspunkt der Koexistenz der
Phasen temperaturgeméfl das Konzentrationsgebiet CaO —MgO—CaNaPO,
am stabilsten ist. Das System CaO—MgO—CaNaPO4 weist den Charakter
eines einfachen terndren Systems auf, dessen niedrigste Schmelztemperatur
1575 4+ 10°C betrigt.

By the methods of X-ray phase analysis, high-temperature X-ray phase
analysis, differential thermal analysis, and high-temperature microscopy
the CaO —MgO —NaPOj3; system has been investigated at subsolidus tempe-
ratures.

In this system, some regions of the coexistence of crystal phases and their
thermal stability have been established.

It has been found that from the point of view of phase coexistence the
highest thermal stability may be referred to the concentration region cor-
responding to CaO—MgO—CaNaPOs. The CaO —MgO—CaNaPOs system
has the*character of a simple ternary system with the lowest melting point
of 1575 +10°C.

Zum Zwecke einer Klarlegung der Bindungsweise der Phosphate in basischen
feuerfesten Materialien wurden in der vorliegenden Arbeit die Hochtemperatur-
reaktionen, die im System CaO-—MgO—NaPOgs bei Subsolidustemperaturen ver-
laufen, einem Studium zugefiihrt.

Das Dreistoffsystem CaO—MgO—NaPOg wurde bisher vom Gesichtspunkt der
Phasengleichgewichte nicht bearbeitet. Unter den Systemen, die den Seiten dieses
Konzentrationsdreiecks entsprechen, ist das bindre System CaO—MgO [1] wohl
bekannt. Hingegen ist das System MgO—NaPOs nur teilweise bekannt und wurde
im Bereich hoherer Konzentrationen des NaPO3 [2—4] einem Studium unterworfen.
Im System CaO—NaPOj existiert das Orthophosphat CaNaPO4, das réntgeno-
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graphisch von mehreren Autoren [5—9] identifiziert wurde, allerdings erwidhnt die
zustdndige Literatur nichts iiber die liickenlose Phasenzusammensetzung in diesem
System.

Experimenteller Teil

Die Reaktionsprodukte und deren Phasenzusammensetzung wurden in definierten
Konzentrationsschnitten im System CaO—MgO —NaPOs untersucht (Abb. 1). In der
vorliegenden Arbeit wurde die Rontgenphasenanalyse (die kristallinischen Phasen

NaPO;

22°¢c
2-CNP+C

'lll T T, Il 1

703°C
MgNaPO, &-CNP+C

T || T T llﬁ

1215° ¢
a-CNP+C

1'50 ll T T | T 1 -
20
ta0 Mg0 (9% ovp) 8 Cuk,

CaarO, CaMgNa,(PO, ),

-4bb. 1. Konzentrationsschnitte, Abb. 2. Hochtemperatur-Diffraktions-
untersucht im System aufnahme der kristallinischen Phasen
CaO0—MgO—NaPOs. im System CaNaPO4—CaO.

wurden bei gewo6hnlicher Temperatur in kleinen Proben ermittelt, die durch rasche oder
langsame Abkiihlung hergestellt wurden), ferner die Hochtemperatur-Rontgendiffraktion,
die Hochtemperatur-Mikroskopie und die Differential-Thermoanalyse zur Anwendung
gebracht.

Zwecks Vereinfachung der Beschreibung in den Abbildungen wurden abgekirzte
Formen verwendet, so z. B. fir CaO—C, MgO—M, CaNaPO;—CNP.

System CaNaPO4—CaO

Gemische von CaNaPOs und CaO in einer Zusammensetzung von 12,5, 25, 50, 75
und 87,5 Mol9, CaNaPO4 wurden 2 Stdn. bei Temperaturen von 600, 1200 und 1500°C
erhitzt und hierauf durch Eintauchen in flissigen Stickstoff rasch abgekiihlt.

