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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных научно-технических проблем, решаемых в настоящее время 
в Республике Беларусь, является импортзамещение. К их числу относится сокраще
ние поставок по импорту материалов медицинского назначения, в том числе и сто
матологических.

В последнее время в стоматологической практике стали применять цементы 
нового поколения -  Mineral Trioxide Aggregate (МТА). Такие цементы в Республике 
Беларусь не производятся, поэтому потребность в них покрывается за счет импорта. 
По причине их высокой стоимости (около 40—50 евро за 1 г) такая стоматологиче
ская услуга является недоступной для широких слоев населения.

В связи с этим актуальным явилась разработка состава и технологического 
процесса получения стоматологического цемента гидравлического твердения, обес
печивающего не только пломбирование корневых каналов, но и способствующего 
восстановлению костной ткани. По свойствам цемент не должен уступать самым 
высококачественным импортным аналогам, но при этом обладать лучшей экономи
ческой привлекательностью.

Организация производства стоматологического цемента указанного предна
значения позволит не только исключить импортные поставки, но в перспективе на
ладить их экспорт.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Диссертационная работа содержит научно обоснованные результаты теорети
ческих и экспериментальных исследований процессов получения стоматологическо
го цемента, включающего клинкер, получаемый обжигом сырьевой смеси на основе 
системы СаО -  А120з -  Si02 -  RxOy (где RxOy -  CaF2, Р2О3, Bi20 3, MgO), и комплекс
ную органоминеральную добавку, вводимую на стадии помола, а также результаты 
исследований его физико-механических свойств.

Связь работы с крупными программами и темами. Диссертационная рабо
та является продолжением системных исследований по разработке стоматологиче
ских цементов, биологически активных стеклокристаллических имплантатов, зуб
ных металлокерамических протезов и других материалов, проводимых в течение по
следних десяти лет в УО «Белорусский государственный технологический универ
ситет» на кафедрах химической технологии вяжущих материалов и технологии 
стекла и керамики.

Научные исследования по получению стоматологического цемента для плом
бирования корневых каналов стимулировались заданием БС 11-054 «Разработать со
став и технологический процесс получения зубного цемента для реставрации твер
дых тканей зубов и освоить его выпуск» в рамках ГНТП «Химические технологии и 
производства», подпрограмма «Малотоннажная химия» 2011-2013 гг. (№ гос. реги
страции 20113290). Эта тема включена в Государственную программу инновацион
ного развития Республики Беларусь на 2011-2015 гг. Теоретические исследования 
выполнялись по гранту Министерства образования ГБ 12-012 «Исследование кине
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тики (]m,ioo()|iinuii.iiimi и I in i|'мг ( ii<) Л1,(), S i0 2B неравновесных успоиинх» 2012 r, 
(№ гос. регистрации 20121571).

Цель и задачи iuciu toiiiiiiiiii llrin.in настоящей работы иаиши i. разработка 
состава и технологическою прощ е! и получении стоматологическою цемента гид
равлического твердения, основным и cm I и пи и и м I in м 11 которою являю I си силикаты и 
алюминаты кальция.

Для достижения поставленной цели необходимо <>ыло priiinn. i подующие за
дачи:

-  исследовать структурно-фазовые превращения в процессе кпшкорообразова- 
ния в системе СаО -  А120 з  -  S i0 2 -  RxOy (где RxOy -  CaF2, Р20 3, Bi20 3) в неравновес
ных условиях и установить технологические параметры получения и физико
механические свойства цементного клинкера;

-  разработать состав стоматологического цемента, включающего клинкер и 
комплексную органоминеральную добавку,-и изучить его свойства;

-  разработать технологический процесс получения стоматологического цемента, 
технологический регламент и технические условия;

-  провести санитарно-гигиенические, технические и медицинские испытания 
стоматологического цемента;

-  провести опытно-производственные испытания технологического процесса 
получения стоматологического цемента.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту:
-  разработка физико-химических основ структурно-фазовых превращений в 

динамических условиях нагревания сырьевых смесей в системе СаО -  А120 3 -  S i0 2, 
мп МЮЛМ11111ИХ установить метастабильный парагенезис, заключающийся в формиро- 
iMimii ирислитических фаз, состав которых зависит от месторасположения фигура- 
ги т тй  т а  к и 11,1 диаграмме состояния и отличается от фазового состава продуктов, 
образующихся и рщиюиеспмх условиях;

ри ipniionui I mu niiii им lent ифнкации процесса спекания в трехкомпонентной 
СИС1ГМГ <'п<) Д1,<>| .‘ail ,  пупы niirm-iiiiii комплексной модифицирующей добав
ки. coeioiinirll in !' <>•. Hi.( I, Мд() и Ciil ., которые при совместном введении в ко-

.............и | "и "|" | in '11111.111.1 - о т  ря анис шипа в клинкере до 70% и стабилизацию
паучкат.ши ши и • и an mi 1.1. ii| юдо I нршциющую деструкцию цементвого клинкера;

cm inn коминексной добавки, включающей оксид висмута, дигидрат сульфа- 
|.| к a a i.i I и и и ионик.ipOoiu-платный эфир, введение которой при помоле клинкера 
нрмпо ни к формированию кристаллических низкоосновных гидросиликатов каль
ции и о IриIи ига, исключающих усадочные явления в композиционном материале и 
к м  самым обеспечивающих его высокую адгезию к твердым тканям зуба;

результаты изучения свойств цемента, полученного путем помола клинкера с 
комплексной добавкой, обладающего следующими свойствами: ретгеиоконтрастно- 
стыо не менее 3 мм толщины алюминиевого клина; прочностью на i жатпо не менее 20 
МПа в возрасте 3 сут, не менее 40 МПа в возрасте 28 сут; рабочим временем не менее 
420 с; временем окончательного отверждения не более 6 ч; нулево! i об ы м i в >й усадкой;

* Здесь и ниже по тексту приведено массовое содержание в прокси i их
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— гранулометрический состав стоматологического цемента с содержанием 
фракций 0-10 мкм -  70%, 10-20 мкм -  20% и 20-50 мкм -  10%, что обеспечивает 
его технологичность.

Личный вклад соискателя. Автор принимал непосредственное участие в по
становке задач исследования, планировании эксперимента и его проведении, анали
зе полученных результатов, подготовке публикаций, научных докладов и заявок на 
изобретения, разработке и утверждении нормативно-технической документации, 
проведении испытаний в УО «Белорусский государственный медицинский универ
ситет», испытании технологического процесса получения стоматологического мате
риала гидравлического твердения в ОАО «Гродненский научно-исследовательский 
и проектный институт азотной промышленности и продуктов органического синте
за» и выпуске опытной партии цемента.

Диссертационная работа представляет собой законченный самостоятельный 
труд соискателя. Соавторами публикаций являются сотрудники кафедры химиче
ской технологии вяжущих материалов У О «Белорусский государственный техноло
гический университет» и кафедры общей стоматологии У О «Белорусский государ
ственный медицинский университет».

