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Stungys, Domantas. Cinko fosfatinio cemento sintezé ir savybés. Chemijos magisto
baigiamasis darbas / vadovas Prof. Dr. Kestutis Baltakys; Kauno technologijos universitetas,
cheminés technologijos fakultetas.

Mokslo kryptis ir sritis: inzineriniai mokslai, chemijos inZinerija.
Reik$miniai zodziai: cinko fosfatinis cementas, izoterminé sintezé.
Kaunas, 2018. 63 p.

Santrauka

Siame darbe buvo parinkta optimali cinko fosfatinio cemento klinkerio ir skystosios terpés
sudétis, nustatyta degimo sglygy ijtakg klinkerio sudéciai ir cemento savybéms. IStirta, kad
geriausiomis savybémis pasizyméjo klinkeris, kurio sudétis 90 % ZnO, 9 % MgO, 1 % AlFs, 0
sintezés izoterminio i$laikymo trukmé 5 h, kai temperatira 1200 °C. Nustatyta, jog cemento
bandiniai sudaryti su skystaja terpe, S3 (H3PO4 (66 %) 85 %, AI(OH)3 10 %, ZnO 5 %) pasizymi
fizinémis savybémis, kurios leidZia §] cementg naudoti odontologijos praktikoje.

Istirta, kad didéjant fosforo rugsties koncentracijai skystojoje terpéje nuo 56 % iki 66 %,
cementy stipris gniuzdant padidéjo nuo 49 MPa iki 67 MPa, kietéjimo pabaigos laikas pailgéjo
nuo 240 s iki 300 s, taciau padidéjo tirpumas pieno riigsties/natrio laktato buferiniame tirpale.

Atlikus Sget skai¢iavimus nustatyta, kad didéjant fosforo riig§ties koncentracijai skystojoje

terpéje, cinko fosfatinio cemento akmens savitasis pavir§iaus plotas sumazéjo beveik 2 kartus.



Stungys, Domantas. The synthesis and properties of zinc phosphate cement: Master’s thesis
in Chemistry. / supervisor prof. Kestutis Baltakys. The Faculty of Chemical Technology, Kaunas
University of Technology.

Research area and field: engineering sciences, chemical engineering.
Key words: zinc phosphate cement, isothermal synthesis.
Kaunas, 2018. 63 p.

Summary

In the current study optimal clinker and liquid medium compositions, synthesis conditions
and properties of zinc phosphate cement were determined. Clinker composed of 90 % ZnO, 9 %
MgO, 1 % AlFs had the best properties, when isothermal synthesis conditions were 5 h at 1200 °C.
It was determined that when this clinker was mixed with liquid S3 (H3PO4 (66 %) 85 %, AI(OH);
10 %, ZnO 5 %) it had the best physical properties, which enabled to use this product in dental
application.

Futhermore, it was found that physical cement specimens properties was improved when
phosphoric acid content in liquid increased from 56 % to 66 %, then compressive strength
increased from 49 MPa to 67 MPa and setting time was prolonged from 240 s to 300 s, However,
cement specimens solubility in lactic acid/sodium lactate solution also increased.

Sget calculation showed that increase of phosphoric acid content in liquid reduced specific

surface area of cement particles almost twice.



Ivadas

Vienos svarbiausiy medziagy naudojamy odotologijoje yra baziniai-riigstiniai cementai,
kurie pagal susidarancios matricos tipa skirstomi j cinko fosfatinj cementa, cinko
polikarboksilatinj, cinko eugenolinj, stiklo jonomerinj ir polimerinémis medziagomis modifikuota
stiklo jonomerin] cementg. Priklausomai nuo sudéties Sios medziagos gali biti placiai
panaudojamos kartinéléms klijuoti, kaip pamusSalas ertmiy apsaugai nuo cheminiy medziagy,
karsc¢io, mikroby ir netgi smulkioms ertméms uzpildyti.

Vienas seniausiy Sios klasés cementy — cinko fosfatinis cementas (ZPC), kuris gaunamas
sumaiSius 2 komponentus: klinkerio miltelius ir skystaja terpg. Pagrindinis milteliy komponentas
yra cinko oksidas, kurj iSdegus aukstesnéje nei 1000 °C temperatiiroje, ZnO tampa ne toks
reakcingas ir jgauna gelsva spalva. Siekiant sumazinti degimo temperatiira naudojami jvairiis
priedai: MgO, Bi»03, CaF. ir kiti. Skystaja terp¢ sudaro praskiesta fosforo ragstis. Paprastai jos
koncentracija tirpale kinta 45 — 65 % intervale. Cinko fosfatinis cementas kietéja vykstant reakcijai
tarp cinko oksido ir fosforo rugsties, susidarant pirminei, antrinei ir tretinei (hopeitas) fosforo
druskoms. Cinko jonai dalyvauja riigSties neutralizacijos reakcijoje, o aliuminio katijonai turi
specialy efekta: jis apsaugo matricag nuo kristality susidarymo cemento kietéjimo metu, todél
pailgéja pradinés reakcijos trukmé. Susidariusio cemento cheminés ir mechaninés savybés labai
priklauso nuo fosforo riigsties koncentracijos, todél skystoji terpé turi buti laikoma sandariai
uzdaryta neleidziant patekti ar iSgaruoti drégmei.

Cinko fosfatinio cemento struktiira susideda i§ cinko oksido daleliy pertekliaus ir amorfinés
fosfatinés matricos. Cinko fosfatinio cemento akmuo tirpimo metu atpalaiduoja fluoro jonus, kurie
suteikia antibakterinj poveikj, apsaugo nuo éduonies, remineralizuoja pazeista danties audinj ir
apsaugo ji nuo demineralizacijos.

Mokslingje literatiiroje placiai apraSomas cementy panaudojimas ir fizikinés savybés, taciau
i$samiy Saltiniy apie cementy struktiirg, susidarané¢ius junginius, sudéties jtakg savybéms, sintezés

salygas, ir gamybos technologija néra.

Darbo tikslas — sukurti cinko fosfatiniy cementy gamybos technologija.

Darbo uzdaviniai:

1. nustatyti, terminio apdorojimo sglygy jtakg klinkerio sudé¢iai ir savybéms;

2. parinkti optimalig fosfatinio cemento klinkerio ir skystosios terpés sudétj;

3. sukurti cinko fosfatiniy cementy bandiniy savybiy vizualing tyrimy metodika;

4. istirti cinko fosfatiniy cemento bandiniy savybes.



1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE

1.1 Ragstiniy-baziniy cementy klasifikacija ir panaudojimas

Rigstiniai — baziniai cementai yra vienos svarbiausiy medziagy naudojamy odontologijoje.
Jie gali biiti naudojami tilty ir kartineliy cementavimui, minkstyjy audiniy apsaugai nuo cheminiy
medziagy, terminio streso, tai pat ertmiy uzpildymui. Kaip ir portlandcementis Sie cementai
paruoSiami sumai$ius miltelius ir skystgjg terpe, taciau $ig terpe¢ sudaro ne vanduo, o rugstis.
Riigstiniy-baziniy cementy milteliai sudaryti i§ metaly oksidy ir atlieka bazés vaidmenj. Cementg

sudaranti reakcija vyksta labai greitai, 0 cemento tesla sukietéja per kelias minutes po sumai$ymo.

R — B cementy susidarymo reakcija gali buti apibtidinama $ia lygtimi:

skystoji terpé + milteliai — cemento akmuo

RiSamoji medziaga sudaryta i§ kompleksinés

nesureagavusios bazés pertekliaus.

(rugstis) + (bazé) — (druska + vanduo)

druskos

ir jos matricoje

likusios

1.1 lentelé. Baziniy-ruigstiniy cementy Kklasifikacija, pagal standarto LST EN ISO 9917-1:2008

reikalavimus
Ragstyje
Sluoks o ) Rugstyje
. Kietéjimo Stipris Rugsties tirpus ]
nio B Permatomumas, tirpus Pb
. B . trukmé, gniuzdant, | erozija, As L
Tipas | Panaudojimas storis, ) Co,70 L kiekis,
min MPa mm kiekis,
pm mg/kg
mg/kg
Maks. | Min | Maks. Min. Min. Min Maks. Maks. Maks.
ZPC 25 2,5 8 50 0,30 2 100
Z0OP Cementavimas 25 2,5 8 50 0,40 2 100
GIC 25 1,5 8 50 0,17 100
ZPC 2 6 50 0,30 2 100
ZOP | Bazé/pamusalas 2 6 50 0,40 2 100
GIC 1,5 6 50 0,17 100
GIC Restauracija 1,5 6 100 0,17 0,35 0,90 100

Mokslinéje literattiroje [1-4] pateikiamos skirtingos R — B cementy klasifikacijos. W. E.

O’Brien‘as [1] suskirsté Sias medziagas pagal susidaran¢ios matricos tipa:

fosfatiné;
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e fenolatiné;
e polikarboksilating;
e polimeriné.

Tuo tarpu T. E. Donovan‘as [2] pasitlé Sias medziagas skirstyti pagal pagrindinj baze
sudarant] komponentg ir panaudojima:

e tradiciniai (cinko fosfatinis, karboksilatinis, stiklo jonomerinis);
e Siuolaikiniai (derva modifikuoti).

A. D. Wilson‘as [3] suskirsté ragstinius-bazinius cementus pagal kietéjimo metu vykstancios
chemings reakcijos tipa:

e riigstiné — baziné reakcija;
e polimerazacija.

Pastaruoju metu praktikoje ir literatiiroje naudojama klasifikacija, kurig pasitlé R. G.

Craig‘as [4], kurioje medziagos skirstomos pagal pagrindinj matricoje susidarantj komponenta:
Cinko fosfatinis cementas (ZPC)

Pirmg kartg cinko fosfatinis cementas pristatytas Pensilvanijos odontology asociacijos
susitikime 1879 metais. Nors $io tipo cementas naudojamas daugiau nei $§imtg mety taciau jo
savybés néra iki galo iStirtos ir tobulinamos iki $iy dieny. ZPC placiai taikomas cementavimui kaip
pamusaliné medZziaga, tai pat kaip apsauga pulpai po metalo ar plastiko restauracijomis, kartinéliy
tilty, jkloty ir uzkloty, ortodontiniy brekety ir ploksteliy cementavimui (Zr. 1.2 skyrius) [5-7].

Cinko polikarboksilatinis cementas (ZOP)

Cinko polikarboksilatinj cementg atrado D.C. Smith‘as 1968 metais. Tai buvo pirmasis
odontologinis cementas, kuris galéjo adhezijos biidu prikibti prie danties struktiiros. Sio cemento
milteliai sudaryti i§ cinko, magnio, bismuto, aliuminio oksidy, stipriui padidinti gali biti
pridedama alavo fluorido. Skystoji terpé sudaryta i§ poliakrilinés rtigsties ar jos kopolimery
vandeninio tirpalo [8]. ZOP kietéjimo reakcija vyksta apie 7 minutes. Paminétina, kad pradinés
reakcijos metu cemento teslos pH verté labai maza, tac¢iau didelé molekuliné masé apsaugo dentino
kanalélius nuo rugsties poveikio. D¢l Sios priezasties Sis cementas gali biiti suderinamas su
minkStaisiais audiniais. Ankstyvasis cinko polikarboksilatinio cemento stipris gniuzdant yra
mazesnis uz cinko fosfatinio cemento, taCiau jis pranoksta pastarajj stipriu tempiant. ZOP,
palyginti su ZPC, yra tirpesnis vandenyje ir ne toks atsparus erozijai ragstingje aplinkoje.
Nustatyta, kad tirpimo metu cementas atpalaiduoja apie 15 % daugiau fluoro nei cinko fosfatinis

cementas, taciau 15 — 20 % maziau nei stiklo jonomerinis cementas [9].
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Cinko eugenolinis cementas

Cinko eugenolinis cementas kietéja reaguojant reaktyviam cinko oksidui ir eugenoliui
(gvazdikéliy aliejui). Jis pladiai naudojamas bazéms ir pamuSalams po amalgamomis, taip pat
bazéms ir pamusalams po stiklo jonomerais, laikiniems uZpildams ir laikinam kariinéliy, tilty
fiksavimui. Nors §is cementas neturi stipriy mechaniniy savybiy, jis pasiZymi raminan¢iu ir
gydanciu poveikiu, yra tolerantiS$kas gyviems audiniams, produkto naudojimas nereikalauja ilgos
darbo patirties [10].