Mittels der Rontgenphasenanalyse wurde festgestellt, daB es bei den angefiihrten
Temperaturen im System CaNaPO;—CaO zu keiner wechselseitigen Reaktion kommt.
In den bei einer Temperatur von 600°C erhitzten Gemischen sind tiberlagerte Diffraktions-
reflexe der kristallinischen Phasen des 8-CaNaPO4 und CaO, bei einer Temperatur von
1200 und 1500°C Diffraktionsreflexe der Hochtemperaturmodifikation «-CaNaPO,; und
CaO vorhanden.
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Die DTA-Kurven weisen bis zu einer Temperatur von 1000°C zwei thermische Effekte
auf. Der erste Effekt bei einer Temperatur von 545°C gehort der Dehydratation des
Ca(OH)z an und der zweite bei einer Temperatur von 690°C charakterisiert die Modi-
fikationsumwandlung des B-CaNaPOs in das «-CaNaPOs. Es wurde festgestellt, daf
die Anwesenheit von CaO in Gemischen von CaNaPOs die Geschwindigkeit der Um-
wandlung des «-CaNaPO4 in das f-CaNaPOj bei rascher Kiihlung beeinflult, woraus
man auf die Bildung einer beschrénkten festen Losung geschlossen hat.

Die Hochtemperatur-Rontgenphasenanalyse stellte jedoch unter Beweis, daB bei der
Probe mit 94 Mol9, CaNaPO4, die bis zu einer Temperatur von 1215°C erhitzt wurde,
fortgesetzt die CaO-Phase zugegen ist und diese mit -CaNaPO4 oder mit «-CaNaPOy
im gesamten Temperaturbereich koexistiert (Abb.%2). Auch eine rasch erfolgende Ab-
kiihlung einer Probe von der gleichen Zusammensetzung von einer Temperatur von
1500°C bestatigte die Koexistenz des «a-CaNaPO4 mit CaO. Durch ein allméhlich durch-
gefithrtes Erhitzen der Proben in einem Erhitzungsmikroskop wurde die niedrigste
Temperatur der Bildung einer Schmelze im System von 1625 + 10°C ermittelt. Diese
Ergebnisse erbringen den Nachweis, dafl das System CaNaPQO;—CaO ein einfaches
binédres System ohne Entstehung einer neuen Phase darstellt.

System MgNaPO,—MgO

Einige Autoren [2— 4] konzedieren die Existenz der Verbindung MgNaPO,, die jedoch
bislang kristallographisch nicht beschrieben wurde.

Es wurde die Synthese des MgNaPO4 durch Schmelzen dquimolarer Gemische von
NaPO3 und MgO, MgzP20,; und NazCO3, NagPO4 und Mgs(PO4): durchgefithrt; sémtliche
Gemische im Molverhéltnis 1 : 1. Diese Proben wurden auf 1100°C erhitzt, hierauf wurden
sie 5 Stdn. bei einer Temperatur von 500°C thermostabilisiert. In sémtlichen Féllen
wurden feinkristalline Produkte erhalten, die lediglich nur fir die Pulver-Roéntgen-

- analyse geeignet sind.

Die Ergebnisse der Hochtemperatur-Réntgenphasenanalyse und der Differential-
-THermoanalyse bestitigten die Tatsache, daB bis zu einer Temperatur von 590°C keinerlei
Phasenumwandlungen verlaufen. Oberhalb dieser Temperatur bis zur Schmelztemperatur

PP Abb. 3. DTA-Kurven des CaNaPOs (I);
1 5 10.107 1, °C CaMgNaz(POs)z (2); MgNaPO4 (3).
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im Bereich nahe zu 1000°C entdeckt man neue Diffraktionsreflexe, die in Uberein-
stimmung mit den thermischen Effekten auf der DTA-Kurve stehen (Abb. 3, Kurve
3). Diese Umwandlungen sind reversibel und befinden sich im Stadium eines weiteren
Studiums.

Die bisher gewonnen Ergebnisse deuten die wahrscheinliche Existenz der Verbindung
MgNaPO, an, die bis zu einer Temperatur von 590°C stabil ist. Oberhalb dieser Tempe-
ratur spielen sich Modifikationsumwandlungen, moglicherweise Zersetzungsreaktionen ab.
Die Existenz des MgNaPOy ist weiterhin Gegenstand eines Studiums.

Das Reaktionsprodukt, das der Zusammensetzung MgNaPO, entspricht, wurde beim
Studium des Systems MgNaPO4—MgO sowie auch in weiteren analogen Systemen benutzt,
in denen es als duBerstes Glied des Systems auftritt.

