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RO 129430 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu neconventional pentru obtinerea de clin-
chere silicatice utilizate la realizarea de cimenturi dentare.

Clincherele silicatice utilizate la obtinerea cimenturilor dentare de tip MTA (mineral
trioxide agregate), asemanatoare cu cimenturile portland, se obtin, in mod clasic (Lea's
Chemistry of Cement and Concrete, Fourth Edition, Ed. Peter C. Hewlett, Elsevier,
2006; lon Teoreanu, "Bazele tehnologiei liantilor anorganici”, Ed. Didactica si
Pedagogica, Bucuresti, 1993; Maria Georgescu, Annemarie Puri, "Chimia liantilor
anorganici”, Ed. Politehnica Press, Bucuresti, 2004; Alina Badanoiu, "Elemente de
chimie sitehnologia cimentului”, Ed. Printech, Bucuresti, 2002), prin ardere la vitrificare
la temperaturi ridicate, de cel putin 1450°C, palier minimum 1 h, a unui amestec pulverulent
de materii prime. Materiile prime aduc in sistem oxizii necesari formarii compusilor mine-
ralogici specifici pentru acest tip de clinchere. Acest procedeu de obtinere presupune un con-
tact intre reactanti doar la suprafata, si nu foarte intim. Din punct de vedere microstructural,
prin acest procedeu rezulta clinchere cu cristale de dimensiuni mari, de ordinul zecilor de
micrometri; din acest motiv se impune o macinare cu consumuri mari de energie, pentru a
aduce clincherele la o finete avansata, necesara pentru a le putea utiliza ca materiale
dentare (dimensiunea medie de particuld sub 40 um). In plus, silicatul tricalcic, unul dintre
componentii mineralogici principali ai clincherului, cristalizeaza in principal in sistem triclinic
si intr-o foarte mica proportie sistem monoclinic; forma monoclinica este mult mai reactiva
decét cea triclinica Tn raport cu apa. Proportia de oxid de calciu liber, conform normelor de
standardizare, trebuie sa fie sub 2%, dar mici abateri de la conducerea procesului tehnologic
pot conduce la cregteriimportante ale continutului sau, ceea ce afecteaza proprietatile finale
ale materialului dentar.

Toate acestea se pot constitui in dezavantaje la obtinerea, prin procedeul clasic, a
clincherelor silicatice utilizate la obtinerea cimenturilor dentare de tip MTA.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este de a obtine printr-un procedeu
neconventional, pe cale umeda, de tip sol-gel, clinchere silicatice, in vederea prepararii de
cimenturi dentare de tip MTA (mineral trioxide agregate).

Procedeul neconventional pe cale umeda, de tip sol-gel, din prezenta inventie, prin
care se obtin clinchere silicatice situate in sistemul oxidic CaO-Al,O,-SiO,-(ZnO-CaF,), asema-
natoare cu cele portland utilizate in vederea obtinerii de cimenturi dentare de tip MTA, consta
in: dizolvarea in apa distilata a sarurilor metalice corespunzatoare, in principal sub forma de
azotati, prin agitare magnetica, pana se obtine o solutie limpede, fara depuneri. Separat se
realizeaza hidroliza alcoxidului aportor de oxid de siliciu-tetraetil ortosilicat (TEOS), la un raport
molar TEOS:apa distilata de 1:4, timp de 1 h 30 min, in urma careia rezulta o solutie limpede.
Cele doua solutii limpezi sunt apoi omogenizate prin agitare magnetica la 60°C, timp de 4 h.
Apoi, se inlatura agitarea, si amestecul este tinutla 70°C, cand are loc accelerarea proceselor
de evaporare si policondensare, in urma carora rezulta un gel vascos. Gelul este uscat in
etuva la 120°C, pana la masa constanta, cand se transforma intr-o pulbere alba, care este
brichetata prin presare uniaxiala. Brichetele sunt tratate termic la 1200...1350°C (viteza de
incalzire 10°C/min), palier 30 min, avand loc procesul de vitrificare, urmat de racirea brusca
in aer, care conduce la obtinerea compozitiei mineralogice dorite pentru clincherul proiectat.
Clincherul obtinut este macinat uscat timp de 2 h (viteza de rotatie 150 rot/min), intr-o moara
planetara cu bile, avand incinta de macinare si bilele din corindon sinterizat (99,9% Al,QO,),
evitdndu-se astfel impurificarea materialului. Raportul intre material si bile se calculeaza in
functie de randamentul morii utilizate, precizat de catre producator.

Clincherele silicatice obtinute, conform inventiei, printr-un procedeu neconventional,
pe cale umeda, de tip sol-gel, inlatura dezavantajele mentionate mai sus. Astfel, in cazul acestui
procedeu, contactul intre reactanti este la nivel molecular, in solutie; materialul obtinut are
o puritate ridicata datorita utilizarii de materii prime analitic pure; temperatura de vitrificare
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este de 1200...1350°C, palierul este de 30 min; datorita racirii rapide, din punct de vedere
microstructural, clincherele sunt microcristaline, cu dimensiuni mai mici de 20 um, ceea ce
imprima un consum energetic mic la macinare, si o reactivitate buna in raport cu apa; clincherele
obtinute prin acest procedeu umed au un continut ridicat in silicat tricalcic monoclinic, cu
consecinte pozitive asupra reactivitatii cu apa; continutul in oxid de calciu liber este intre
0,2...1,6%, deci in limitele impuse de normele de standardizare; mai mult, prezenta oxidului
de calciu are consecinte benefice asupra proprietatilor antibacteriene ale cimenturilor de tip
MTA obtinute pe baza lor.