Stiklo jonomerinis cementas (GIC)

1969 metais angly chemikai A. D. Wilson‘as ir B. E. Kent‘as atrado stiklo jonomerinj
cementg. Sis cementas kietéja reaguojant riigitiniam polimerui ir baziniam stiklui vandeninéje
terpéje. Susidargs cementas sudaro organing / neorganing kompoziting matricg su nesureagavusio
stiklo dalelémis. Stiklo jonomerinis cementas, turi geras adhezines savybes, nes gerai reaguoja su
danties audinyje esaniais Ca?* jonais, tai pat yra permatomas. Sis cementas atpalaiduoja fluora,
todél neleidzia susidaryti éduoniui, yra termiskai stabilus, biosuderinamas ir mazo citotoksiskumo.
Sios savybes leidzia GIC naudoti cementavimui, plombavimui ir kaip pamugaling medZiaga danty
vageliy ir duobeliy Salinimui, III ir V klasés éduonies pazeidimams, danty krasty atstatymui,
minimaliai invaziniu biidu paruo$ty ertmiy atstatymui, danty rekonstrukcijoms, ortodontiniy
brekety, kartinéliy, jkloty ir tilty cementavimui, visy tipy ertmiy $alinimui ir t. t. [11].

Polimerinémis medziagomis modifikuotas stiklo jonomerinis cementas (RMGIC)

Naujy medziagy atsiradimas leido stipriai pagerinti stiklo jonomerinio cemento savybes
[12]. Itraukus monomero, paprastai HEMA komponenta i skystosios terpés sudétj padidéjo
mechaninis stipris, adhezija prie danties audinio, sumazéjo ankstyvasis cemento tirpumas
vandenyje, pailgéjo kietéjimo trukmé. Polimerinémis medziagomis modifikuotas stiklo
jonomerinis cementas kietéja dél reakcijos tarp poliakrilinés rugsties — stiklo ir dél HEMA
monomero polimerizacijos UV $viesoje [13]. Polimerizacijai suaktyvinti gali buti naudojami
jvairs iniciatoriai, ta¢iau dazniausiai naudojamas kamparchinonas dél savo savybiy gerai sugerti
Sviesg UV spinduliuotéje [14]. Sgveikai pagerinti poliakriliné riigstis modifikuojama prijungiant
papildomas metakrilato grupes [15]. RMGIC paprastai naudojamas kaip pamusaliné medziaga po
amalgamomis arba kompozitais, priekiniy danty restauracijoms, V klasés ertmiy restauracijoms,
ar minimaliai invazinéms procediiroms situacijose, kai reikalingas kariostatinis poveikis ir t. t.
[16].
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1.2 Cinko fosfatinio cemento kietéjimo ypatumai

Kaip jau minéta 1.1 skyriuje cinko fosfatinis cemento akmuo gaunamas sumaiSius 2
komponentus: miltelius ir skystaja terpe [17]. Pagrindinis milteliy komponentas yra cinko oksidas,
kurj i8degus aukstesnéje nei 1000 °C temperatiiroje, tampa ne toks reakcingas ir jgauna gelsva
spalva . Viena i§ pagrindiniy to priezas¢iy — degimo metu sumazinamas cinko oksido pavirsiaus
plotas, sutankinama struktiira, tai pat prarandama maza dalis deguonies ir oksidas tampa Siek tiek
nestecheometrinés sudéties Zn+xO, kur x yra iki 7-10° [18]. Kaip pagrindinis priedas klinkerio
isdegimui pagerinti naudojamas MgO, o tai pat ir mazesni kiekiai Bi,O3, CaF.

Antrajj komponentg sudaro praskiesta fosforo ragstis [19]. Paprastai jos koncentracija
tirpale kinta 45 — 65 % intervale. Cinko fosfatinis cemento akmuo kietéja vykstant reakcijai tarp
cinko oksido ir fosforo riigsties, susidarant pirminei (1), antrinei (2) bei tretinei (hopeitas) (3)

fosforo druskoms [20].

2H3PO4 + ZnO— Zn(H2PO4) +H20 (1),
H3PO4 + ZnO+H20— ZnHPO4-3H,0 (2),
2ZnHPO4 - 3H20 + ZnO+H20—2Zn3(P0O4)2-4H20 + H20 (3).

Cinko fosfatinio cemento struktiira susideda cinko oksido daleliy pertekliaus ir amorfinés

fosfatinés matricos (Zr. 1.1 pav).

x500
#140504
X50855

1.1 pav. Sintetinio hopeito struktira (500x) [21]

Susidariusio cemento akmens cheminés ir mechaninés savybés labai priklauso nuo ragsties
koncentracijos, todé¢l skystosios terpés koncentracija turi buti pastovi ir tokios koncentracijos,

kurig nurodo gamintojas [22].
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Cemento teslos kietéjimo metu vyksta intensyvi egzoterminé reakcija [23], todél reakcijos
greitis kontroliuojamas modifikuojant fosforo riigstj priedais, dazniausiai tai aliuminio (1 — 3 %),
cinko (iki 10 %) ir kity metaly turintys junginiai. R. S. Manly‘s ir kt. nustaté, kad naudojamos
modifikuojancios medziagos privalo buti:

e i$ dalies tirpios;
o nekeisti tirpalo spalvos;
e netoksiskos.

W. D. Kingery‘s nustaté, kad katijonai tinkantys kaip priedai turi turéti maza koordinacinj
skaiciy, mazg joninj spindulj, biiti kintamo valentingumo bei pasizyméti dideliu joniniu potencialu.
Minétomis savybémis pasizymi amfoteriniai arba silpnai baziniai metalai, tokie kaip aliuminis,
cinkas, berilis, magnis. Didesnio baziskumo metalai tokie kaip baris, kalcis ar toris cemento
savybes tik silpnina. Kaip jau minéta anksc¢iau, pladiausiai naudojami yra aliuminio ir cinko
metalai. Cinko priedas dalyvauja ruigSties neutralizacijos reakcijoje, o aliuminis turi specialy
efekta: jis apsaugo matrica nuo kristality susidarymo cemento kieté¢jimo metu, todel pailgeja
pradinés reakcijos trukmé [3].

M. Jabri su kolegomis [24] istyré aliuminio fosfato priedo jtakg fosfatinio cemento savybéms
ir nustaté, kad Sis priedas pratesia kietéjimo trukme ir suteikia geresnes mechanines savybes.

Tolesniuose tyrimuose M. Jabri [25] nustatinéjo aliuminio fosfato jtaka milteliy savybéms.
Cinko oksidas i8degtas kartu su minétu priedu 1200 °C temperatiiroje pasidengia aliuminio fosfato

sluoksniu, taip sumazinamas jo pavir§iaus plotas ir milteliai tampa ne tokie aktyvis.

4-1 ZnO  dalelés  visiskai
padengtos AIPO4

4-2 7ZnO dalelés dalinai padengtos
AIPO4

4-3 laisvos ZnO dalelés

Malimas

Degta keraminé struktiira, sudaryta i§ ZnO- ) )
AIPO4 misinio 4-4 laisvos AlPOs dalelés

Zn0O AIPOq

1.2 pav. Degty milteliy struktiira [25]

Sumalus klinker] gaunamos skirtingai padengtos dalelés, kuriy skirtumai matomi 1.2
paveiksle. Pirmuoju atveju (4 — 1) gaunamos visiskai aliuminio fosfatu padengtos dalelés, antruoju
(4 — 2) — ZnO dalinai padengtas aliuminio fosfatu, treciajame (4 — 3) grynas cinko oksidas ir
galiausiai (4 — 4) laisvos AIPOg dalelés.
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1.3 Cinko fosfatinio cemento savybés

Viena cinko fosfatinio cemento svarbiausiy savybiy — ilgaamziskumas. A. Jokstad‘o [27]
atlikti tyrimai, kuriuose panaudotas ZPC parodé, kad didesné dalis §ia medZziaga, restauruoty danty
liko nepazeisti po 10 mety. Tuo tarpu H. Debacker‘as [26], vykdé 20 mety trukusj klinikinj tyrima,
kurio metu dantys pagaminti i§ metaly lydiniy buvo uzglaistyti cinko fosfatiniu cementu. Tyrimas
parodé, kad 65 % cementuoty danty buvo sveiki ir po 20 mety, be jokio pradinio apdorojimo.

Dar viena labai svarbi §io cemento savybé — stipris gniuzdant. Stipris gniuzdant néra
pastovus dydis, jis priklauso nuo daugelio veiksniy. G. J. P. Fleming‘as [28] ir kiti atliko tyrima,
kuriame sické nustatyti kokia yra stiprio gniuzdant priklausomybe nuo milteliy ir skystosios terpés
(M/S) santykio. Bandymai parodé¢, kad kintant milteliy ir skystosios terpés santykiui nuo 1,7 iKi
3,2 stipris gniuzdant gali skirtis net dvigubai. Buvo nustatyta, jog naudojant gamintojo
rekomenduojamg M/S santykj 25 % sumaiSyty cementy nesieké standarto ribos (50 MPa). Tam
jtakos galéjo turéti maiSymo technika ar operatoriaus klaida dozuojant klinkerio miltelius.

Paprastai cinko fosfatinis cementas tiekiamas kaip du komponentai, t. y. milteliai ir skystis.
Skystis dozuojamas lasintuvu, o milteliai — Sauksteliu. Toks dozavimo biidas labai priklauso nuo
operatoriaus gebéjimy ir patirties, todél siekiant sumazinti rizikg suklysti G. J. P Fleming‘as [29]
sukiiré dozavimo Svirksta (zr. 1.3 pav.) ir atliko stiprio gniuzdant tyrimus, kuriuose lygino cemento
gaminius maiSytus Svirksto pagalba ir jprastu bidu. Gautos vertés buvo panasios (61 ir 74 MPa),

todé¢l padaryta i§vada, kad SvirkStas nenaudingas ir tik padidina viso gaminio kaing.

Sumaisymo kamera kysfio rezervuaras Stimoklis

—)

1.3 pav. Dozavimo §virksto schema [29]

Kamitelis

Milteliai
Skiriamo)i membrana

J. L. Drummond-‘as ir Kiti [30] tyré cinko fosfatinio cemento bandiniy stiprj. Cemento
bandiniai buvo pamerkti j 37 °C temperaturos distiliuotg vanden; ir laikyti 758 paras. Po 122 pary
cementinio akmens stipris buvo 56,45 MPa, iSmatavus bandiniy stiprj po 758 pary buvo gauti
53,66 MPa, nustatyta, jog cemento bandiniai iSlaiko pastovy stiprj gniuzdant ilgiau nei 2 metus.

ZPC pasizymi tinkamu kietéjimo laiku nesudétingoms odontologinéms operacijoms.
Kietéjimo trukmé labai priklauso nuo temperatiiros. Siekiant jj pailginti naudojama $alto stiklo
technika (angl. cool glass stab technique), kai cementas maiSomas ant atSaldytos stiklo plokstelés.
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Tai labai populiaru Silto klimato Salyse. Standarte LST EN 1SO 9917-1:2008 Vandeniniai baziniai-
rigstiniai cementai nurodomas kietéjimo trukmé yra nuo 2,5 iki 6 min.