Gemische in einer Zusammensetzung von 12,5, 25, 50, 75 und 87,5 Mol9, MgO wurden
bis zu einer Temperatur von 1100°C, die bereits im Koexistenzbereich der kristallinischen
Phasen und der Schmelze gelegen ist, einem Studium unterordnet. Dabei wurde festge-
stellt, da3 es im System MgNaPO;—MgO zu keiner Reaktion kommt und sich keine
neue Verbindung bildet. Die niedrigste Temperatur der Bildung der Schmelze betréigt
rund 1030°C.

System CaNaPO,;—MgNaPO,

Einzelne Gemische im Konzentrationsgebiet CaNaPOs und MgNaPOy in einer Zu-
sammensetzung von 10, 20 bis 90 Mol%, CaNaPO4 wurden bei Temperaturen von 500,
800 und 900°C erhitzt. Mittels der Rontgenphasenanalyse wurde festgestellt, daf} es im
Konzentrationsbereich des Systems zu einer wechselseitigen Reaktion der Ausgangs-
komponenten kommt. Die Diffraktionsreflexe, die fir CaNaPO4 und fir Produkte der
Reaktion zwischen MgO und NaPOj; charakteristisch sind und die im vorhergegangenen
Kapitel beschrieben wurden, verschwinden beim Molverhiltnis CaNaPO, : MgNaPQ4 =
= 1: 1. Vorhanden sind hingegen Reflexe jener kristallinischen Phase, deren Zusammen-
setzung der Verbindung CaMgNaz(POy4): entspricht.

Die verglichenen DTA-Kurven und Diffraktionsreflexe fiir CaNaPO4, MgNaPO4 und
fir die neugebildete Phase geben zu erkennen, daf} sie voneinander abweichend und fir
jede Phase charakteristisch sind (Abb. 3 und 4).
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4bb. 4. Diffraktionsaufnahmen des -CaNaPO, (I); CaMgNax(PO4): (2); MgNaPO4 (3).
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Aus der Formverdanderung der Proben im Erhitzungsmikroskop wurden die appro-
ximativen Schmelztemperaturen fir MgNaPO4 und CaMgNaz(PO4)2 ausfindig gemacht.
Die Schmelztemperatur fir MgNaPOy betragt 1030°C und fiur CaMgNaz(PO4)2 1185°C.

Beide Verbindungen schmelzen inkongruent. Bis zu einer Temperatur von 1700°C
wurde ein Schmelzen der Probe CaNaPOs nicht beobachtet (Abb. 5).

Fur die Herstellung des Monokristalls CaMgNas(PO4)2 wurde ein dquimolares Gemisch
von CaNaPO;—MgNaPO4 benutzt, das auf eine Temperatur von 1250°C erhitzt wurde.
Durch sehr langsames Abkiihlen wurde ein kristallinischer Stoff erhalten.
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Abb. 5. Abhiingigkeit der linearen Kontraktion (%) des CaNaPO4 (I); MgNaPO4 (2);
CaMgNaz(POy4)2 (3) von der Temperatur.
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Abb. 6. Hochtemperatur-Diffraktionsaufnahme des CaMgNasz(POy)s.
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Durch ein réntgenographisches Studium des Monokristalls CaMgNax(POs)2 wurden
die folgendén Parameter der Elementarzelle erhalten:

a=5252)A; b=4,61(2)4; c=1336(2)A.

Aus der gemessenen Dichte 3,089(1) g em~3 wurde ermittelt, da zu einer Elementar-
zelle zwej Formeleinheiten gehéren. Es ist jedoch zu bemerken, daB das Weis-
senberg-Diffraktionsbild der nullten und ersten Schichtlinie, das unter Aqui-Inkli-
nationsbedingungen erhalten wird, durchaus nicht eindeutig war. AuBler dem System
der auftretenden Grundreflexe tritt auch ein anderes System von Begleitreflexen mit
einer Parallelorientierung der Kristallachsen in Erscheinung, deren Charakter zur Zeit
nicht erkldrbar ist. Zwecks Klarlegung dieses Problems ist ein weiteres Studium unver-
meidlich.
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Abb. 7. Diffraktionsaufnahme der Konzentrationsgemische, erhitzt und rasch von 1000°C
abgekiihlt, im System CaNaPO4—MgNaPO,.
1. 100 Mol9, CaNaPOs; 2. 90 Mol%, CaNaPOs; 3. 70 Mol9%, CaNaPO,;
4. 50 Mol9%, CaNaPOsa.