Апробация результатов диссертации. Основные результаты диссертационной 
работы были доложены и обсуждены на 75, 76, 77-й научно-технических конференци
ях профессорско-преподавательского состава, научных сотрудников и аспирантов 
БГТУ (Минск, 2011, 2012, 2013), Республиканской научной конференции студентов и 
аспирантов вузов Республики Беларусь «НИРС -  2011» (Минск, 2011), II Междуна
родной молодежной научно-практической конференции «Стремления -  2011» 
(Минск, 2011), IX Международной научно-технической конференции «Энерго- и ма
териалосберегающие экологически чистые технологии» (Гродно, 2011), 
III Международной молодежной научно-практической конференции «Стремления -  
2012» (Минск, 2012), XXVI Международной научно-технической конференции 
«Реактив -  2012» (Минск, 2012), Международной научно-технической конференции 
«Новейшие достижения в области импортзамещения в химической промышленно
сти и производстве строительных материалов» (Минск, 2012), ГУ Международной 
научно-технической конференции Российского химического общества имени 
Д.И. Менделеева (Москва, 2012).

Опубликованность результатов. По результатам исследований опублико
вано 15 научных работ, в том числе 4 -  в научных рецензируемых журналах, 1 -  в 
научном журнале (1,5 авторского листа), 7 — в сборниках материалов конференций, 
3 -  в сборниках тезисов докладов; получен 1 патент Республики Беларусь, поданы 
2 заявки на изобретение. Общий объем публикаций составляет 2,4 авторского листа.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, общей 
характеристики работы, пяти глав, заключения, списка использованных источников 
литературы и приложений. Объем диссертации составляет 138 страниц машинопис
ного текста. Работа содержит 9 приложений, 53 иллюстрации и 16 таблиц. Список 
литературных источников включает 158 наименований, из которых 15 — авторские 
работы.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В первой главе приведен аналитический обзор литературных и шиептных ис
точников, посвященных стоматологическим материалам, предназначенным для 
пломбирования корневых каналов зубов. Дана краткая характеристика материалов 
различной природы, использовавшихся в прошлом и применяемых в настоящее 
время, с критическим анализом их достоинств и недостатков. Для пломбирования 
корневых каналов выпускается достаточно широкий спектр материалов, которые 
различаются по своим физико-механическим и химическим свойствам. Стоматологи 
вынуждены комбинировать препараты, одновременно накладывая в полость по
слойно 2-3, а иногда и 4 различных материала с учетом характера (глубины и рас
положения) полости, индивидуальных особенностей течения кариеса у каждого па
циента. Кроме того, в стоматологической практике встречаются случаи, когда для 
лечения заболеваний необходимы материалы, не только сочетающие в себе требуе
мые физико-механические свойства, но и обеспечивающие клиническую эффектив
но! и. при хирургическом вмешательстве. К таким материалам предъявляются осо- 
( i i .ii |реновации. Они должны быи. биосомместимыми, гидролитически устойчивы
ми, и» ei и. ill-pin |моримыми и imiidix, и крови и ннутрнкшшлыюй жидкости, твер- 
iii'ii. м при. vii I вии и 'ini и. о(п|ид||11. хорошей иднинп к нитям корня зуба, обеспе- 
чmin 11• меонхидимую i ермесочине н., что, в свою очередь, предотвращает проникно
вение мн крон pi nun imoii, быть безусадочными (или имс 11. минимальное ее значение). 
Кроме перечисленных свойств, эти материалы должны обладать необходимой тех
нологичностью, то есть иметь хорошую пластичность, что обеспечит их точное рас
пределение в канале, достаточное рабочее время (время от начала замешивания до 
начала схватывания) и оптимальное время твердения. Значительным вкладом в ре
шение этой материаловедческой задачи было появивление в 1993 году нового вида 
цемента гидравлического твердения Mineral Trioxide Aggregate (МТА) фирмы 
«Dentsply» (США), предназначенного для эндодонтического применения.

Сведения о фазовом составе и режимах его получения в литературе практиче
ски отсутствуют, а имеющиеся публикации носят в основном рекламный характер. 
Однако, исходя из их анализа, установлено, что наиболее перспективным является 
производство содержащего в своем составе 3Ca0-Si02 (C3S), ЗСа0-А120 3 (С3А) и 
2Ca0-Si02 (C2S) цемента, получение которого базируется на трехкомпонентной сис
теме СаО -  А120 3 -  S i02.

Во второй главе дана характеристика исходных материалов, описана методи
ка проведения экспериментальных исследований, а также статистическая обработка 
результатов испытаний.

Синтез клинкеров осуществлялся в фарфоровых или корундовых тиглях путем 
обжига таблеток, приготовленных из материалов реактивной квалификации (СаС03, 
А1(ОН)3 и Si02 nH20), в электрической печи «SNOL-43I» при температуре 
(1300-1450 ± 10) °С. Получение стоматологического цемент осуществляли путем 
помола клинкера с комплексной добавкой в плане гарной шаровой мельнице 
«Retsch-PM 200» при различных режимах. Гранулометрический состав порошков 
исследовался на лазерном дифракционном ервиуломпре "Aimll/elte 22» фирмы 
Fritsch (ФРГ).
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Фазовый состав цемента исследовался рентгенографически на дифрактометре 
D8 Advance фирмы «Brukef» (ФРГ). Количественный локальный анализ элементно
го и оксидного составов кристаллических фаз проводился на сканирующем элек
тронном микроскопе JEOL JSM-5610 LV с системой химического микроанализа EDX 
JED-2201 (Япония). ИК-спектроскопическое исследование проводилось с помощью 
спектрографа NEXUS компании «Nicolet» (США) в области частот 250-1300 см'1. 
Дифференциально-термический анализ (ДТА) проводили в интервале температур 
20-1300 °С при нагреве со скоростью 10 °С/мин на дериватографе OD-102 фирмы 
«МОМ» (Венгрия).

Исследование свойств материалов осуществлялось как по стандартным мето
дикам, так и разработанным специально. Определение предела прочности при сжатии 
осуществлялось в соответствии с СТБ ГОСТ Р 51744-2001, посредством нагруже
ния при помощи универсальной испытательной машины «Instron 1195», отвечаю
щей требованиям ГОСТ 28840-90. Определение объемной усадки проводилось со
гласно СТБ ГОСТ Р 51735-2002. Результаты испытаний на объемную усадку рассчи
тывали в процентах как среднее арифметическое из трех показаний.

Рентгеноконтрастность определяли согласно стандарту ИСО 4049 и СТБ 
ГОСТ Р 51744-2001. Пластичность измеряли согласно ГОСТ Р 51059-97. Проверку 
проводили по три раза и вычисляли среднее значение измеряемой величины.

Оценка технологичности цемента производилась в лаборатории кафедры об
щей стоматологии УО «Белорусский государственный медицинский университет».