R. Nomono ir kiti [31] tyré¢ ZPC, GIC ir ZOP tirpuma pieno riigsties ir pieno rugsties/natrio
laktato tirpaluose ir nustaté, kad cinko fosfatinis cementas yra maziau tirpus nei cinko
polikarboksilatinis cementas, bet tirpesnis nei stiklo jonomerinis cementas, $iy medziagy erozijos
gyliai atitinkamai kito: 153 um, 244 um, 24 um.

Cinko fosfatinio cemento akmuo, tirpimo metu, atpalaiduoja fluoro jonus, kurie suteikia
antibakterinj poveikj, apsaugo nuo éduonies, remineralizuoja pazeistg danties audinj ir apsaugo jj
nuo demineralizacijos. L. Forstein‘as ir kt. nustaté, kad fluoro i$siskyrimas gali trukti iki 5 mety,
taCiau cementui senstant jo iSsiskiria vis maziau. W.M. Tay ir M. Braden‘as tyrinéjo reakcijy
kinetikg ir pasteb¢jo, kad i§ pradziy santykis tarp laiko ir fluoro iSsiskyrimo tiesiogiai proporcingas
tY2, Véliau nustatyta, kad §is procesas priklauso nuo difuzijos reiskinio. R. W. Billington‘as
matavo issiskyrusj fluoro kiekj 98 dienas ir nustaté, kad bendras i$siskyres fluoro kiekis lygus 111
umol/g [32]. M. Jabri ir kiti iStyré 3 fluoro drusky (NaF, SnF», CaF,) priedo jtaka fluoro jony
difuzijos kinetikai ir nustaté, kad daugiausiai fluoro atpalaiduojama pridéjus NaF priedo [33].

Nepaisant privalumy, ZPC turi ir trakumy. Cinko fosfatinis cementas néra estetiskos
iSvaizdos, turi maza stipr] tempiant, pasizymi tik nestipria adhezija prie danties audinio,
naudojimas reikalauja operatoriaus praktinés patirties. Dél Zemo pH ir intensyvios pradinés

egzoterminés reakcijos galimi minkstyjy audiniy pazeidimai [20, 34].

1.4 Cinko fosfatinio cemento gamyboje naudojamy medZziagy gavimas ir

savybés

1.4.1 Cinko oksidas

Cinko oksidas — pagrindiné cinko fosfatinio cemento klinkerio sudedamoji dalis. ZnO yra
baltos spalvos amfoterinis junginys, kuris beveik netirpsta vandenyje, taCiau yra labai tirpus
Sarmuose ir rugStyse. Cinko oksidas yra daznai sutinkama medziaga, kuri gali buti placiai
panaudota. Turbiit placiausiai pastebimas jo panaudojimas — baltas pigmentas, dar vadinamas
cinko baltuoju. ZnO tai pat naudojamas medicinoje, elektronikoje, gumos, katalizatoriy gamyboje,
tai pat $iuolaikinéje keramikoje [35, 36].

Yra labai daug cinko turin¢iy pramoniniy zaliavy ir galimy technologiniy procesy pritaikyty

ZnO gamybai, dél gaunamy savybiy ir panaudojimo srities sintezés metodai dazniausiai skirstomi
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] 2 grupes: nebrangi, didelio kiekio pramoniné sintez¢ ir brangi, laboratoriné sintezé. Pagrindiniai
metody skirtumai:
e degimo temperatiira;
e cinko prekursorius;
e gamybos apimtis;
e atliekamy operacijy skaicius.
Pramoninéje gamyboje ZnO gaminamas pirometalurginiais metodais (tiesioginiu,

netiesioginiu arba purSkiamuoju biidu):

Netiesioginis procesas

Pradin¢ Sio proceso medZziaga yra metaliSkasis cinkas. Pakrautas tiglis uzdengiamas dang¢iu
su skyle centre, per kurig garuoja iSlydytas cinkas. Pasiekus 1230 — 1270 °C temperatiirg cinko
garai sudaro 0,2 — 1,1 MPa slégj (zr. 1.4 pav.).

I Ausinimo kanalas I ()

T=500-800
laipsniy

/ ZnO surinkimas

. . 1s o Oro
E:,I-Ll:,.oazahauq Zn+1/202=72n0 padavimas
\ I/ Temp. 8-10 cm virs

isejimo angos
T=1000-1400 laipsniy.
1 1

Zn garas

A

il

Degikliai

rafito indal
T=950-1300
laipsniu

1.4 pav. Netiesioginio proceso technologiné schema [38]

Atidengus centring skyle garas patenka j atmosferg per purkstukg kontroliuojamu 8 — 12 m/s

greiCiu, todél Zn oksiduojasi ir dega Zalsvai balta liepsna, kurios temperatiira 1000 — 1400 °C. Po
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to, siurbimo vamzdyje temperatiira per ~ 5 s sumazéja iki 500 — 800 °C, kur auga nevienodo dydzio
ZnO kristalai. Degimo metu gautas cinko oksidas tiekiamas i 50 — 300 metry ilgio auSinimo
kanalg, kur atvésta zemiau 100 °C ir gali buti surenkamas vertikaliuose medziagos maisuose.
Surinkti milteliai i$skirstomi pagal frakcijas sijojant vibraciniuose bunkeriuose [37]. Sio proceso
metu galima gauti iki 99,99 % Svarumo cinko oksidg, paprastai i§ vienos tonos Zn gaunama apie
1,2 tonos ZnO. Gaminant cinko oksidg netiesioginio proceso metu susidaro mazginés (angl.
nodular) formos kristalai, kuriy kristality dydis 30 — 2000 nm, o savitasis pavirSiaus plotas siekia
3 —5m?/g, tadiau tinkamai kontroliuojant degimo salygas gaunami iki 12 m?/g savitojo paviriaus
ploto griideliai.

Tiesioginis procesas

Tiesioginio proceso metu cinko oksidas gali biiti gaunamas i§ jvairiy cinko turinciy
pramoniniy Zaliavy: cinko riidos (sulfidinés, oksidinés), §vino auksStakrosniy Slako, liejimo krosniy
Slako, ne§varaus cinko oksido, cinko peleny ir kt. Pelenuose gali biiti $vino ir chloridy, todél pries
gamyba juos biitina pasSalinti. Pirmoje Sio proceso stadijoje i§ zaliavy gaunamas cinko garas, kuris
tiekiamas j degimo kamerg kur yra oksiduojamas panasiai kaip netiesioginiame procese. Kadangi
Sio proceso metu naudojamos ne$varios medziagos ir anglies pagrindo gaunamas ZnO néra toks
Svarus kaip netiesioginio proceso metu. Produktas gali turéti kadmio, $vino ir sieros priemaisy,
skirtingos partijos gali skirtis savo cheminémis ir fizikinémis savybémis. Tiesioginio proceso metu
gaunamas iki ~ 98,5 % grynumo cinko oksidas, kuriame gali biti iki 0,5 % drégmés. Sio proceso
metu gaunamy daleliy savitasis pavirsiaus plotas kinta 1 — 3 m?/g [38, 39].

ISpurskimo metodas (angl. spray pirolysis mehod)

Sio proceso metu cinko drusky turintys tirpalai yra atomizuojami ir i§pur§kiami reaktoriuose
arba panaSiuose jrenginiuose, kur druskos skyla iki cinko oksido. ISpurSkimo metodu gaunamos
ZnO dalelés yra homogeniskos, didelio savitojo pavirsiaus ploto (>12 m?/g), vienodos formos ir
panasaus dydzio, todél nesunkiai kontroliuojamas produkto grynumas. Siam procesui kaip
pradiniai tirpalai gali biiti naudojami cinko acetatas, skruzdzZiy riigSties druska, karboksilatas,
nitratas ar sulfatas. DaZniausiai naudojamos organinés druskos dél Zemesnés skilimo
temperatiiros. Pavyzdziui Kaip, cinko acetatas, skruzdziy riigsties druska ir sulfatas atitinkamai
skyla 237 °C, 553 °C ir 680 °C temperatiirose. Prekursorius pasirenkenkamas pagal kaina, pradinj
tirpuma, reakcinguma, stabilumg ir toksiSkumg. Nustatyta, jog didéjant tirpalo koncentracijai ir
degimo temperatiirai, mazéja gaunamo cinko oksido savitasis pavirSiaus plotas. Pavyzdziui
skylant 32 % cinko acetato tirpalui 500 °C temperatiiroje gaunamo ZnO savitasis pavirsiaus plotas
yra 35,6 m?/g, kai tos pacios koncentracijos tirpalui skylant 850 °C temperatiiroje sumazéja iki

12,5 m?/g. Siuo metodu gaminamo cinko oksido piltinis tankis labai mazas — 100 kg/m?® [38, 39].
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1.4.2 Magnio oksidas

Dar viena labai svarbi medziaga cinko fosfatinio cemento gamyboje — magnio oksidas dar
zinomas kaip magnezija. Tai baltos spalvos, bekvapé, higroskopiska, mazai vandenyje tirpi
medziaga. Pagrindinés MgO fizikinés savybés pateiktos 1.2 lenteléje. AukStesnéje nei 900 °C

temperatiiroje gautas magnio oksidas yra kristalinis ir reaguoja tik su verdan¢iu vandeniu.

1.2 lentelé. Magnio oksido fizikinés savybés [40]

Moliné masé 40,30 g/mol
Tankis 3,58 g/cm?®
Lydymosi temperatiira 2852 °C
Virimo temperatiira 3600 °C
) _ 0,00062 g/100 mL (0 °C)
Tirpumas vandenyje
0,0086 g/100 mL (30 °C)
) Tirpus riigStyse, amoniake
Tirpumas ] )
Netirpus alkoholiuose
Kristaliné struktara Kubiné

D¢l savo savybiy magnio oksidas yra naudojamas katalizatoriy gamyboje, atlieky valyme,
tai pat kaip priedas ugniai atspariy medziagy, dazy ir superlaidininky gamyboje, medicinoje,
cementy gamyboje [40-43].

Dazniausiai MgO gaminamas degant magnio karbonatg arba magnio hidroksida. Pastarasis
gaunamas reaguojant jiiros vandenyje esan¢iam magnio chloridui ir kalkémis. Viename litre jiiros
vandens gali biti iki 2 gramy magnio chlorido.

Pradiniy zaliavy degimas skirtingose temperatirose jtakoja magnio oksido reakcingumg.
Degant aukstose temperatiirose (1500 — 2000 °C) stipriai sumazinamas savitasis pavirsiaus plotas,
gaunamas perdeges (angl. dead burned) MgO, kuris naudojamas ugniai atsparioms medziagoms
gaminti. Degant 1000 — 1500 °C temperatiiroje gaunamas riboto reakcingumo (angl. hard burned),
0 700 — 1000 °C temperatiiroje gaunama reakcinga forma, kuri vadinama lengva (angl. light
burned). Pradinés medziagos skyla ir Zzemesnéje nei 700 °C temperatiiroje, taciau susidares
magnio oksidas labai greitai karbonizuojasi oro aplinkoje [44]. Norint gauti lengvajj MgO su
reikiamu pavirSiaus plotu reikalingas labai tikslus temperatiirinis rézimas, tam puikiai tinka
daugiakameriné Herreshoff‘o tipo krosnis (zr. 1.5 pav., a). Perdegto tipo magnio oksidui gaminti

dazniausiai naudojamos sukamosios krosnys (zr. 1.5 pav., b) [45].
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Zaliava

I8siskiriancios
dujos

Degiklis —=C

Ugniai
s atsparios

- P medziagos
Degiklis —=F=

1S
o
—

Degiklis
Nuosédos

L = Besisukantis
velenas

Veleno
au$inimas

| Produktai
! = e

Variklis

Zaliavos

Kuras ﬁ ; ‘

. Degimo dujos

1.5 pav. Daugiakamerinés (a) [46] ir rotacinés (b) [47] krosniy schemos

Gaminant degimo metodu gaunami palyginti dideli, skirtingy formy ir morfologijos
grideliai, todél specifinése srityse netaikomi placiai. Y. Ding‘as su kolegomis [40] susintetino
magnio hidroksidg hidroterminés sintezés metodu ir nustaté, kad jj i8degus gaunamas 450 °C
temperatiiroje gaunamas nano MgO, kuris pasizymejo tokiomis paciomis morfologinémis
savybémis kaip ir jo prekursorius. J.K. Bartley [48] nustaté, kad kristality dydis, forma ir strukttra

gali biiti kontroliuojama naudojant skirtingus tirpiklius ir reakcijos salygas.
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Apibendrinus literatiiriniy duomeny analizg, galima teigti, kad cinko fosfatinis cementas yra
vienas 1§ seniausiy ir labiausiai paplitusiy cementy odontologijos pasaulyje. Jis pasizymi dideliu
stipriu gniuzdant, mazu tirpumu ir pakankama kietéjimo trukme.