Die Strukturéinderung des CaMgNaz(PO4)2 in Abhéngigkeit von der Temperatur
wurde mit Hilfe der Hochtemperatur-Réntgendiffraktion untersucht. Die Anderung
der Diffraktionsaufnahme in Temperaturintervall 800 —825°C deutet auf eine Strulktur-
umwandlung hin. Es wird angenommen, da@ es sich hierbei um eine Modifikationsum-
wandlung handelt, immerhin wird aber nicht die Moglichkeit einer Zersetzungsreaktion
von der Hand gewiesen, u. zw. unter Entstehung einer festen Losung des Typs
CaMg.Nai.(PO4)1, wo 0 < & < 1 (Abb. 6).

Konzentrationsgemische‘mit einem Gehalt an 100, 90, 70 und 50 Mol9%, CaNaPO,
weisen nach dem Erhitzen auf 1000°C und nach einem plotzlichen Abkiihlen tiberein-
stimmende Diffraktionsaufnahme auf, bei denen es lediglich zu einer Verschiebung der
Diffraktionsreflexe djx mit ansteigender Konzentration an CaNaPOs kommt (Abb. 7).
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System CaNaPOs—MgO

Im Konzentrationshereich des Systems CaNaPO;—MgO wurde die Phasenzusam-
mensetzung in verschiedenen Gemischen (3, 6, 9, 12, 15, 25, 75, 85, 88, 91, 94 und 97
Masse %, CaNaPO,) einem Studium zugefithrt. Diese Gemische wurden 2 Stdn. auf eine
Temperatur von 1500°C erhitzt und sodann langsam abgekiihlt. Die anwesenden Re-
flexe dur; weisen in sémtlichen Fillen die Koexistenz der Phasen g-CaNaPO,
und MgO auf.

22°C 22°C
P-CNP+M P-CNP+M
1 1 1t
[ T T T T 1 I T T T T 1
707°C 707°C
a-CNP+M a-CNP+M
L I |
T T T T 1 [ T T T T 1
1214 °C 1214°C
aCNP+M a@-CNP+M
1 1 1
I T T T T 1 [ | T T T 1
150 20° 15° 20°
(94% CNP) 0 Cuke (6% CNP) 0 Cukg

Abb. 8. Hochtemperatur-Diffraktionsaufnahme der kristallinischen Phasen im System
CaNaPO;—MgO.

Die Hochtemperatur-Rontgenanalyse erbrachte die Bestétigung, daB die vorhandenen
Reflexe bis zu einer Temperatur von 707°C die Koexistenz der Phasen f-CaNaPO,; und
MgO charakterisieren. Die oberhalb dieser Temperatur erhaltenen Reflexe charakteri-
sieren die Koexistenz der Phasen «-CaNaPO4 und MgO. Weiter hat es sich bestétigt,
daB es im Temperaturintervall bis zu 1214°C zu keiner gegenseitigen Loslichkeit zwi-
schen CaNaPOs und MgO kommt (Abb. 8).

Das System CaNaPO4—MgO stellt ein quasibindres System dar, mit der niedrigsten
Schmelztemperatur von 1605 + 10°C. Dieses System ist jene Seite des Konzentrations-
dreiecks CaO—CaNaPO;—MgO, das den Charakter eines einfachen terndren Systems
aufweist. Die niedrigste Schmelztemperatur im ternéren System betrigt 1575 4 10°C.

System CaMgNag(PO4)2—MgO

Im System CaMgNaz(PO4)e—MgO wurde die Moglichkeit einer Hochtemperatur-
reaktion zwischen CaMgNaz(POsg): und MgO einem Studium unterworfen. Die durch
Erhitzen von Gemischen -bei einer Temperatur von 1200°C erhaltenen Produkte, ent-
haltend 10, 20 bis 90 Masse9, CaMgNaz(POQy)2, beinhalten keine neuen kristallinischen
Phasen. Die kristallinischen Phasen CaMgNas(PO4)e und MgO sind im System
CaMgNaa(PO4)2—MgO koexistent und die erste Schmelze in diesem System entdeckt
man bei einer Temperatur von 1180 + 10°C.
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