В третьей главе приведены результаты исследований клинкерообразования в ба
зовой системе СаО -  AI2O3 — Si02, модифицированной оксидами Р2О5, В120з, MgO и 
СаР2, выбор которых был обусловлен следующими факторами. Фторид кальция является 
минерализующей добавкой, используемой и при производстве портландцемента, кото
рая обеспечивает существенное снижение температуры обжига. Оксид висмута выбран в 
связи с тем, что он, будучи плавнем (температура плавления 870 °С), способствует обра
зованию легкоплавких эвтектик, переводя тем самым процесс спекания из системы Т-Т 
в систему Т-Ж, кроме того, он обеспечивает рентгеноконтрастность, что важно для це
мента данного предназначения. Выбор оксида Р2О5 обусловлен тем, что он предотвра
щает силикатный распад (превращение p-2C a0S i02 в y -2C a0S i02); за счет введения 
MgO обеспечивается изоморфное замещение катионами Mg2+ катиона Са2+ в силикатах 
кальция и тем самым стабилизирует их.

В трехкомпонентной системе СаО -  А120 3 -  Si02 установлена область составов, в 
процессе обжига которых образуются спеки, состоящие из кристаллических и стекло
кристаллических продуктов (рисунок 1). С повышением температуры обжига с 1300 до 
1450 °С область составов, образующих клинкера, расширяется.

Фазовый состав продуктов обжига экспериментальных составов в зависимости от 
температуры был изучен с помощью рентгенографического метода, результаты которо
го показали, что основные клинкерные минералы, отвечающие за прочность цемента 
(C3S, C2S, С3А), присутствуют в составах № 8,9,12,13,16-23 (таблица 1). В таблице по
казано, что фазовый состав клинкеров отличается в зависимости от месторасположения 
проекций фигуративных точек на диаграмму состояния.

Отчетливо проявляется более сложный фазовый состав в клинкерах, расположен
ных в пограничных зонах полей кристаллизации диаграммы состояния.
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Л 111 и 11| id1111, i< i inuio.A i иушеиое стс.кло;И спек;0 -- спекание отсутствует 
и 1430 "С; б 1400°С;л -  1300 °С

i' ihmhii. I <I*|»iiiKit’iiI i ре*компонент ной системы C a 0 -S i0 2-Al20 3 
с iiinirmiiiotl гг I кой нсгнерн ментальных составов

I’m r'lmimm.ir тпаченом mepniii Гиббса и результаты по научению фазового состава 
цементных клинкеров, образующихся и системе СпО А120 3 -  Si02 в неравновесных 
условиях при температуре 1300-1450 °С, показали, что образование основных клин
керных фаз происходит через первичные низкоосновные соединения (Al20 3-2Si02, 
2C a0A l20 3 Si02 и др.).

Таблица 1 -  Фазовый состав клинкеров в зависимости от температуры обжига

Номер
состава

Поле кристаллизации 
на диаграмме состояния 

Ca0 -Al203-Si02

Фазовый состав клинкеров, полученных 
при температуре их обжига, °С

1300 1400 1450
13 C2s - P Р, C2S, А, Г, П p ,c 2s , r ,n C2S, C3S, г
17 C2S c2s, a C2S, С3А C2S, C3A, C3S
18 c 2s - r Г, C2S, А r , c 2s
21 C3S -  CaO C2S, С3А, C3S, Г C2S, C3A, C3S C3S, C2S, C,A
22 C2S C2S, Г, А, С3А C2S, C3S, C ,A .r C2S, C3S, C3A
23 c 2s - r C2S, Г, А c 2s , r  .. C2S, Г, C3S
24 CaO А, Г, К А, Г А,Г
25 CaO А, Г, К А. Г, А, Г
26 CaO- C3S А, Г, К A, К A, К
27 C3S- C3A Г,К,П r J S J I___ Г

Примечание. Г — геленит; А -  анортит; Р — ронгалит; II m enu'immппотчшит; М -  муллит;
C3S- 3Ca0-Si02; C2S - 2Ca0Si02; C3A- 3CaO'Al2Oi, К крттоошми. I фидимит;

f.



Экспериментальные данные показали, что наибольшей прочностью на сжатие 
обладают образцы № 21 и № 22, полученные при температуре обжига 1450 °С, ко
торая составила 20 и 25,5 МПа соответственно, а рабочее время 3,5 и 1,5 мин, что 
является недостаточным.

SiO,

О -  спекание отсутствует; •  -  остеклованный спек 

Рисунок 2 — Фрагмент диаграммы состояния 
CaO-SiOr-AlzCb с нанесенной сеткой 

экспериментальных составов

Для корректировки состава 
на следующем этапе исследова
лись процессы клинкерообразо- 
вания в тройной системе в об
ласти, ограниченной следующи
ми концентрационными преде
лами, %: СаО- 75-85, Si02-2 5 - 
35, А120 3-5-15. (рисунок 2) 

Характеристика образцов, кото
рые имели наибольшую проч
ность, представлена в таблице 2, а 
изменение рабочего времени в за
висимости от температуры и со
става цемента на рисунке 3.

Представленные данные 
показывают, что сочетание у це
мента таких свойств, как проч
ность и рабочее время, в составе 
21/4 является наилучшим, поэто
му дальнейшее исследование бы
ло направлено на его модифици
рование.

Таблица 4 -  Влияние температуры обжига клинкеров на прочность цементного камня

Номер
состава

Содержание 
оксидов, %

Прочность на сжатие, МПа, клинкера, полученного при 
температуре обжига, °С

1300 1350 1400 1450

А120 3 SiC>2 СаО в возрасте, сут
3 28 3 28 3 28 3 28

21 10 20 70 7,1 8,4 8,9 10,3 9,4 12,8 12,4 17,8

21/1 5 20 75 3,7 5,9 6,8 9,6 7,4 9,7 8,3 10,8

21/2 10 15 75 4,9 7,6 6,9 10,9 7,9 12,2 10,7 16,2

21/3 10 25 65 7,8 9,7 9,5 12,4 11,3 15,6 16,2 19,5

21/4 5 25 70 5,1 8,3 7,5 12,3 10,3 14,2 13,2 23,3

22/1 15 20 65 8,3 12,4 10,4 16,4 11,5 19,8 12,7 22,7
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II lui'KVIlir модифицирующих 
добавок дни i компонентной системы 
были и «я I i.i < и1 , I'jO j , Ш20 3. Резуль
таты экспериментальных данных по
казали, что раздельное введение вы
шеперечисленных добавок обеспечи
ло снижение температуры обжига до 
1400 °С. Положительное действие 
CaF2 как минерализатора наблюдает
ся в тех случаях, когда его количество
не превышает 1,5%, Р20 5 обеспечивал 
положительный эффект при введении 
его до 0,6%, а Ш20 з в количестве до 
5%.

Рентгенграфически установле
но (рисунок 4), что клинкера, полу
ченные в системах СаО -  А120 3 — 
Si02 — Р20 5 и СаО — А120 3 —Si02 ■ 
CaF2, СаО — А120 з — Si02 — Bi20 3, со
держат те же кристаллические фазы, 
что и в трехкомпонентной, однако 
интенсивность основных рефлексов 
увеличивается, что связано не только 
с ускорением процесса фазообразова- 
ния, но и прежде всего с формирова
нием более совершенных кристаллов.