Sios savybés priklauso nuo pradiniy Zaliavy, klinkerio, skystosios terpés sudéties ir sintezés
salygy. Daugelyje mokslinés literatiros S$altiniy pateiktoje medziagoje nagriné¢jama cinko
fosfatiniy cementy panaudojimas ir jy savybiy palyginimas su ZPC ir GIC, taCiau Zinios apie
pradiniy Zaliavy jtaka cementy struktirai ir savybéms, sintezés sglygas ir gamybos technologijos
néra detalizuojamos. Akcentuojama, kad fosfatinio cemento klinkerio sintezés saglygos yra terminis
apdorojimas 1000 — 1100 °C temperatiroje 20 — 40 h. Pazymétina, kad susidariusio cemento
cheminés ir mechaninés savybés labai priklauso nuo fosforo riigsties koncentracijos, nes cinko
fosfatinio cemento struktiira susideda i$ cinko oksido daleliy pertekliaus ir amorfinés fosfatinés
matricos. Todél norint optimizuoti patj gamybos procesg nepabloginant, o pagerinant cemento

savybes svarbu parinkti optimalius pradiniy zaliavy santykius, terminio apdorojimo salygas.

21



2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

2.1 Naudotos medZiagos
Cinko oksidas (UAB ,,Medicinos linija“, Lietuva). Kaitmenys 0,1 %.
Kalcio fluoridas (UAB ,,Medicinos linija“, Lietuva).
Aliuminio fluoridas (UAB ,,Medicinos linija“, Lictuva).
Aliuminio hidroksidas (UAB ,,Medicinos linija“, Lietuva)
Magnio oksidas (UAB ,,Medicinos linija“, Lietuva). Kaitmenys 0,3 %.
85 % fosforo ruagsties tirpalas (UAB ,,Medicinos linija®, Lietuva).
Komercinis cinko fosfatinis cementas X (UAB ,,Medicinos linija®“, Lictuva).

Kiti reagentai: distiliuotas vanduo, pieno riigstis, natrio laktatas ir kt.

2.2 Tyrimy metodika
Klinkerio Zaliavy paruoSimas
Ruosiant pradinius miSinius, pasverti reikiami komponenty kiekiai buvo supilti j sandarius
plastmasinius indus ir j juos idéta po 3 porcelianinius malimo kiinus (homogenizavimo kokybei
uztikrinti). MiSiniai homogenizuoti 30 min (50 aps/min grei¢iu) medziagy homogenizavimo
jrenginiu ,, TURBULA TYPE T 2 F”.
Klinkerio sintezés procesas
Homogenizuotas pradinis misinys sudedamas j keramikinius indus po 10 — 20 g ir dedamas
] krosnj. Sintezei naudota krosnis Nabertherm LH 14/30. Visy degimy temperatiira pasiekiama
naudojant vienodg temperattiros kélimo greitj. Nuo ~ 23 °C iki 600 °C temperatiira buvo pasiekta
per 1,5 h su atidarytomis oro jé&jimo ir i$¢jimo angomis, toliau sklendés buvo uzdaromos ir
1Slaikymo temperatiira pasiekiama kaitinant 8 °C/min greiciu.
Kaitmeny nustatymas
Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g medZiagos, kuri suberta j iSkaitintg tiglj. Jame
medziaga 60 min kaitinta iki pastovios masés 700 °C temperatiiroje. AtauSintas tiglis pasvertas ir

apskaiciuoti kaitmenys pagal formulg:

— (m_ml)

K -100 %;

Cia: m — pradiné bandinio mas¢, g; m1 — bandinio mas¢ po kaitinimo, g.
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Stiprio gniuZdant nustatymas

Cementas buvo maiSomas santykiu M/S 2:1. Suformuoti cilindrai, kuriy skersmuo 6 mm ir
aukstis 12 mm. Praéjus valandai po sumaiSymo bandiniai jmerkiami j distiliuotg vandenj ir laikomi
24 h 37 °C temperatiroje. Stipris gniuzdant buvo matuojamas dinamometru MARK-10,
gniuzdymo greitis 5 mm/s.

Risimosi pabaigos nustatymas

Kietéjimo laikui nustatyti naudojama Gilmoro adata, kurios svoris 400+5 g, 0 diametras
1+0,1 mm. | metalinj blokg, kurio matmenys 8 mm x 75mm x 100 mm, supilamas sumaiSytas
cementas. Cementas laikomas sukietéjusiu, kai paleista adata nebesusminga j cementa.

Sluoksnio storio nustatymas

SumaiSytas cementas patalpinamas tarp dviejy optiskai ploksc¢iy, kvadratiniy ploksteliy,
kuriy kontaktinis plotas 2002 mm?. Abi plokstelés turi biiti vienodo storio ir ne plonesnés nei 5
mm. Plokstelés veikiamos 150+£2 N (~15 kg) jégos islaikomos kol cementas sukietés. Praéjus
nustatytai trukmei mikrometru iSmatuojamas ploksteliy storis. Sluoksnio storis apskai¢iuojamas
skirtumu tarp ploksteliy storio su cementu ir storiu kai cemento néra.

Riigsties erozijos gylio nustatymas

Tirpalo paruosimas

Tirpalas privalo biiti paruostas ne maziau kaip 18 valandy prie$ testg. IStirpinama 8,27 g
pieno rugsties ir 0,92 g natrio laktato (abu skai¢iuojant kaip grynas medziagas), praskiedziama iki
1 | vandeniu. Po 18 h patikrinama tirpalo pH verté, kuri turi bati 2,74+0,02.

Cemento bandiniy paruosimas

Po sumaiSymo cemento teSla patalpinama j forma, kurios vienas galas aklinai uzdarytas.
Praéjus 10 min bandiniai panardinami j 37 °C temperatiiros distiliuota vandenj ir islaikomi 24h.

Matavimo procediira

Po 24 h cemento bandiniai iStraukiami 1§ vandens. ISmatuojamas kiekvieno bandinio
pavirSiaus iSgaubtumas, kur kaip atskaitos taSkas naudojamas bandinio formos kraStas. Tada
bandiniai pamerkiami j buferin;j tirpalg. Po 24 h valandy bandiniai iStraukiami ir iSmatuojamas jy
pavirSiaus iSgaubtumas.

Erozijos gylis apskai¢iuojamas pagal formule:

D =D:t- Do
¢ia:
Do— bandinio isgaubtumas centre prie$ mirkyma, mm;

Dt — bandinio i§gaubtumas centre po mirkymo, mm.
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Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
Atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE. Naudota: spinduliuoté — CuK,, filtras
— Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s,
anodiné jtampa U, = 40 kV, sroves stipris I = 40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy
tikslumas 26= 0,01 °.

Vienalaiké terminé analizé (VTA)

Tyrimai atlikti LINSEIS STA PT1000 terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai:
temperatiiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30 — 900 °C, etalonas tuscias
Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy tikslumas + 3 °C. VTA eksperimento atlikimo
salygos yra visiSkai identiskos abiem TGA ir DSK metodams: tokia pat krosnies dujy aplinka,
dujy tekéjimo greitis, gary slégis vir§ bandinio, temperattiros kélimo greitis, Siluminis kontaktas
tarp bandinio tiglio ir laikiklio, spinduliavimo efektas ir t. t.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (FT — IR)

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé atlikta spektrometru
»PerkinElmer FT-IR System®. Analizei naudota vakuumingje presformoje supresuota tablete (1
mg medziagos sumaisyta su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone
nuo 4000 iki 400 cm™.

Savitojo pavirSiaus parametry nustatymas

Sintetinio cemento bandiniy savitojo pavirSiaus plotas buvo apskaiciuotas Brunauerio,
Emmeto ir Tellerio (BET) metodu. Matavimai atlikti prietaisu KELVIN 1042 Sorptometer
(Costech Instruments) panaudojant azoto adsorbcijos izotermg¢ 77 K temperatiiroje. Savitojo
pavirSiaus plotas skai¢iuotas pagal BET lygti, naudojant N> adsorbcijos izotermés duomenis

0,05 < p/po < 0,35 intervale:

1 _Ct-1p, 1
x(po_l] XmC pO XmC
p

cia:

X — N2 adsorbuota masé¢, esant santykiniam slégiui p/po, J;

Xm — N2 adsorbuota masé monomolekuliniame sluoksnyje, g;

C - BET konstanta, priklausanti nuo N> adsorbcijos aktyvacijos energijos

monomolekuliniame sluoksnyje.
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BET lygtis yra tiesé¢ koordinatése:
1 p

x(p"—lj Po
p .

Jos pokrypio kampas abscisiy asiai lygus:

S=tga=

Sie santykiai panaudoti Xm ir C skaitmeninéms reikiméms nustatyti:

_ 1 C = 1
"OS+lgyr - Xy,

Tiesiné BET grafiko priklausomybé¢ iSlaikoma 0,05 — 0,35 santykinio slégio (p/po) ribose.

Bendras bandinio pavirSiaus plotas St apskai¢iuojamas pagal lygti:

S _XM'N.Aad
M

a
’

cia:

N — Avogadro skaicius (6,023-10%%);

Auq — adsorbato molekulés skerspjiivio plotas, m? (azotui Aag = 16,2-102° m?);
Ma— adsorbato molekuliné masé, g.

Savitasis pavirSiaus plotas apskaiiuojamas pagal lygti:

S
SBET:FI

¢ia: m — cemento bandinio masé, g.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Cinko fosfatinio cemento klinkerio sudéties parinkimas

Cinko fosfatinio cemento klinkerio sudéties parinkimas

Kaip jau minéta literatiiros apzvalgoje cinko fosfatinio cemento akmuo gaunamas
reaguojant bazinémis savybémis pasizymin¢iam cemento klinkeriui ir praskiestai fosforo ragsciai.
Siekiant susintetinti standartg ,,LST EN 1SO 9917-1:2008 Vandeniniai baziniai-riigstiniai
cementai atitinkantj cementg, buvo pasirinktos jkrovy sudétys, kurios pateikiamos 3.1 — 3.3
lentelése. Eksperimentiniy salygy tinkamumas tikrintas naudojant gamintojo X klinkerj ir skystaja
terpe, kurie atitinkamai pazyméti E1 ir E2.

Zinoma, kad pagrindin¢ problema gaminant cinko fosfatinj cementa yra klinkerio aktyvumo
reguliavimas, susijes su riSimosi pradzios ir pabaigos trukmémis. Remiantis odontologiniy
medziagy gamintojy tyrimais ir rekomendacijomis cementy klinkeriai buvo sintetinami 1100 —
1300 °C temperatiroje, 5 — 20 valandy.

Pirmiesiems bandymams pasirinktos jkrovy sudétys N1 — N4. Nustatyta, kad net naudojant
iki 10 % magnio oksido, cementai pasizyméjo labai trumpa ri§imosi pabaiga (10 s — 30 s) ir poréta
struktiira. Taigi pasirinkty jkrovy sudétys ir jy sintezés salygos, 1100 °C 10 h yra netinkamas
Klinkerio gamybai (Zr. 3.1 lentelé).