Se dau, n continuare, patru exemple de realizare a inventiei, Tn legatura si cu
fig. 1...4, ce reprezinta influenta temperaturii de vitrificare asupra caracteristicilor microstruc-
turale ale clincherelor obtinute.

Exemplul 1

In tabelul 1 sunt date compozitia oxidica pentru un clincher normal, si valoarea
oxidului de calciu liber determinaté pe clinchere obtinute la 1200...1350°C, iar in fig. 1 sunt
date imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru aceste clinchere, din care se pot
aprecia caracteristicile microstructurale.

Tabelul 1
CaO SiO, Al,O, Zn0O CaF,
(%) (%) (%) (%) (%)
Compozitie oxidica clincher 70,95 26,78 2,27 - -
Temperatura de calcinare/30 min 1200°C 1350°C
CaOy,, (%) 1,58 1,05

Exemplul 2

in tabelul 2 sunt date compozitia oxidica pentru un clincher cu continut de oxid de
zinc, care este utilizat ca radio opacizant in materialele dentare, si valoarea oxidului de calciu
liber, determinata pe clinchere obtinute la 1200°C si 1350°C, iar in fig. 2 sunt date imaginile
de microscopie electronica de baleiaj pentru aceste clinchere, din care se pot aprecia carac-
teristicile microstructurale.

Tabelul 2
CaO SiO, Al,O, Zn0O CaF,
(%) (%) (%) (%) (%)
Compozitie oxidica clincher 70,24 26,52 2,25 0,99 -
Temperatura de calcinare/30 min 1200°C 1350°C
CaO,,,, (%) 1,24 0,32

Exemplul 3

in tabelul 3 sunt date compozitia oxidica pentru un clincher cu continut de fluor, care
joaca un rol foarte important in durabilitatea cimentului dentar in mediul bucal, si valoarea
oxidului de calciu liber determinaté pe clinchere obtinute la 1200°C si 1350°C, iar in fig. 3
sunt date imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru aceste clinchere, din care
rezulta caracteristicile microstructurale.
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Tabelul 3
CaO Sio, AlLO, ZnO CaF,
(%) (%) (%) (%) (%)
Compozitie oxidica clincher 70,59 26,65 2,26 - 0,5
Temperatura de calcinare/30 min 1200°C 1350°C
CaO,,,, (%) 1,16 0,41

Exemplul 4

in tabelul 4 sunt date compozitia oxidicd pentru un clincher cu continut de fluor si oxid
de zinc, si valoarea oxidului de calciu liber determinata pe clinchere obtinute la 1200°C si
1350°C, iar in fig. 4 sunt date imaginile de microscopie electronica de baleiaj pentru aceste
clinchere, din care rezulta caracteristicile microstructurale.

Tabelul 4
CaO Sio, AlLO, ZnO CaF,
(%) (%) (%) (%) (%)
Compozitie oxidica clincher 70,59 26,65 2,26 - 0,5
Temperatura de calcinare/30 min 1200°C 1350°C
CaO,e (%) 1,16 0,41
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Revendicare

Procedeu neconventional pentru obtinerea de clinchere silicatice utilizate la realizarea
de cimenturi dentare, prin care se obtin clinchere silicatice situate in sistemul oxidic CaO-
Al,0,-Si0O,-(Zn0O-CaF,), asemanatoare cu cele portland, utilizate in vederea obtinerii de
cimenturi dentare de tip MTA, care consta in: dizolvarea in apa distilata a sarurilor metalice
corespunzatoare, in principal sub forma de azotati, prin agitare magnetica, pana se obtine
o solutie limpede, fara depuneri; separat se realizeaza hidroliza alcoxidului aportor de oxid
de siliciu-tetraetil ortosilicat (TEOS), la un raport molar TEOS:apa distilata de 1:4, timp de
1 h 30 min, in urma careia rezulta o solutie limpede; cele doua solutii limpezi sunt apoi omo-
genizate prin agitare magnetica la 60°C, timp de 4 h; apoi, se inlatura agitarea si amestecul
este tinut la 70°C, cand are loc accelerarea proceselor de evaporare si policondensare, in
urma carora rezultad un gel vascos; gelul este uscat in etuva la 120°C, pana la masa con-
stanta, cand se transforma intr-o pulbere alba, care este brichetata prin presare uniaxiala;
brichetele sunt tratate termic la 1200...1350°C (cu viteza de incalzire 10°C/min), se mentine
un palier 30 min, avand loc procesul de vitrificare, urmat de racirea brusca in aer, care con-
duce la obtinerea compozitiei mineralogice dorite pentru clincherul proiectat; clincherul obti-
nut este macinat uscat timp de 2 h (cu viteza de rotatie 150 rot/min) intr-o moara planetara
cu bile, avand incinta de macinare si bilele din corindon sinterizat (99,9% Al,O,), evitdndu-se
astfel impurificarea materialului, raportul intre material si bile calculandu-se in functie de
randamentul morii utilizate.
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1200°C/30 min. 1350°C/30 min.

Fig. 1

1200°C/30 min. 1350°C/30 min.

Fig. 2
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Fig. 3

1200°C/30 min. 1350°C/30 min.

Fig. 4
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