Как показано рисунке 5, наи
большее влияние на структурно
фазовые превращения оказывают 
CaF2 и Bi20 3, о чем свидетельствует 
смещение экзоэффекта образования 
C2S (920-1150 °С) на 60 и 80 °С, а 
С3А (1150-1300 °С) на 60 и 54 °С со
ответственно в область более низких 
температур. Кроме того, введение 
CaF2 и Bi20 3 приводит к уширению 
площади эффектов, что связано с уве
личением содержания указанных фаз. 
Результаты ДТЛ хорошо согласуются 
с рентгенографическими данными 
клинкеров, полученных в системе 
СаО SIOj А 1А  -  КхОу.

Совместное введение Bi20 3 
(3%), CaF2 (1,5%), Р20 5 (1%), Mg() (0,1%) о«»■> печило i пижепие температуры обжига 
до!340°С. Это позволило предотирш и и. ■ и пичпмыП pm над (превращение (WCaOSiC^

НВ-№22/1
-*•№21
-*-№21/1
-*-№21/2
“®~№21/3
— №21/4

Температура обжига, °С
Рисунок 3 -  Изменение рабочего времени 

в зависимости от состава цемента и 
температуры обжига

О -  2Ca0-Si02;A -3Ca0 Si02; Д -  ЗСаОА120 3 
а -  без добавки; 6 -  CaF2l ,5%; 

в — Р205  0,6%; г — Ш20 3 5%
Рисунок 4 -  Рентгенограммы обожженных 

при температуре 1400 “С клинкеров, 
модифицированных минерализующими 

добавками

К



1190

а -  CaF2 1,5%; б -  P20 s 0,6%; 
в -Bi20 3 5%; г -  без добавки 
Рисунок 5 — Кривые ДТА

в y-2C a0Si02), приводящий к снижению гидравличе
ской активности, стабилизировать высокотемператур
ную форму элита.

Электронно-микроскопическое исследование в 
сочетании с РФА показало, что при температуре обжига 
1340 °С (рисунок 6, а) вьпфисталлизовываются сле
дующие фазы: призматические кристаллы C3S размером 
10-50 мкм; округлые кристаллы C2S размером 5-7 мкм. 
Алюминатная фаза представлена С3А, геленитом, онор- 
титом в виде спеков из мелких кристаллов с нечеткими 
очертаниями. Увеличение температуры обжига до 
1400 °С (рисунок 6, 6) приводит к резорбции кристаллов 
C3S, a C2S сохраняется в виде кристаллов до 5 мкм. При 
температуре 1450 °С в клинкере содержится большое 
количество стеклофазы, что регистрируется увеличени
ем гало на рентгенограммах (рисунок 7).

а -  1340 °С; б - 1400 °С; в - 1450 °С 
Рисунок 6 -  Микроскопическое 

исследование модифицированного 
клинкера

A -2C a0 Si02; □  -3C a0 Si02; 
A_3Ca0-Al20 3;V -2 C a 0 A l20 3 Si02 
a -  1340 °C; 6 -  1400 °C; в -  1450 °C 
Рисунок 7- Рентгенограммы 

модифицированного клинкера
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Из вышеизложенного следует, что клинкер необходимою минералогического 
состава можно получить на основе сырьевой смеси № 21/4, модифицированной 
Р20 5, CaF2, Bi20 3, MgO, обожженной при температуре 1340 "С с выдержкой в тече
ние 4 ч. Экспериментальные данные показали, что такой состав сырьевой смеси и ре
жим ее обжига обеспечивает содержание не менее 70% трехкальцисного силиката.

Схема фазовых превращений в шихте № 21/4, находящейся в центральной час
ти кристаллизации 3Ca0'Si02: в зависимости от температуры обжига и вводимых доба
вок, по данным РФА, может быть представлена следующим образом:

СаСОЗ 500°С СаСОз 1лло°Г 
А1(ОН)3 -  - -  ► А120 3 2СаО - SiO;

SiOa ■ оН20 SiO, 2 SiO, -3 AI,0,

1200°C

ЗСаО • A1,03 
2CaO • А1,03- Si02 
CaO • AJjOj* 2Si02

CaCO, 
Al(OII), 

8Ю, • rHjO 
BI|Oj 
СаГ» 
MgO
A

CaO CaO CaO
CaO 1300°C 2CaO • SiO, 1400°C 2CaO • SiO, 1450°C 2CnO • SiO, 

^  2CaO • SiO, *  ЗСаО • A1,03 ^  ЗСаО • A!,0, ** ЗСаО • AI,Oj
ЗСаО • AI2Oj ЗСаО • Si02 ЗСаО • SiO, ЗСаО • SIO,

2 SiO, -3 AljOj 2 SiO, -3 A i,03 
2CaO - AbOj- SiO,

CaO
. CaO. 

CaCO, 
A 1,0, 
SIO,

C a d  CaO
lOMTC 1200°C 2CaO■ SiO, 1300°? lO H -S iO , »«>°C 2CaO■ SiO, 1400°C 2CaO SiO,^  . С1Г» ^  ̂ л ^  ТГпЛ . A 1 Г»---- ► ТГоП . A in

ЗСаО • SiO, 
3CnO • A 1,0, 

2CaO • AI,Ot- SiO, 
CaO • A l,0, 2SIO,

ЗСаО • SIO, 
ЗСаО • АЬО, 

2CaO • AI,03- SiO, 
CaO • AI,03* 2SI0,

ЗСаО • АЬО, 
ЗСаО • SiO,

ЗСаО • А1,ОГ" 
ЗСаО • SiO,

ЗСаО • А 1,0, 
ЗСаО • SIO,

Комплектное исследовпнио процессов фазообразования в системе СаО — 
SK», позволило у< гвиовнп. проявление метастабильного парагенезиса, за- 

1оио'1шощггог)1 в существенном отклонении состава кристаллических фаз, образую
щим и в дипами'ич кич условиях, от регистрируемых в равновесных условиях. Фор
мирование ipexiouii.циеиого силиката в неравновесных условиях происходит в со
ставах, расположенных па диаграмме состояния только в центре поля кристаллиза
ции. В пршраничных зонах, как правило, с C3S выкристаллизовываются фазы, поля 
кристаллизации которых находятся в пограничной зоне. Модифицирование трех
компонентных клинкеров в системе СаО -  А120 3 -  Si02 совместным введением Р20 5, 
CaF2, Bi20 3, MgO обеспечивает образование C3S в количестве до 70% (определяли с 
помощью количественного рентгенофазового анализа) в твердой фазе при темпера
туре обжига 1340°С, состав цементного клинкера СаО 75-85%, Si02 15-25%, А120 3 
5-25%, прочность на сжатие 40,7 МПа, рабочее время 4 мин.

Четвертая глава содержит результаты по разработке состава стоматологиче
ского цемента. На базе трехкомпнентной системы СаО -  А120 3 -  Si02 получен це
ментный клинкер, модифицированный оксидами висмута, магния, фосфора и фто
ридом кальция, который может быть использован для получения стоматологическо
го цемента, поскольку он обеспечивает необходимые прочностные характеристики и 
рабочее время материала. С учетом того, что в доступной литературе не был четко 
определен набор физико-механических и химических свойств, которым должен об
ладать цемент такого предназначения, нами изучались свойства импортных анало
гов «ProRootMTA» фирмы «Dentsply» (США), «Триоксидепт» фирмы «ВладМиВа» 
(Россия). Были определены свойства, предъявляемые к стоматологическим цемен
там для терапевтических реставраций твердых тканей зубов, включающие: рентге- 
ноконтрастность не менее 3 мм толщины алюминиевого клина; прочность на сжатие 
не менее 20 МПа в возрасте 3 сут, не менее 40 Ml !:i в возрвс гс 28 сут; рабочее время 
не менее 420 с; время окончательного отверждении 4 6 ч, пулевая объемная усадка.