3.1 lentelé. Naudoty jkrovy sudétys, terminio apdorojimo salygos ir riSimosi pabaiga

naudojant E2 skystaja terpe

Jkrova Procentiné sudétis Sintezés salygos RiSimosi pabaiga
N1 Zn0 100 % Momentiné
N2 Zn0 97 % <10s
MgO 3%

N3 Zn0 93% 1100 °C, 10h <10s
MgO 7%

N4 Zn0 90% <30s
MgO 10%

El Etalonas - 270 s

*- Zyméjimas naudojamas darbe

Tolesniuose etapuose buvo koreguojama tiek jkrovos sudétis, tiek ir sintezés sglygos.

Nustatyta, kad ilginant sintezés trukme, kartu ilgéja ir ri§imosi trukmé. Vykdant sinteze 8 h 1200
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°C temperatiroje gauto klinkerio riSimosi trukmé pailgéjo keletg karty, ty. iki 60 s. llginant

Izoterminio i§laikymo trukmg iki 20 valandy, riSimosi pabaiga pailgéjo iki 130 s (zr. 3.2 lentelé).

3.2 lentelé. Naudoty jkrovy sudétys, terminio apdorojimo sglygos ir ri§imosi pabaiga

naudojant E2 skystaja terpe

Jkrova Procentiné sudétis Sintezés salygos RiSimosi pabaiga
N15 1200 °C, 8h 60 s
N16 91 % ZnO 1200 °C, 10h 65 s
N17 9% MgO 1200 °C, 17h 110s
N18 1200 °C, 20h 130s

3.3 lentelé. Naudoty jkrovy sudétys, terminio apdorojimo salygos ir riSimosi pabaiga

naudojant E2 skystaja terpe

Ikrova. Procentiné sudétis
N22 Zn0O 90 %

MgO 7 % >8 min

CaF,3%

Sintezés salygos RiSimosi pabaiga

1300 °C, 5h

N23 Zn0 90 %
MgO 5 % >8 min
AlF,5 %

N24 Zn0O 90 %
MgO 5 % >8 min
AlF,5 %

N25 Zn0 90 %
MgO 7 %
AlIF,3 %

1200 °C, 5h ~8 min

N26 Zn0O 90 %
MgO 9 % ~6 min
AlF, 1%

Nors po sintezés 1200 °C temperatiiroje 20 h, klinkerio riSimosi pabaiga atitiko standarto

reikalavimus, taciau jvertinus ekonominius kastus ir technologinius ypatumus, nuspresta i jkrovos
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sudét] jterpti tre¢ig komponentg — fliusa, t. y. medziaga, kuri padéty sumazinti sintezés temperatiirg
irfar sutrumpinti izoterminio iSlaikymo trukme¢. I$ literatiros duomeny zinoma, kad j cinko
fosfatiniy cementy sudétj gali buti jmaiSoma iki 5 % fliusy, todél jkrovose naudota 1, 3, 5 % kalcio
ar aliuminio fluorido junginiy (CaF2, AlF3).

Siuo atveju sintezé buvo vykdyta 1200 — 1300 °C temperatiiroje 5 h (Zr. 3.3 lentelg).
Ivertinus zaliavy jtakg klinkerio savybéms (spalva, aktyvumas, riSimo pabaiga ir mechaninés
savybés), nustatyta, kad 1300 °C laipsniy temperatiiroje cementinio akmens riSimosi pabaiga
trunka ilgiau nei 8 minutes ir virSija standarte nurodyty reikalavimy riba. Net ir sumazinus
temperatiirg iki 1200 °C laipsniy ir naudojant 5 % aliuminio trifluorido priedo, riSimosi pabaiga
buvo per ilga. Eksperimentinémis salygomis nustatyta, kad trumpiausia riSimosi pabaiga
pasizyméjo jkrova N26 (90 % ZnO, 9 % MgO ir 1 % AlF3).

Cinko fosfatinio cemento skystosios terpés parinkimas

Cinko fosfatinio cemento skystosios terpés pagrinda sudaro fosforo rugstis, kurios
koncentracija tirpale paprastai kinta nuo 45 — 65 %, todél siekiant nustatyti optimaly ortofosforo
rugsties kiekj, paruosti 3 tirpalai, kuriuose priedy t. y. aliuminio hidroksido ir cinko oksido, kiekis

buvo vienodas. Skystyjy terpiy sudétys pateikiamos lenteléje 3.4.

3.4 lentelé. Naudoty skystyjy terpiy sudétys

Skystoji terpé Procentiné sudétis

E2 Etalonas

H3PO4 (56 %) 85 %
S1 AI(OH)3 10 %
Zn0 5 %

H3PO4 (60%) 85 %
S2 AI(OH)3 10 %
Zn0 5 %

H3PO4 (66%) 85 %
S3 AI(OH); 10 %
Zn0 5 %

Cementiniy bandiniy formavimui buvo pasirinktas optimaliausios sudéties klinkeris N26.
Nustatyta, kad did¢jant fosforo riigsties koncentracijai tirpale, ilgéja cementy ri§imosi pradzios
trukmé. Naudojant 56 %, 60 % ir 66 % rugstj tirpale riSimosi pabaiga atitinkamai buvo 240 s, 280
s, 300 s (zr. 3.1 pav.).
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Fosforo r. konc., %
o1 (o2} (o)) [e2] (o)) [e2]
[e¢] o N ESN (o)) [e¢]

a1
(2]
!
T

54 } } } } } } } i
230 240 250 260 270 280 290 300 310
Risimosi pabaiga, s

3.1 pav. Fosforo raigsties koncentracijos jtaka bandiniy ri§imosi pabaigai

Nustacius pradiniy zaliavy ir sintezés salygy jtaka cinko fosfatinio cemento riSimosi

pabaigos laikui, sekan¢iame etape nuspresta istirti klinkerio mineraling sudét;.

3.2 Cemento klinkerio mineralinés sudéties tyrimai

Atlikus degty miSiniy rentgeno spinduliy difrakcing analize nustatyta, kad visuose cinko
fosfatinio cemento klinkeriuose vyrauja difrakciniai maksimumai biidingi cinko oksidui ir kity
metaly oksidy misiniui (d — 0,281, 0,260, 0,247 nm) (zr. 3.2 pav.). Kadangi sunku tiksliai

identifikuoti esama oksidy mi$inj buvo sudaryta galimy varianty lentelé (Zr. 3.5 lentel¢).
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3.2 pav. Cinko fosfatinio cemento klinkerio RSDA analizés kreivés, kai: a— E1, b —N18, ¢
—N26, d — N24, kur: [1—SiO2, ® — ZnAl204, * — MgF2, u — o -Al203, Z — misras metaly oksidai

3.5 lentelé. Galimy cinko ir kity metaly oksidy pagrindiniy tarpatominiy plokstumy d

pasiskirstymas

é = ) é §§ é § é % 2 % 'cé §
c < o= = 1 X ' X Q.1 c Q i L wuh
o | £3%8 | fan | fEE | fgfE | i
2 |ges3 | 203 | N3 | 23%3 | 43
‘”5 CCS’E’\J.Q 2 N oS S S S
g & £Es5=2 222 232 = 82 232
22 | %SS5 | 25 | g8 | S Th| ga
Z o = o = o o = o
0,15 0,1476 0,1477 0,1474 0,1473 0,1477
0,16 0,1627 0,1626 0,1627 0,1626 0,1626
0,25 0,2477 0,2477 0,2476 0,2475 0,2477
0,26 0,2600 0,2603 0,2594 0,2592 0,2602
0,28 0,2817 0,2816 0,2817 0,2816 0,2816

Tai pat priklausomai nuo klinkerio sudéties identifikuoti ir kiti maZo intensyvumo

difrakciniai maksimumai. Nustatyta, kad cementy klinkeriuose randamas o aliuminio oksidas,

kuris galéjo atsirasti dél sukepimo su keraminiais aliuminio oksido degimo indais (zr. 3.2 pav .,
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c). Klinkeriuose, kur kaip fliusas buvo naudojamas aliuminio fluoridas identifikuojami cinko
aliuminio oksidui — ganitui (angl. gahnite) priskiriami difrakciniai maksimumai, kurio difrakciniai
atspindziai d randami 0,244, 0,285, 0,143 nm srityje, PDF nr. 00 — 001 — 1146 (zr. 3.2 pav. c, d).
Klinkeryje N24, kur aliuminio fluorido kiekis pradiniame miSinyje sické 5 % identifikuojamos
difrakcinés kreivés biidingos magnio fluoridui selaitui (angl. sellaite) (PDF nr. 04 — 003 — 0647; d
-0,327, 0,223, 0,171 nm).

3.3 Cinko fosfatinio cemento vizualinis jvertinimas

Pagrindinés savybés pagal kurias vertinama cinko fosfatinio cemento kokybé yra jo stipris
gniuzdant, riSimosi pabaiga ir tirpumas rigstyje, taciau $iy savybiy tyrimai trunka keletg dieny,
todel buvo reikalingas metodas greitai jvertinti gauta cemento klinker; iSkart po gamybos,
naudojimo vietoje. Siam tikslui buvo sukurta ,.ekspres metodika, kurios déka buvo galima
jvertinti bandinius pagal kietéjimo trukme, pavirSiaus tolygumga ir patoguma dirbti (ar tesla lipo
prie maiSymo jrankio, ar misinys lengvai maiSomas ir t. t.) (Zr. 3.7 lentelé). Bandiniy vertinimui

buvo pasitelkta skalé nuo -2 iki 2 (3.6 lentelé).

3.6 lentelé. Bandiniy vertinimo skalé

-2 -1 0 1 2
Visiskai _ _ Patenkinamai, . _
Nepatenkinamai bet yra Gerai Puiku
nepatenkinamai trikumy

Visiskai nepatenkinamai (-2) jvertinti bandiniai, kuriy riSimosi pabaiga nesieké 10 s ir
cementy maiSymas bei formavimas buvo nejmanomas. Cemento bandiniai, kuriy strukttroje
vyravo poros, o kietéjimo trukmé buvo 10 s—30 s, jvertinti -1. 0 skirtas maziau porétiems ir ilgesnj
kiet¢jimo laika turintiems bandiniams. Nors Siek tiek poréti, bet lengvai formuojami ir
pasizymintys priimtinu kietéjimo laiku (1 min — 2 min) jvertinti 1. Auksc¢iausias balas (2) skirtas
cemento bandiniams, kurie pasizyméjo lengvu formavimu, ilga kietéjimo trukme (5 min — 7 min)
ir lygiu pavir$iumi ant kurio néra plika akimi matomy pory.

Nuotraukose (Zr. 3.3 pav.) pavaizduoti bandiniai buvo formuojami naudojant skirtingus
misinius, iSdegtus skirtingomis sglygomis ir maiSytus su gamintojo X skysciu, kai M/S santykiu

2:1, esant pastoviai 23 °C temperatirai ir 50 % aplinkos drégmei.

31



3.7 lentelé. Vizualinis cemento bandiniy vertinimas

. PavirSiaus
Bandinio o . Patogumas o
Risimosi pabaiga tolygumas, o Ivertinimas
Nr. o dirbti
1Svaizda
I <10s - - -2
Labai porétas, Pradeda kietéti
I ~30s o . -1
nelygus pavirsius VOS sumaisius
Limpa prie
Il ~1 min Porétas metalinio jrankio, 0
maisosi sunkiai
Maisosi lengvali,
_ Pavirsius lygus, beveik nelimpa
AV} >1min ' _ ) . 1
turi smulkiy pory prie metalinio
jrankio
Maisosi lengvali,
) Pavirsius lygus, beveik nelimpa
\Y >1 min ‘ . ) . 1
turi smulkiy pory prie metalinio
jrankio
Pavirsius lygus,
VI ~10 min pory nematyti. MaiSosi lengvai 1,5
Spalva tamsi
_ Pavirsius lygus, o ‘
VIl ~7 min | MaiSosi lengvai 2
defekty nematyti

Remiantis sudaryta ,,ekspres* metodika buvo galima patikimai jvertinti susidariusiy cementy
vizualing iSvaizda, darbines charakteristikas ir jvertinus gautus rezultatais daryti iSvadas apie

bandiniy fizikines savybes. Tikimasi, kad ,,ekspres* metodika sutaupys laiko ir pagerins gamintojo

kokybés kontrolés darbuotojy nasuma.
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I - N2 11— N4

VI-N22

15

3.3 pav. Cinko fosfatinio cemento optinés bandiniy nuotraukos

I —N15

VIl - N26

IV —N17

V —N18

33



3.4 Susidariusiy cementy mineraliné struktiira

Siekiant istirti klinkerio jtakg susidariusio cemento struktiirai buvo suformuoti bandiniai
gauti maisant 3.1 skyriuje apraSytus cinko fosfatinio cemento klinkerius ir komercine skystaja
terpe pazyméta numeriu E2. Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcing analiz¢ nustatyta, kad
nepriklausomai nuo pasirinkto klinkerio sudéties, cementy struktiiroje vyrauja pagrindinis cinko
oksido ir fosforo riigsties reakcijos produktas — hopeitas (angl. hopeite) Znz(PO4)2-4H>0, tretinés
fosforo druskos tetrahidratas (PDF nr. 04 — 010 — 6623; d — 0,915, 0,458, 0,286 nm) bei
nesureagaves cinko ir kity metaly oksidy mi$inys, kuris cementinio akmens struktaroje atlieka
uzpildo funkcija (Zr. 3.4 pav.).

Nors cementy kietéjimo laikai stipriai skyrési, RSDA kreivése dideliy struktiiriniy pakitimy
nepastebéta. Stipriai i§siskyrée tik bandinys N1, kuriame beveik nepastebimi hopeitui priklausantys
difrakciniai maksimumai, ta¢iau pastebimas didesnis amorfinés fazés kiekis lyginant jj su kitomis
kreivémis.

Buvo nuspresta palyginti pagrindiniy hopeito ir misriy metaly oksidy difrakciniy kreiviy
plotus ir kristality dydzius (Zr. 3.8 lentel¢). Nustatyta, kad difrakciniam maksimumui, kuriam
biidingas atstumas tarp plokStumy 0,915 nm kristality dydis svyruoja nuo 503 iki 802, o smailiy
plotas nuo 5,53 iki 10,23. Tuo tarpu difrakcinio maksimumo esancio 0,458 nm kristality dydis
kinta nuo 404 iki 793, plotas 2,17 — 9,47. 0,268 nm identifikuojamy hopeito smailiy kristality dydis
svyruoja tarp 470 — 900, o smailiy plotai 1,12 — 10,18.
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3.4 pav. Cinko fosfatinio cemento akmens RSDA analizé, kai a — N1, b — N3, ¢ — N17,d —

N24, kur H — hopeitas, Z — misriis metaly oksidai
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Misriy metaly oksidy esanciy 0,28 1 nm srityje kristality dydis kinta nuo 655 — 1343, smailiy

plotas 21,14 — 34,49. 0,260 nm difrakciniy smailiy kristality dydis svyruoja tarp 584 — 902, plotas
13,36 — 26,40. 0,247 nm kristality dydis keiciasi intervale 597 — 1447, ploto dydis 28,84 — 51, 69.

3.8 lentelé. Pagrindiniy hopeito ir misSriy metaly oksidy difrakciniy smailiy plotai ir kristality

dydziai

- Hopeitas Misriis metaly oksidai
Bandinio : — — . — —
NI Vieta, nm | Kristality | Smailés | Vieta, nm Kristality Smailés
dydis plotas dydis plotas

0,915 - - 0,281 656 34,49

N1 0,458 - - 0,260 584 23,11
0,268 - - 0,247 597 49,95

0,915 503 8,46 0,281 655 29,68

N2 0,458 404 4,51 0,260 580 21,98
0,268 610 1,12 0,247 611 46,04

0,915 566 9,53 0,281 706 31,65

N3 0,458 577 7,24 0,260 578 24,11
0,268 603 2,45 0,247 785 51,62

0,915 802 5,53 0,281 734 28,54

N4 0,458 793 4,17 0,260 822 19,36
0,268 900 1,14 0,247 638 44,61

0,915 576 10,23 0,281 751 21,14

N18 0,458 420 9,47 0,260 707 13,36
0,268 522 6,3 0,247 810 28,84

0,915 621 8,59 0,281 971 32,90

N17 0,458 469 4,99 0,260 660 21,77
0,268 481 10,2 0,247 1447 50,28

0,915 722 7,1 0,281 764 23,20

N24 0,458 534 3,81 0,260 677 18,01
0,268 712 5,98 0,247 807 38,92

0,915 639 8,69 0,281 1343 32

N25 0,458 528 4,49 0,260 660 22,58
0,268 476 10,18 0,247 876 51,69

0,915 613 7,27 0,281 940 33,31

N26 0,458 575 3,46 0,260 902 26,40
0,268 585 7,05 0,247 852 55,58

0,915 584 6,33 0,281 688 32,90

El 0,458 548 2,17 0,260 650 24,02
0,268 470 5,68 0,247 621 51,54
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Apibendrinus galima teigti, kad mineraliné cementinio akmens sudétis Kinta priklausomai
nuo klinkerio sudéties ir izoterminés sintezés salygy. Sekanciame etape buvo nuspresta istirti

skystosios terpés jtaka cinko fosfatinio cemento struktiirai.

3.5 Skystosios terpés jtaka susidariusio cemento struktirai

Siekiant iStirti skystosios terpés jtakg susidariusio cementinio akmens strukttirai buvo
pagaminti 3 skirtingy koncentracijy fosforo riigsties tirpalai (S1 — S3), kurie modifikuoti tuo paciu
kiekiu priedy (sudétys zr. 3.4 lentel¢). Cemento bandiniy sudarymui buvo naudotas klinkeris
pazymétas numeriu N26.

Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcing analiz¢ nustatyta, kad nepriklausomai nuo riigsties
koncentracijos skystojoje terpéje, Visuose cemento akmenyse identifikuojamos smailés
priklausancios nesureagavusiam cinko oksidui ir susidariusiam reakcijos produktui cinko fosfato

tetrahidratui.
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3.5 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio RSDA analizés kreivé, kai cemento

paruo$imui naudota skystoji terpé S1, kur H — hopeitas, Z — misriis metaly oksidai

Pazymétina, kad naudojant 56 % koncentracijos riigS§t] hopeitui priklausanciy difrakciniy
smailiy intensyvumai beveik nepastebimi (zr. 3.5 pav.), kai d — 0,915 nm, tai | = 10 cps, kai d —
0,458 nm, I =5 cps ir kai d — 0,286 | = 8 cps.

ISanalizavus RSDA grafikg priklausant; cemento bandiniui, kur fosforo riigsties
koncentracija skystojoje terpéje buvo 60 % (Zr. 3.6 pav.), pagrindiniy hopeito smailiy
instensyvumas atitinkamai kinta, kai d — 0,915 nm, tai | =49 cps, d — 0,458 nm, | = 18 cps ir kai d
— 0,286 nm, | = 35 cps. Atitinkamai naudojant 66 % riugsti kaip skystosios terpés pagrinda
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pagrindiniy hopeito smailiy intensyvumai (7. 3.7 pav.): d — 0,915 nm | =52 cps, d — 0,458 nm |
=20 cps, d — 0,286 nm | =40 cps.
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3.6 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio RSDA analizés kreivé, kai cemento sudarymui

naudota skystoji terpé S2, kur H — hopeitas, Z — misriis metaly oksidai
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3.7 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio RSDA analizés kreive, kai cemento paruo$imui

naudota skystoji terpé S3, kur H — hopeitas, Z — misras metaly oksidai

Didéjant fosforo riigsties koncentracijai tirpale, didéja ir kristaliniam hopeitui priklausanciy

difrakciniy maksimumy intensyvumai (zr. 3.9 lentelé).
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3.9 lentelé. Hopeito pagrindiniy difrakciniy maksimumy intensyvumai

Fosforo r. Intensyvumas, cps.
koncentracija
o ) 0,915 nm 0,458 nm 0,286 nm
skystojoje terpéje
56 % 10 5 8
60 % 49 18 35
66 % 52 20 40

RSDA rezultatus i$ dalies patvirtino vienalaiké terminé analizé. Nustatyta, kad naudojant
skystaja terpg S1, kurios rtigsties koncentracijai tirpale 56 % 89 °C temperatiiroje identifikuojamas
vienas endoterminis efektas priklausantis hopeito skilimui, kurio dehidratacijos adsorbcijos
Silumos verté 301,41 J/g.
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3.8 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio VTA kreivé (TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.)) kreivés,

kai cemento paruosimui naudota skystoji terpé S1
Tuo tarpu cementy formuoty su 60 % fosforo ragsties tirpalu (zr. 3.9 pav.) DSK kreivéje

matomi 3 endoterminiai efektai 89 °C, 115 °C ir 155 °C temperatiirose, priskiriami hopeito vandens

skilimo procesams, $iy efekty bendra entalpija 382,06 J/g.
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Cementinio akmens formuoto su 66 % fosforo ragsties tirpalu (Zr. 3.10 pav.) DSK kreivéje
tai pat identifikuotas tripletas (96 °C, 115 °C ir 157 °C temperatirose) priskiriamas kristalinio
hopeito dehidratacijos ir skilimo procesams, $iy efekty bendra entalpija — 419,53 J/g.
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3.9 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio VTA (TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.)) kreivés, kai

cemento paruoSimui naudota skystoji terpé S2
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3.10 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio VTA (TGA (1 kr.) ir DSK (2 kr.)) kreivés,

kai cemento paruoSimui naudota skystoji terpé S3

Ivertinus hopeito skilimo efektams priklausanciy entalpijy skirtumus tarp cementy formuoty
su skirtingomis skystosiomis terpémis (Zr. 3.10 lentelé), galima teigti, kad didéjant fosforo riigsties

koncentracijai tirpale, didéja ir susidarancio Kristalinio hopeito kiekis.
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3.10 lentelé. Hopeito skilimui priskiriamy endoterminiy efekty entalpijos ir masés nuostoliai

Fosforo rugsties B o
~ Entalpija, J/g Masés nuostoliai, %
koncentracija, %
56 301,41 6,91
60 382,06 5,31
66 419,53 5,37

Siekiant geriau iStirti susidariusio cemento struktiirg buvo pasitelktas FT — IR metodas, kuris
patvirtino rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés ir vienalaikés terminés analizés rezultatus.

Cemento formavimui naudojant skystajg terpe S1 (2. 3.11 pav.) identifikuojama plati smailé
3368 cm™ srityje priskiriama O — H rysio virpesiams, tai pat stebima adsorbcijos juosta 1633 cm’
Lsrityje biidinga adsorbcinio vandens deformaciniams virpesiams. Smailé esanti 1071 cm™ srityje
priklausanti fosfatinei (PO4)* grupei yra priskirtina tiksliniam hidratacijos produktui — hopeitui,
nes tik $io junginio struktiiroje susidaro minéta grupé. Didéjant bandinyje (PO4)* grupés kiekiui,
taip pat kinta 1200 — 900 cm* srityje esan¢iy smailiy kiekis ir intensyvumas [49]. Si tendencija
stebima analizuojant 3.14 pav. — 3.15 pav. hidratuoty bandiniy spektrus: kuriuose stebimos nebe
viena o 3 — 4 sugerties juostos priskirtinos (PO4)* grupei (5. 3.12 pav. ir 3.13 pav.). Sis faktas
patvirtina kity analiziy rezultatus, kad maziausias hopeito Kiekis susidaro bandinyje, kai

hidratacijai naudojamas skystis S1.

Pralaidumas, T, sant. vnt.
1071

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
v, cm?