Для придания цементу комплекса необходимых свойств потребовалось иссле
10



довать влияние корректирующих добавок, вводимых в его состав.
Необходимое значение рентгеноконтрастности достигалось путем введения 

Bi2Cb в количестве 5-25% на стадии помола цемента. Оптимальное количество до
бавки составило 10%, однако прочность затвердевшего материала при этом снижа
ется пропорционально количеству введенной добавки с 42 до 22 МПа. Это свиде
тельствует о том, что ВьОз выполняет роль лишь инертного наполнителя, что под
тверждает отсутствие на рентгенограммах и ИК-спектрах продуктов твердения це
мента новообразований с участием оксида висмута.

С целью устранения указанного снижения прочности было изучено влияние 
химических добавок на тонкость помола и гранулометрический состав цемента. Ре
зультаты экспериментальных данных показали, что при введении добавки на основе 
поликарбоксилатного эфира в количестве 0,5% от массы цемента можно обеспечить 
не только необходимую прочность и пластичность цементного теста, но и грануло
метрический состав цемента, что обеспечит необходимую технологичность мате
риала при его введении в узкий корневой канал.

Для сравнения полученного цемента с импортными аналогами проводили ана
лиз методом электронной микроскопии с химическим анализом на микроскопе 
JEOLJSM-5610LV, в результате чего было установлено, что рентгеноконтрастный 
наполнитель Ш20 з, вводимый на стадии помола, распределен равномерно как в по
лученном цементе «Рутсил», так и в американском «ProRoot МТА» (рисунок 8 а, б), 
в то время как в российском цементе «Триоксидент» рентгеноконтрастные частицы 
Zr02 превосходят по размеру частицы цемента в 5-10 раз, что и является одной из 
причин его неудовлетворительных свойств.

|-----1 — 50 мкм
а б в

а -  «Pro Root МТА» (США); б -  «Рутсил» (РБ); в -  «Триоксидент» (РФ)
Рисунок 8 -  Электронно-микроскопические снимки стоматологических

цементов

Это согласуется с данными анализа гранулометрического состава, выполнен
ного на лазерном микроанализаторе размеров частиц «Analysette 22» (рисунок 9), из 
которого видно, что гранулометрический состав цемента «Рутсил» близок с 
«Pro Root МТА», а «Триоксидент» существенно отличается от них.

Для достижения плотного прилегания материала к твердым тканям зуба, кото
рое является залогом хорошей адгезии, вводили CaS04-2H20  в количестве 3%, так 
как он вызывает расширение твердеющей пасты за счет образования эттрингита 
(ЗСаО-А^Оз-ЗСаЗОцЗШгО), что компенсирует нежелательные усадочные явления.
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Вследствие этого толщина зазора между материалом и тканыо зуба составляет не 
более 1-2 мкм (рисунок 10).

o'*
(5«
U. ) is а 

Размер частиц, мкмРазмер частиц, мкм Размер частиц, мкм

а б в
а -  «Pro Root МТА» (США); б -  «Рутсил» (РБ); в -  «Триоксидент» (РФ) 

Рисунок 9 -  Гранулометрический анализ стоматологических цементов

500 мкм
Рисунок 10 -  Электронно-микроскопические снимки границы 

цемент — твердая ткань зуба

Исследование усадки цемента «Рутсил» по сравнению с импортными аналога
ми совместно с кафедрой общей стоматологии УО «Белорусский государственный 
медицинский университет» показало, что он находится на уровне лучшего импорт
ного аналога «Pro Root МТА» и соответствует необходимым свойствам.

Поскольку эффективность комплексной органоминеральной добавки сущест
венно зависит от содержания в ней поликарбоксилатного эфира, оксида висмута и 
двуводного сульфата кальция, была проведена оптимизация состава на основании 
составленных уравнений регрессий для трехкомпонентной смеси.

Уравнение регрессии, показывающее влияние концентрационных параметров 
на предел прочности при сжатии материала (Ti):

Y] =  41, 875 + 0,761xi -  1,556х2+5,461хз- 0,455xtx2 + 0,382х]Хз-
-  11,242*2*3 + 44,605х,2 + 229,402 х22-200,952х32. (1)

Уравнение регрессии, показывающее влияние концентрационных параметров 
на рабочее время материала (Г2):

Г2= 256,752 -  1,457 х, + 27,229 х2+ 39,591 х3, (2)
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где х\ -  количество добавки на основе поликарбоксилатного эфира; хг -  количество оксида 
висмута; х3 -  количество двуводного сульфата кальция.

Данные уравнения регрессий являются удобными в случае необходимости 
проведения оперативной корректировки состава стоматологического цемента с це
лью придания ему требуемых величин прочности при сжатии и рабочего времени.

Изучение физико-механических свойств полученного цемента (таблица 3)

Таблица 3 -  Сравнительная характеристика разработанного цемента с импортными 
аналогами

Наименование це- 
мента

Прочность при сжатии, МПа
Рабочее 
время, с

Время оконча
тельного отвер

ждения, чв 3-суточном 
возрасте

в 28-суточном 
возрасте

«Рутсил» 35 54 420-500 4-6
«Триоксидент» 15 36 600 24
«ProRoot МТА» 35 56 240-300 4-6

показало, что он находится на уровне лучшего зарубежного материала «ProRoot 
МТА», а некоторые свойства (рабочее время) являются более приемлемыми при ис
пользовании в стоматологической практике.

В пятой главе приводятся результаты разработки технологического процесса 
получения материала стоматологического пломбировочного гидравлического твер
дения, предназначенного для терапевтических реставраций. Процесс включает сле
дующие стадии: подготовка и дозирование исходных компонентов шихты и их сме
шивание; прессование таблеток; обжиг таблеток в электрической печи с последую
щим резким охлаждением на воздухе; помол полученного продукта с комплексной 
добавкой; классификация полученного цемента; упаковка готового продукта.

Приведена разработанная технологическая схема и параметры получения сто
матологического цемента применительно к условиям ОАО «Гродненский институт 
азотной промышленности и продуктов органического синтеза», где в настоящее 
время производятся отечественные стоматологические материалы.

В комплект упаковки стоматологического материала входит жидкость затво- 
рения (дистиллированная вода) и порошок стоматологического цемента. На данный 
материал разработаны технические условия TY BY 500028540.014—2013, лаборатор
ный и опытно-промышленный технологические регламенты процесса его получе
ния. Наработана опытная партия материала, который успешно прошел санитарно- 
гигиенические (ГУ «Республиканский центр гигиены, эпидемиологии и обществен
ного здоровья» Министерства здравоохранения Республики Беларусь), технические 
(Испытательный центр ГНУ «Институт порошковой металлургии» НАН Беларуси) и 
медицинские испытания в ГУ «Республиканская клиническая стоматологическая 
поликлиника» (г. Минск), УЗ «7-я городская стоматологическая поликлиника» 
(г. Минск); УЗ «12-я городская стоматологическая поликлиника» (г. Минск).
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При выпуске 1 кг разработанного цемента, ожидаемый экономический эф
фект, возникающий за счет имортозамещения, составит около 40 000 евро.

Экономический эффект от внедрения данной разработки может быть повышен 
за счет увеличения количества выпускаемого материала с учетом того, что продук
ция может быть предметом экспорта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основные научные результаты диссертации

1. На основании анализа литературных и патентных источников установлено, 
что наиболее перспективным материалом для терапевтических реставраций является 
стоматологический цемент, содержащий в своем составе силикаты и алюминаты 
кальция и обладающий гидравлическими свойствами.

Дано обоснование выбора системы СаО -  AI2O3 — Si02 в качестве базовой для 
разработки на ее основе цементного клинкера, пригодного для получения стомато
логического цемента.

2. Комплексное исследование структурно-фазовых превращений в системе 
СаО -  А120 3 — Si02 позволило установить проявление метастабильного парагенези
са, заключающегося в существенном отклонении состава кристаллических фаз, ре
гистрируемых в динамических условиях обжига, от состава продуктов, образую
щихся в равновесных условиях. Формирование трехкальциевого силиката, обеспе
чивающего наибольший вклад в прочностные свойства цемента в составах, фигура
тивные точки которых расположены на диаграмме состояния, происходит только в 
центральной части поля его кристаллизации, в то время как в приграничных зонах 
наряду с C3S выкристаллизовываются фазы из соседних полей кристаллизации [1—4, 
7, 8].

3. Разработан способ интенсификации процесса спекания в трехкомпонентной 
системе СаО -  А120з -  Si02 путем введения комплексной модифицирующей добав
ки, состоящей из Р20 5, Ш2Оз, MgO и CaF2, которые при совместном введении в ко
личестве 5,8 мае. % обеспечивают образование низкотемпературного клинкерного 
расплава, что приводит к увеличению содержания алита до 70% и стабилизирует 
двухкальциевый силикат, предотвращая деструкцию цементного клинкера [8, 9, 13, 
14].

4. Для придания необходимых свойств цементу, полученному на основе мо
дифицированного клинкера, разработан состав комплексной добавки, состоящий из 
оксида висмута, двуводного сульфата кальция и поликарбоксилатного эфира. Уста
новлено, что комплексная добавка активизирует процессы гидратации и твердения 
клинкерных минералов, входящих в состав цемента, что приводит в конечном итоге 
к увеличению хорошо закристаллизованных низкоосновных гидросиликатов каль
ция [11, 15].

5. Введение комплексной добавки придает требуемые физико-механические 
свойства цементу на уровне лучших зарубежных аналогов: прочность на сжатие 
30 МПа в возрасте 3 суток, 56 МПа в возрасте 28 суток; рабочее время не менее 
420 с; время окончательного отверждения 4-6 ч, кроме того, достигается его безуса-
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дочность. Хорошая пластичность цементной пасты обеспечивает ее точную дози
ровку, легкое проникновение в узкие корневые каналы, оптимальное время тверде
ния [2, 5, 6, 10,12].

6. Разработана технологическая схема получения материала стоматологиче
ского пломбировочного гидравлического твердения «Рутсил» для производственных 
условий ОАО «ГИАП». Проведены его санитарно-гигиенические, технические и кли
нические испытания, результаты которых свидетельствуют о соответствии данного ма
териала требованиям разработанных технических условий (ТУ BY 500028540.014-2013) 
и действующих стандартов (ISO 9917, СТБ ГОСТ Р 51744—2001). Цемент «Рутсил» по 
качеству находится на уровне лучшего зарубежного аналога «ProRoot МТА» фирмы 
«Dentsply» (США) и значительно превосходит другие импортные аналоги. Органи
зация производства в ОАО «ГИАП» позволит полностью обеспечить потребность 
стоматологических учреждений Беларуси. Экономические расчеты показали, что за
траты на производство 1 кг цемента составили 38 млн. руб., что в 14 раз меньше 
лучшего импортного аналога [15].

Рекомендации по практическому использованию

Разработанный материал стоматологический пломбировочный «Рутсил» по 
своим свойствам находится на уровне лучшего импортного аналога «ProRoot МТА» 
(США) и полностью удовлетворяет требованиям действующей нормативно
технической документации. Более низкая стоимость «Рутсил» по сравнению с им
портным свидетельствует о перспективности его производства в ОАО «ГИАП», где 
в настоящее время выпускаются стоматологические материалы, разработанные в УО 
«Белорусский государственный технологический университет», что позволит пол
ностью удовлетворить потребность Республики Беларусь в подобном материале, 
обеспечив тем самым импортзамещение, а в перспективе осуществлять его экспорт
ные поставки.

15



СПИСОК ПУБЛИКАЦИЙ СОИСКАТЕЛЯ ПО ТЕМЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Опубликованность результатов диссертации

Статьи
1. Кузьменков, М.И. Синтез клинкера для стоматологического цемента для 

пломбирования корневых каналов / М.И. Кузьменков, А.В. Сушкевич, Т.Н. Манак // 
Труды БГТУ.- 2011. -  № 3: Химия и технология неорган. в-в. -  С. 79-83.

2. Кузьменков, М.И. Стоматологический цемент гидравлического твердения / 
М.И. Кузьменков, А.В. Сушкевич // Вес. Нац. акад. навук Беларусь Сер. xiM. на- 
вук. -  2012. -  № 2. -  С. 117-120.

3. Сушкевич, А.В. Проявление метастабильного парагенезиса при твердофазо
вом взаимодействии в системе СаО -  А120 3 -  Si02 / А.В. Сушкевич, М.И. Кузьмен
ков, Н.М. Шалухо, Т.Н. Манак // Труды БГТУ. -  2012. -  № 3: Химия и технология 
неорган. в-в. — С. 51-56.

4. Манак, Т.Н. Разработка стоматологического портландцемента / Т.Н. Манак, 
Т.В. Чернышева, А. В. Сушкевич, Н. М. Шалухо // Медицинский журнал. -  2013. -  
№ 2 .-С . 141-144.

5. Сушкевич, А.В. Влияние химических добавок на свойства стоматологиче
ского цемента для терапевтических реставраций / А.В. Сушкевич, М.И. Кузьменков, 
Н.М. Шалухо, Т.Н. Манак // Весщ НАН Беларусь Сер. xiM. навук. -  2013. -  № 1. — 
С. 111-114.

Тезисы докладов
6. Кузьменков, М.И. Стоматологический цемент, обладающий гидравличе

скими свойствами / М.И. Кузьменков, А.В. Сушкевич // Энерго- и материалосбере
гающие экологически чистые технологии: тез. докл. IX Междунар. науч.-техн. 
конф., Гродно, 20-21 окт. 2011 г. / Гродн. гос. ун-т; редкол.: А.И. Свириденок [и 
др.]. -  Гродно, 2011. -  С. 57-58.