3.11 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio FT — IR analizés kreivé, kai cemento

sudarymui naudotas skystis S1
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3.12 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio FT — IR analizés kreivé, kai cemento

sudarymui naudotas skystis S2
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3.13 pav. Cinko fosfatinio cemento bandinio FT — IR analizés kreivé, kai cemento

sudarymui naudotas skystis S3

[Sanalizavus ZPC struktiirinius skirtumus, nuspresta istirti jo fizikines savybes (zr. 3.11
lentel¢). Buvo iSmatuotas stipris gniuzdant, tirpumas pieno rtigSties/natrio laktato buferiniame
tirpale, kietéjimo pabaiga ir cemento sluoksnio storis. Nustatyta, kad didéjant fosforo rtgsties
koncentracijai skystojoje terpéje didéja ir cinko fosfatiniy cementy stipris gniuzdant, kuris iSaugo
nuo 49 MPa iki 63 MPa, lyginant 56 % ir 66 % fosforo riigsties tirpalus.

Tirpumo pieno ragsties/natrio laktato buferiniame tirpale tyrimas parodé, jog fosforo
rugsties koncentracijos didinimas turi prieSingg efekta nei stipriui gniuzdant. Nustatyta, jog

didéjant koncentracijai didéja ir tirpumas.
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Kaip jau minéta 3.1 skyriuje kietéjimo pabaigos trukmé buvo ilgiausia naudojant skystaja

terpe S3, kuri didé¢jant riig§ties koncentracijai prasitese nuo 240 iki 300 sekundziy.

3.11 lentelé. Fizikinés cinko fosfatiniy cementy bandiniy savybés

o Stipris )
Bandinio . ' . Kietéjimo Sluoksnio
Skystoji terpé gniuzdant, Tirpumas, mm ) )
Nr. pabaiga, s storis, um
MPa

El E2 74 0,25 270 17

N26 S1 49 0,17 240 20

N26 S2 54 0,18 280 23

N26 S3 63 0,21 300 21

Taigi, apibendrinus gautus rezultatus, rekomenduojama naudoti skystaja terpe S3, kurioje
fosforo rigsties koncentracija buvo didziausia t. y. 66 %. Nors atlikus struktiirinius cinko fosfatinio
cemento bandiniy tyrimus juose identifikuojamas didZiausias kiekis kristalinés fazés ir teoriskai
cemento bandiniai formuoti su terpe S3 turi didziausia stiprj gniuzdant ir ilgiausia kieté&jimo

trukme ir nors buvo tirpiausi, taciau atitinka standarto LST EN ISO 9917-1:2008 reikalavimus.

3.6 Fosforo rugsties koncentracijos jtaka cinko fosfatinio cemento

strukturai
Medziagos taikymo sritis ir eksploatacinés savybés labai priklauso nuo jos sandaros. Todél
buvo nustatytas sukietéjusiy cinko fosfatinio cemento bandiniy (M/S santykis 2:1) savitasis
pavirSiaus plotas, pavirSiaus mikrostruktiira, kristaly dydis ir forma, vyraujantis pory dydis ir jy
pasiskirstymas pagal spindulius.
Tarptautiné taikomosios chemijos sgjunga (angl. IUPAC) iSskiria keturis histerezés kilpy
tipus [50]:
1. HI tipo histerezé — vyrauja cilindrinés formos poros, kurios biidingos poringoms
medziagoms. Adsorbcijos — desorbcijos izotermos susiduria p/po = 0,7 srityje.
2. H2 tipo histereze — pasizymi skirtingo dydzio ir formos poromis, kitaip dar vadinamomis
,outelio kaklelio* formos poromis.
3. H3 tipo histerezé — apibuidina poras, kurios susidaro tarp lygiagre€iy kristaliniy
plokstumy, adsorbcijos — desorbcijos izotermos susiduria p/po = 0,3 srityje.
4. HA4 tipo histerezé — buidinga mikroporéms medziagoms, kuriose vyrauja mazos, siauros
plysiy formos poros (zr. 3.14 pav.).
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Adsorbuotas kiekis —p

Santykinis slégis —»
3.14 pav. Histerezés kilpy klasifikacija [50].

ISmatavus savitajj pavirSiaus plota Sgert, pastebéta, jog naudojant skirtingas fosforo rtigsties
koncentracijas (klinkeris ir priedy kiekis skystyje tas pats) kei€iasi tiek savitasis pavirSiaus plotas,
tieck cemento struktiira. Nustatyta, kad ZPC pory pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto N
vienmolekulinis sluoksnis ir savitojo pavirSiaus ploto skaifiavimai yra patikimi, nes esant
santykiniams slégiams 0,05<p/pe<0,30, BET koordinatése 1/(X((po/p)-1)) visiems cemento
bandiniams gaunamos tiesés (5. 3.15 pav.). Visy bandiniy tiesés reik§mingumo koeficientai R?
yra lygitis 0,999.

Atlikus skai¢iavimus nustatyta (Zr. 3.12 lentele), kad didéjant fosforo rugsties koncentracijai
skystojoje terpéje mazeja savitasis daleliy pavirSiaus plotas. MaiSant klinkerj N26 su komercine
skystaja terpe X, kurios fosforo riigsties koncentracija neZinoma, gaunamos didZiausio savitojo
pavirsiaus ploto dalelés, kuriy plotas lygus 4,92 m?/g. Cemento akmens, suformuoto su skystaja
terpe S1, savitojo pavirsiaus ploto reikimé lygi 3,9 m?/g, tuo tarpu ZPC gauto su skystaja terpe S2
- 2,89 m2/g, 0 cemento akmuo gautas su skys¢iu S3 pasiZzymi maziausiu S. p. p. 2,57 m2/g, kuris

beveik 2 kartus maZesnis nei gautas su komercine terpe.
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3.15 pav. Cinko fosfatinio cemento bandiniy N2 adsorbcijos izotermos BET koordinatése esant
0,05<p/po<0,30, kai naudota skystoji terpé: a — E2; b — S1; ¢ — S2;d — S3

Remiantis Brunauer — Emmett — Teller metodo teorinémis ziniomis, Cger konstanta yra
gimininga azoto monosluoksnio adsorbcijos energijai ir jei tarp molekuliy nepasitaiko silpnos
sgveikos ar cheminés adsorbcijos, jos reik§meé kinta 50 — 300 intervale. Jei minétos konstantos
verte >50 izotermos pabaigos taskas B, biina puikiai iSreikStas, jei konstantos verté <50, taskas B
negali biiti apibiidintas kaip vienas taskas izotermoje, o BET skai¢iavimai gali turéti paklaidy.

Nustatyta, kad tik etaloninio cemento ir bandiniy formuoty su skystaja terpe S1 Cger
konstantos virsija 50, kuriy vertés atitinkamai 79,72 ir 88,38. Tuo tarpu cementy formuoty su
skyscCiais S2 ir S3 minétos konstantos vertés Siek tiek mazesnés (37,79 ir 48,11), todel galimos

paklaidos.
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3.12 lentelé. Cinko fosfatinio cemento bandiniy Sget skai¢iavimo rezultatai

BET tiesés lygties
konstantos Tkrovos Savitasis
Fosforo . Ordina¢iy | monosluoksnio pavirsiaus Patikimumo
" Tieseés ) plotas Konstanta, o
rugsties o asyje talpa, Xm, g koeficientas,
poslinkio P SgeT Ceer )
konc., % . atkertamos ; R
ampas 2
P atkarpos m°/g
S=tga o
ilgis, |
1 2 3 4 5 6 7
Etalonas | 699,46 8,8852 0,0014 4,92 79,72 0,9997
56 882,41 10,098 0,0011 3,90 88,38 0,9996
60 1174,1 31,912 0,0008 2,89 37,79 0,9996
66 1325,9 28,146 0,0007 2,57 48,11 0,9999

ISanalizavus adsorcijos — desorbcijos grafikus (Zr. 3.16 pav.), nustatyta, kad visiem cinko
fosfatinio cemento bandiniams budingas histerezés reiSkinys: desorbcijos izotermé yra kairiau nei
adsorbcijos.

Gauty kreiviy forma priskiriama H3 tipo histerezei (zr. 3.14 pav.), budingai mezoporiams
kietiesiems ktinams, kuriy pory diametrai yra 1 — 50 nm. Grafikuose matyti neZymus iSlinkimas
zemy p/po slégiy srityje, tuo tarpu mikroporés medziagos 0,05<p/po<0,30 intervale islinkimo
neturi.

Tai pat buvo iSmatuotas pory pasiskirstymas pagal spindulius (Zr. 3.17 pav.). Nustatyta, kad
cinko fosfatinio cemento bandiniai yra labai tankiis, poros uzima tik nedidel¢ dalj tirio.
Komercinio cemento ir cementy formuoty su skystosiomis terpémis S2 ir S3 struktiiroje vyrauja 3
— 4 nm dydZio poros. Tuo tarpu naudojant skystaja terpe S1 cementy struktiiroje didziausig dalj
uzima 3 — 4 nm poros, taciau pastebimas ir nemazas kiekis pory, kuriy dydis10 — 20 nm.

Tokj pory pasiskirstymg gali lemti vandens kiekis cemento struktiroje, kuris ilgainiui
iSgaruoja vietoj saves palikdamas tuscias ertmes, todél naudojant didesnés koncentracijos fosforo

rugsties tirpalus gaunami tankesnés struktiiros cementai.
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3.16 pav. Cinko fosfatinio cemento bandiniy adsorbcijos ir desorbcijos izotermos esant 77 K

temperatirai, kai naudota skystoji terpé: a — E2; b — S1; ¢ — S2; d — S3
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3.17 pav. Cinko fosfatinio cemento bandiniy pory diferencinis pasiskirstymas pagal spindulius,

kai skystoji terpé a— E2; b—S1;c—S2;d—-S3
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3.7 Cinko fosfatinio cemento gamybos technologinés rekomendacijos

Cinko fosfatinio cemento klinkerio sudétis ir sintezés sglygos parinktos remiantis darbe
apraSytais tyrimais ir savybémis, kurios atitinka standarto LST EN ISO 9917-1:2008 Vandeniniai
baziniai-rigstiniai cementai reikalavimus. Pradinj miSinj sudaro cinko, magnio oksidai ir
aliuminio fluoridas, kurio procentiné sudétis: 90 % ZnO, 9 % MgO, 1 % AlF3z. Misinio degimo
trukmeé 5 h, 1200 °C.

Klinkerio gamybos procesas susideda i§ $iy etapy: zaliavy svérimas, miSinio paruosimas,
miSinio sukrovimas ] indus, indy sukrovimas i krosnj, temperatiiros kélimas, temperatiiros

iSlaikymas, krosnies vésinimas, indy iskrovimas, pirminis susmulkinimas, malimas, sijojimas.

Zno AlF, MgO
3 3 v

2 rfﬁl“__|2/;2
X
J

S

O s

2
N

l Produktas

3.18 pav. Cinko fosfatinio cemento klinkerio principiné gamybos schema, kur: 1 — svoriniai
dozatoriai, 2 — maiSyklé, 3 — elektriné krosnis, 4 — plaktukinis maliinas, 5 — rutulinis maltinas, 6 —

vibracinis sietas
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Rekomenduojama cinko fosfatinio cemento klinkerio gamybos principiné schema
pateikiama 3.18 pav. Cinko oksidas, magnio oksidas ir aliuminio fluoridas laikomi zaliavy
bunkeriuose (1) i$ jy pradinés medziagos tickiamos j svorinius dozatorius (2). Pasvertos zaliavos
transportuojamos | juosting maisykle (3), kur maiSomos 30 apsisukimy per minut¢ greiciu, 1
valandg. I§ maiSyklés jkrova tiekiama j krosnj (4), kur degama 1200 °C, 5 h. I8degto klinkerio
gabalai sutrupinami plaktukiniu maltinu 900 aps/min grei¢iu (5), i§ jo smulkesné frakcija keliauja
] rutulinj maliing, kur malama 40 aps/min grei¢iu 6h (6). Gautas miSinys transportuojamas ant
vibracinio sieto, kurio akuciy dydis 25 um (7), nuo galutinio produkto atskiriami malimo kiinai ir
nesumaltas klinkeris. Nei$sijota frakcija su malimo kiinais grazinama j malting (6) ir malama dar

valanda, i$sijota — galutinis produktas, gabenamas j sandélj.