7. Кузьменков, М.И. Получение стоматологического цемента для пломбирова
ния корневых каналов на основе системы СаО -  А120 3 -  Si02 / М.И. Кузьменков, 
А.В. Сушкевич // Шестьдесят четвертая региональная научно-техническая конфе
ренция студентов, магистрантов и аспирантов высших учебных заведений с между
народным участием: тез. докл. конф., Ярославль, 20 апр. 2011: в 2 ч. / Ярославский 
гос. техн. ун-т; редкол.: И.Г. Абрамов [и др.]. -Ярославль, 2011. -  Ч. I. -  С. 15.

8. Сушкевич, А.В. Стоматологический цемент на основе силикатов и алюми
натов кальция для терапевтических реставраций / А.В. Сушкевич, М.И. Кузьменков 
// НИРС-2011: тез. докл. XI Республик, науч. конф. студентов и аспирантов высших 
учебных заведений Республики Беларусь, Минск, 18 окт. 2011 г. / Белорус, гос. тех
нолог. ун-т; редкол.: С.В. Абламейко [и др.]. -  Минск, 2011. -  С. 402.

Материалы конференций
9. Сушкевич, А.В. Исследование влияния готастифирующей добавки на свой

ства стоматологического цемента для реставрации твердых тканей зубов / 
А.В. Сушкевич, Н.М. Шалухо // Научные стремления — 2011: материалы П Между-

16



нар. науч.-практ. конф. молодых ученых, Минск, 14-18 нояб. 2011 г. /Нац. акад. на
ук Беларуси; редкол.: А.П. Волченко |и др.|. Минск, 2011 г. -  С. 338-340.

10. Сушкевич, А.В. Технология получения стоматологического цемента гид
равлического твердения / А.В. Сушкевич, М.И. Кузьменков, Н.М. Шалухо // Реактив 
2012: материалы XXVI Междунар. науч.-техн. конф., Минск, 2-4 окт. 2012 г. / Ин-т 
химии новых мататериалов Нац. акад. наук Беларуси; редкол.: В.Е. Агабеков [и др.]. 
-М инск, 2012 .-С . 136.

11. Манак, Т.Н. Анализ и обоснование 1ранулометрического состава клинкера 
для стоматологического цемента / Т.Н. Манак, М.И. Кузьменков, А.В. Сушкевич // 
Комплексный подход к профилактике, лечению и реабилитации пациентов стомато
логического профиля: сб. материалов 10-й Междунар. науч.-практ. конф. по стома
тологии в рамках 7-й специализированной выставки «Стоматология Беларуси 2011», 
Минск, 9-11 нояб. 2011 г. / ЗАО «Техника и коммуникации»; редкол.: А.С. Артюш- 
кевич [и др.]. -  Минск, 2011. -  С. 31-34.

12. Сушкевич, А.В. Проектирование оптимального состава клинкера для по
лучения стоматологического цемента на его основе / А.В. Сушкевич, 
Н.М. Шалухо // Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллизация и материалы 
нового поколения: тез докл. VII Междунар. науч. конф., Иваново, 25-28 сент. 
2012 г. / Ивановск. гос. хим.-технол. ун-т; редкол.: И.В. Мелихов [и др.]. -  Иваново, 
2012.-С . 247.

13. Сушкевич, А.В. Биосовместимый цемент для стоматологических реставра
ций / А.В. Сушкевич, М.И. Кузьменков // Химическая технология и биотехнология 
новых материалов и продуктов: материалы IV Междунар. конф. Российского, хим. 
общества им. Д.И. Менделеева, посвящ. 80-летию со дня рождения П.Д. Саркисова, 
Москва, 24-25 окт. 2012: в II т. / Российский хим-технол. ун-т им. Д.И. Менделеева; 
редкол.: А.Ю. Цивадзе [и др.]. -М ., 2012. - Т .  I. -  С. 315-316.

14. Сушкевич, А.В. Исследование герметизирующей способности стоматоло
гического цемента для реставрации твердых тканей зубов / А.В. Сушкевич, 
Н.М. Шалухо // Научные стремления -  2012: материалы III Междунар. молодежной 
науч.-практ. конф., Минск, 6-9 нояб. 2012 г.: в II т. / Нац. акад. наук Беларуси; ред
кол.: В.В. Казбанов [и др.]. -  Минск, 2012. -  Т. I. -  С. 378-381.

15. Сушкевич, А.В. Получение модифицированного стоматологического це
мента для терапевтических реставраций / А.В. Сушкевич, М.И. Кузьменков // Но
вейшие достижения в области импортзамещения в химической промышленностк и 
производстве строительных материалов: материалы Междунар. науч.-техн. конф., 
Минск, 22-23 нояб. 2012 г.: в 2 ч. / Белорус, гос. технол. ун-т; редкол.: 
И.М. Жарский [и др.]. -  Минск, 2012. -  Ч. 1. -  С. 108-111.

Патенты Республики Беларусь
16. Материал для пломбирования корневых каналов зубов: пат. 15766 Респ. 

Беларусь, МПК10 С1 А 61 К 6/06 / С.В. Ппышевский, М.И. Кузьменков, А.В. Суш
кевич, Т.Н. Манак; заявитель Белорус. гос. технол. ун-т. -  
№ а 20101363; заявл. 22.09.2010; опубл. 18.01.2012 // Афщыйны бюлетэнь / Нац. 
Цэнтр штэлектуал. уласнасщ. -  2012. -  № 2. -  С. 71.

17



Заявки на изобретение
17. Стоматологический материал и способ его получения: заявка на изобрете

ние № а 20120862, МПК10 С1 А 61 К 6/06/ М.И. Кузьменков, А.В. Сушкевич, 
Н.Г. Стародубенко Н.М. Шалухо, Т.Н. Манак; заявитель Белорус, гос. технол. ун-т.; 
заявл. 18.01.2012.

18. Стоматологический материал: заявка на изобретение № а 20121420, 
МПК10 С1 А 61 К 6/06 / М.И. Кузьменков, А.В. Сушкевич, Н.Г. Стародубенко, 
Н.М. Шалухо; заявитель Белорус, гос. технол. ун-т.; заявл. 10.10. 2012.

/

18



РЭЗЮМЭ

CyimceeiH Ганна Валер'е^на 

Стаматалапчны цэмент пдраушчнага цвярдзення

Ключавыя словы: юпнкер, абпал, дыяграма стану, стаматалапчны цэмент, 
грануламетрычны склад, памол.

Мэта работы — распрацоука складу i тэхналапчнага працэсу атрымання 
стаматалапчнага цэменту для тэрапеутычных рэстаурацый, мшералапчны склад 
якога уключае пераважна сшкаты i алюмшаты кальцьно.

Метады даследавання -  рэнтгенафазавы анализ, сканавальная электронная 
мкраскапш, электронна-зондавы мкраанал1з, 1Ч-спектраскашя, дыферэнцыяльна- 
тэрм!чны анал1з.

Даследаваны уплыу мадыфкуючых дабавак (Р20 5, Bi203, MgO) i
1нтэнс1фкатара юпнкераутварэння (CaF2) на працэс спякання клшкерау i 
установлена праяуленне метастабшьнага парагенезюу пры цвердафазным 
узаемадзеянн1 у с1стэме СаО -  А120з -  Si02. Устаноулены стадыйны характар цвер- 
дафазнага узаемадзеяння у сырав5ннай cyMeci, пакладзенай у аснову распрацоую 
складу клшкеру. На падставе атрыманых дадзеных распрацаваны склад кл1нкеру са 
змяшчэннем трохкальцыевага сшкату да 70% пры тэмпературы абпалу 1340 °С за 
кошт мшерал!зуючага дзеяння CaF2 i утварэння н1зкатэмпературнага шйнкернага 
расплаву з удзелам Bi20 3. Стаматалапчны цэмент гтдраул1чнага цвярдзення атрыма- 
ны шляхам памолу кл1нкеру з комплекснай дабаукай, у я кую уваходзяць Bi20 3, 
CaS04'2H20  i аргашчная дабаука на аснове полкарбаксшатнага эф1ру. Шляхам 
вар'1равання змяшчэння уведзеных рэнтгенакантрастнай, пашыраючай i 
пластыф1куючай дабавак атрыманы стаматалапчны цэмент на аснове сшкатау i 
алюм1натау кальцыю для тэрапеутычных рэста5фацый, як! валодае комплексам пат- 
рабуемых ф1з1ка-механ1чных уласц!васцяу. Трываласць на сщсканне матэрыялу 
склада не менш за 20 МПа ва узросце 3 сут, не менш за 40 МПа ва узросце 28 сут; 
працоуны час не менш за 420 с; час канчатковага цвярдзення 4-6 гадз, акрамя таго, 
дасягаецца яго безусадкавасць. Добрая пластычнасць цэментнай пасты забяспечвае 
дакладную даз!роуку матэрыялу, лёгкае яго прахпкненне у вузкк каранёвыя каналы, 
аптымальны час цвярдзення.

Распрацаваны тэхналапчны працэс атрымання пламбip авал ь н ага матэрыялу 
пдраул1чнага цвярдзення «Рутс1л» i праведзены яго сан1тарна-ппен1чныя, 
тэхн1чныя i медьщынскк выпрабавашп. Уласщвасщ распрацаванага матэрыялу зна- 
ходзяцца на узроун1 лепшага замежнага аналага, а кошт яго прыкладна у 14 разоу 
шжэйшы.

Вобласць прымянення вышкау дысертацьн -  вытворчасць медыцынскк 
прэпаратау.
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РЕЗЮМЕ

Сушкевич Анна Валерьевна

Стоматологический цемент гидравлического твердения

Ключевые слова: клинкер, обжиг, диаграмма состояния, стоматологический 
цемент, гранулометрический состав, помол.

Цель работы — разработка состава и технологического процесса получения 
стоматологического цемента для терапевтических реставраций, минералогический 
состав которого включает преимущественно силикаты и алюминаты кальция.

Методы исследования -  рентгенофазовый анализ, сканирующая электронная 
микроскопия, электронно-зондовый микроанализ, ИК-спектроскопия, дифференци
ально-термический анализ.

Исследовано влияние модифицирующих добавок (Р20 5, Bi20 3, MgO) и интен- 
сификатора клинкерообразования (СаР2) на процесс спекания клинкеров и установ
лено проявление метастабильного парагенезиса при твердофазовом взаимодействии 
в системе СаО — А120 3 — Si02. Установлен стадийный характер твердофазового 
взаимодействия в сырьевой смеси, положенный в основу разработки состава клин
кера. На основании полученных данных разработан состав клинкера с содержанием 
трехкальциевого силиката до 70% при температуре обжига 1340 °С за счет минера
лизующего действия CaF2 и образования низкотемпературного клинкерного распла
ва с участием Ш20 3. Стоматологический цемент гидравлического твердения получен 
путем помола клинкера с комплексной добавкой, включающей Bi20 3, CaS04-2H20  и 
органическую добавку на основе поликарбоксилатного эфира. Путем варьирования 
содержания введенных рентгеноконтрастной, расширяющей и пластифицирующей 
добавок получен стоматологический цемент на основе силикатов и алюминатов 
кальция для терапевтических реставраций, обладающий комплексом требуемых фи
зико-механических свойств. Прочность на сжатие материала составила не менее 
20 МПа в возрасте 3 сут, не менее 40 МПа в возрасте 28 сут; рабочее время не менее 
420 с; время окончательного отверждения 4-6 ч, кроме того, достигается его безуса- 
дочностъ. Хорошая пластичность цементной пасты обеспечивает точную дозировку 
материала, легкое его проникновение в узкие корневые каналы, оптимальное время 
твердения.

Разработан технологический процесс получения материала пломбировочного 
гидравлического твердения «Рутсил» и проведены его санитарно-гигиенические, 
технические и медицинские испытания. Свойства разработанного материала нахо
дятся на уровне лучшего зарубежного аналога, а стоимость его примерно в 14 раз 
ниже.

Область применения результатов диссертации -  производство медицинских 
препаратов.
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SUMMARY

Sushkevich Anna

Dental cement of hydraulic hardening

Keywords: clinker, firing, state diagram, a dental cement, grain size , grade .
Purpose — to develop the composition and technological process of dental cement 

for therapeutic restorations, mineral composition which comprises mainly silicates and 
calcium aluminates .

Methods of research -  X-ray phase analysis , scanning electron microscopy , elec
tron probe microanalysis , infrared spectroscopy, differential thermal analysis .

Researched the effect of modifying additives ( P20 5 , Bi20 3, MgO) and the intensifi- 
er of clinker formation (CaF2) on the sintering process of clinkers and found occurrence of 
the metastable paragenesis in the solid phase reaction in the system CaO -  A120 3 -  S i02. 
Identified phasic nature of the solid-phase set of interaction in the raw mix , which under
lies the development of clinker. Based on obtained data, designed composition of the 
clinker stuff including tricalcium silicate up to 70 % when the firing temperature 1340 °C, 
due to mineralizing action CaF2 and a low-temperature formation of clinker melt with 
Bi20 3. Dental cement for therapeutic restoration of dental hard tissues obtained by grind
ing clinker with a complex additive consisting of Bi20 3, CaS04-2H20  and organic additive 
based on polycarboxylate ether. By varying the content of the introduced radiopaque, ex
panding and plasticizing additives obtained dental cement on the basis of silicates and cal
cium aluminates, for therapeutic restorations having the desired complex of physico- 
mechanical properties. The compressive strength of the material was not less than 20 MPa 
at 3 days, at least 40 MPa at 28 days; working time of at least 420 sec; final hardening 
time 4-6 hours , besides its dimensional stability is reached . Good ductility of the cement 
paste provides precise metering of the material, its easy penetration into narrow root can
als, the optimum curing time.

Developed technological process of obtaining the filling material of hydraulic har
dening «Рутсил» and held its hygiene, technical, and medical tests. Properties of the ma
terial are developed at the level of the best foreign analogues, and its cost is about 14 times 
lower.

The area of application of the results of the dissertation -  the production of medi
cines.
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