3.8 Darbuotojy sauga ir sveikata

Atliekant magistrinio darbo tiriamajg dalj buvo naudotos kelios medziagos. Visos Europos
Sajungoje naudojamos medziagos Klasifikuojamos pagal CLP. Tai Reglamentas (EB) Nr.
1272/2008 dél cheminiy medziagy ir miSiniy klasifikavimo, Zenklinimo ir pakavimo, Kuris
jsigaliojo nuo 2009 m. sausio 20 d [51]. Remdamiesi §iuo dokumentu cheminiy medziagy
gamintojai ir tickéjai Zenklina, klasifikuoja ir transportuoja pavojingas medziagas visoje Europoje.
Pavojingy cheminiy medziagy klasifikavimo ir Zenklinimo tikslas — uztikrinti aukSto lygio
sveikatos ir aplinkos apsauga, taip pat laisva cheminiy medziagy, miSiniy ir gaminiy judéjima.
Klasifikavimas ir Zenklinimas pagrjstas pasauline suderinta sistema, dél kurios susitarta JT.

Tyrimams naudotas cinko oksidas (CAS nr. 1314 — 13 — 2) saugos duomeny lapuose
Zymimas signaliniu Zodziu — atsargiai ir pavojaus piktograma — aplinka (zr. 3.19 pav., d), kuri
reiSkia, jog medziaga pavojinga vandens aplinkai.

Siai medziagai priskiriami pranesimai apie pavojy:

e H410 Labai toksiska vandens organizmams, sukelia ilgalaikiu pakitimus.

Ispé&jamieji pranesimai:

e P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka;
e P501 Turinj/talpykla iSpilti (iSmesti) | iteisintg atlieky Salinimo jmong.

Papildoma cinko oksidui taikoma pavojingumo frazé — be kvapo.

Darbui su ZnO naudoti asmenines apsaugos priemones: apsauginius akinius, nepralaidzius
drabuZius ir pirStines, respiratoriy.

Cinko oksido dulkés ar garai dirgina kvépavimo takus. llgalaikis salytis su oda gali sukelti
stipry dermatita, vadinamg oksido raupais. Poveikis nuo didelio dulkiy kiekio pasireiskia metalo

skonio pojuciu, kuris pasizymi troSkuliu, nuovargio, silpnumo pojuciais, raumeny skausmu ir
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pykinimu, tai pat kar§¢iavimu, SalCio pojuciu. Labai didelis poveikis gali sukelti bronchitg arba
pneumonija, oda gali pasidaryti melsvo atspalvio., ilgai trunkantis arba pakartotinas poveikis gali
sukelti griztamasias kepeny fermenty anomalijas, viduriavima.

Higienos normoje HN 23:2011 cinko oksidas klasifikuojamas tik pagal ilgalaikio poveikio
ribinj dydj (IPRD), kuris neturi vir§yti 5 mg/m?®.

Kita tyrimuose naudota medziaga — magnio oksidas (CAS nr. 1309 — 48 — 4). Pagal
reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 §i medziaga klasifikuojama kaip nepavojinga, tod¢l ji néra
zenklinama pavojaus piktogramomis, jai néra priskiriamos pavojaus frazés. Pagal higienos normag
HN 23:2011 magnio oksidas klasifikuojamas pagal tik pagal IPRD, kuris neturi vir$yti 4 mg/m?®.

Magnio oksido eksploatacijos metu saugos duomeny lapai rekomenduoja naudoti
nepralaidzias pirstines, respiratoriy apsaugantj nuo dulkiy. Pagal naudojamos medziagos kiekj
pasirinkti tinkamus naudoti drabuzius. Nurijus ar jkvépus didelj kiekj magnio oksido, gali Kilti
karstligiska reakcija ir leukocitozé.

Pagal higienos normg HN 23:2011 magnio oksidas klasifikuojamas pagal tik pagal IPRD,
kuris neturi vir$yti 4 mg/m?,

Fosforo ragstis (CAS nr. 7664 — 38 — 2) saugos duomeny lapuose Zymima korozijos
piktograma (Zr. 3.19 pav., a) ir signaliniu zodZiu pavojinga.

Siai medziagai priskiriami prane§imai apie pavojy:

e H290 Gali ésdinti metalus;

e H314 Smarkiai nudegina odg ir pazeidzia akis.

Ispéjamieji pranesimai:

e P280 Muiveti apsaugines pirStines/ déveti apsauginius drabuZius/ naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones;

e P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS (arba plauky): nusivilkite visus
uzterStus drabuzius. Nuplaukite odg vandeniu arba po dusu;

e P304 + P340 + P310 JKVEPUS: inesti nukentéjusjjj i gryna ora; jam biitina patogi
padétis, leidZianti laisvai kvépuoti. Nedelsiant skambinti } APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJIOS BIURA/kreiptis j gydytoja;

e P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: Kelias minutes atsargiai plauti vandeniu.
ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Ortofosforo riig§¢iai priskiriama papildoma pavojingumo frazé — be kvapo.

Siekiant apsisaugoti nuo fosforo riigsties poveikio rekomenduojama naudoti apsaugines
pirstines, sandariai priglundancius akinius, kiino apsaugai — pilng komplekta, kuris apsaugoty nuo
chemikaly poveikio, kvépavimo taky apsaugai — visg veida dengiant]j respiratoriy.
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Dirbant su fosforo rtgstimi galimi Sie Salutiniai poveikiai: deginimo pojitis, kosulys,
Svokstimas, laringitas, dusulys, gerklos spazmas, uzdegimas ir edema, bronchy spazmas,
pneumonitas. Medziaga ypa¢ zalinga gleiviniy audiniams ir virSutiniams kvépavimo takams,
akims ir odai. Pagal higienos normg HN 23:2011 fosforo rugsties trumpalaikio poveikio ribinis
dydis (TPRD) neturi vir§yti 2 mg/m?, IPRD — 1 mg/m?.

Aliuminio fluoridas (CAS nr. 7429 — 90 — 5) saugos duomeny lapuose zymimas piktograma
liepsna (zr. 3.19 pav., ¢) ir signaliniu Zodziu pavojinga.

Siai medziagai priskiriami prane$imai apie pavojuy:

e H228 Degi kietoji medziaga;

e H261 Kontaktuodami su vandeniu iSskiria degias dujas, kurios gali savaime
uzsidegti;

Ispéjamieji praneSimai:

e P210 Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy/karSty pavirSiy/ziezirby/atviros liepsnos.
Nertukyti;

e P370 + P378 Gaisro atveju: gesinimui naudoti smélj;

e P402 + P404 Laikyti sausoje vietoje. Laikyti uzdaroje talpykloje.

Naudojant aliuminio fluoridg biitina naudoti nepralaidzias pirStines, respiratoriy,
nepralaidzius drabuzius, akinius su dangteliais Sonuose. Pagal higienos normg HN 23:2011 $i
medZiaga néra klasifikuojama.

Aliumininio hidroksidas (CAS nr. 21645 — 51 — 2) néra reglamentuojamas kaip pavojinga
medziaga pagal EB Nr. 1272/2008, todé¢l néra ir zenklinama pavojaus piktogramomis. Pagal
higienos norma HN 23:2011 IPRD neturi vir$yti 6 mg/m?, jo poveikio sveikatai ypatumo Zymuo
—F.

Dirbant su dideliu kiekiu aliuminio hidroksido rekomenduojama naudoti pirstines,
apsauginius akinius, respiratoriy. llgalaikis poveikis gali sukelti pykinimg, vémima, viduriy
uzkietéjima.

Kalcio fluoridas (CAS nr. 7789 — 75 — 5) néra klasifikuojamas kaip pavojinga medziaga
pagal EB Nr. 1272/2008. Naudojant §ig medziagg rekomenduojama naudoti respiratoriy,
nepralaidzias pirstines, drabuzius, apsauginius akinius. Galimos smarkios reakcijos su fluoru,
vandenilio fluoridu, rigstimis. Laikyti atokiau nuo ugnies Saltiniy, nes degimo metu gali skirtis
vandenilio fluoridas.

Atliekant tiriamgja dalj buvo naudota elektriné krosnis Nabertherm LH 30/14. Siekant
i$vengti nudegimy rekomenduojama neatidaryti krosnies kol ji karSta, naudoti karS¢iui atsparias

pirstines. Kadangi miSinyje naudojami fluoridai patartina naudoti traukos sistema, kauke
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apsaugancig nuo cheminiy medziagy, apsauginius akinius, nesant reikalui nebuti patalpoje degimo

metu. Apsinuodijus nedelsiant kreiptis i gydytoja.

0o

3.19 pav. Pavojaus piktogramos: a — korozija, b — aplinka, ¢ — liepsna

Apsinuodijus cheminémis medziagomis nedelsiant kreiptis | gydytoja, parodyti naudoty

medziagy saugos duomeny lapus.
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Isvados

Nustatyta, kad klinkerio sudétis ir sintezés sglygos turi didele jtaka cinko fosfatinio
cemento cheminei ir mineralinei sudéciai bei ri§imosi trukmei. Aliuminio fluorido ir
kalcio fluorido priedai klinkerio izoterminio i§laikymo trukme 1200 °C temperatiiroje
sutrumpina nuo 20 iki 5 valandy.

Istirta, kad geriausiomis fizikinémis savybémis pasizyméjo cinko fosfatinio cemento
bandiniai formuoti i$ klinkerio, kurio procentiné sudétis ZnO 90 %, MgO 9 %, AlF3 1 %
ir skystosios terpés, kurioje fosforo riigsties koncentracija 66 %. Remiantis bandiniy
savybémis sukurta vizualinio jvertinimo metodika.

BET skai¢iavimais nustatyta, kad did¢jant rugsties koncentracijai tirpale, tankéja
cemento struktiira ir mazéja daleliy savitasis pavirsiaus plotas. Cemento, suformuoto su
skystaja terpe S1, savitojo pavirsiaus ploto reik§mé lygi 3,9 m?/g, tuo tarpu ZPC gauto
su skystaja terpe S2 — 2,89 m?/g, 0 cementas gautas su skys¢iu S3 pasizymi maZiausiu
savituoju pavirsiaus plotu 2,57 m?/g.

Pasitilyta cinko fosfatinio cemento periodinio veikimo gamyboje principiné schema,
apjungianti pradiniy zaliavy paruosima, klinkerio sinteze¢ ir produkto savybiy valdymo

metodus.
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2 priedas

Gamintojy pateikiamos Zaliavy specifikacijos

Cinko oksidas

Sudétis

99,9 % Zn0O

5 mg/kg Pb

1 mg/kg Cd

1 mg/kg Cu

1 mg/kg Fe

0,1 mg/kg Mn

Savitasis pavirsiaus plotas 4,7 m?/g

Likutis ant 32 um sieto 0,01 %

Aliuminio trifluoridas
Sudétis

AlF391%

Si02 0,1 %

Fe203 0,02 %
S030.1%

Na20 0,2 %

Ca0 0,05 %
P2030,02 %
Kaitmenys

0,5% (550°C—1h)
0,05 % H0 (110 °C)
Tirinis tankis 1,45 kg/dm?®

Kalcio fluoridas
Sudétis

CaF297 %

Fe 0,02 %



S040,2 %

Si02 0,15 %

Cl10,03%

Pb 0,0005 %

LOH 2,5%

Tankis 3,18 g/cm?®

Tdrinis tankis 500 — 600 g/l
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