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Abstract. The production of zinc phosphate cement for dentistry is a pressing issue 
for our country, since not a single type of dental cement is produced in Kazakhstan, 
and all necessary materials are imported from abroad. The scientific article presents 
the results of thermodynamic calculations of reactions occurring in the process of frit 
formation of zinc phosphate cement. Thermodynamic calculations were carried out 
using the program package «HSC Chemistry 6». As a result of the conducted studies 
it was found that zinc phosphate cement frit contributes to the intensification of 
mineralization. Results. In particular, it was found that frit minerals can be formed in the 
temperature range of 1000-1100 °C with Gibbs energy values ∆G of -8,321 and -109,3 
kcal, respectively. At introduction of 1,5 % of phosphorus slag the charge composition 
is influenced by additives of CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2, which promotes 
thermodynamically efficient reactions. Depending on the Gibbs energy, the formation 
of the main minerals of frit in the reaction group (I) and (II) at temperatures of 1000-
1100 °C is shown: ZnO - 60 %, MgO - 8 %, Zn2SiO4 - 18 %, Mg2SiO4 - 6 %, ZnAl2O4 
- 2 %, CaF2 – 0,5 %, Ca3SiO5 – 2,0 % and Bi-Si-Ca (glass phase) – 3,5 %. As a result, it 
is proved that reactions of formation of mineral phases ZnO, MgO, Zn2SiO4, Mg2SiO4, 



12

OF THE NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

ZnAl2O4, CaF2, Ca3SiO5 with negative values of ∆G for production of zinc phosphate 
cement frit have high thermodynamic probability. The obtained scientific results make 
it possible to determine the concentration of the mineral phase formed during the firing 
of zinc phosphate cement frit, to establish the optimal firing temperature and to ensure 
the production of zinc phosphate cement with an effective composition.

Keywords: zinc phosphate cement, composite material, roasting, thermodynamic 
calculations, phosphoric slag, frit
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Аннотация. Стоматологияға қажетті мырыш фосфатты цемент өндіру еліміз 
үшін аса өзекті мәселе болып саналады. Себебі, Қазақстанда стоматологиялық 
цементтің ешқандай түрі өндірілмейді, қажетті материалдар шет елдерден 
экспортталады.Ғылыми мақалада мырыш фосфатты цементтің фритт түзілу 
процесінде жүретін реакциялардың термодинамикалық есептеу нәтижелері 



13

Volume 2, Number 463 (2025) 

көрсетілген. Термодинамикалық есептеу «HSC Chemistry 6» бағдарламалық 
кешенін қолдана отырып орындалды. Жүргізілген зерттеулер нәтижесінде 
мырыш фосфатты цемент фриттінің минерал түзілуін күшейтуге ықпал ететіні 
анықталды. Нәтижелері. Атап айтқанда, Гиббс энергиясының мәндері сәйкесінше 
∆G -8,321 және -109,3 ккал аралығы 1000 - 1100 °С-қа дейінгі температура 
диапазонында фритт минералдарының пайда болуы мүмкін екендігі анықталды. 
Фосфор шлагын 1,5 % ендіргенде шихта құрамына CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2 
қоспалары әсер етіп, термодинамикалық тиімді реакциялардың жүруіне қатысты. 
Гиббс энергиясына байланысты 1000-1100 °C температурада (I) және (ІI) реакция 
тобында фриттің негізгі минералдарының түзілуі ZnO – 60 %, MgO – 8 %, Zn2SiO4 
– 18 %,  Mg2SiO4 – 6 %, ZnAl2O4 – 2,0 %, СаF2  – 0,5 %, Ca3SiO5 – 2 % және Bi-Si-Ca 
(шыны фаза) – 3,5 % көрсетілді. Нәтижесінде мырыш фосфатты цемент фриттін 
алу үшін ∆G теріс мәндері ZnO, MgO, Zn2SiO4, Mg2SiO4, ZnAl2O4, СаF2, Ca3SiO5 
минералдарының фазалары түзілу реакцияларының жоғары термодинамикалық 
ықтималды екендігі дәлелденді. Алынған ғылыми нәтижелер мырыш фосфатты 
цемент фритін күйдіріп алу кезінде түзілетін минералды фазаның концентрациясын 
анықтауға, күйдіру температурасының оптималды шамасын анықтауға және 
тиімді құраммен мырыш фосфатты цемент алуға мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: мырыш фосфатты цемент, композициялық материал, күйдіру, 
термодинамикалық есептеулер, фосфор шлагы, фритт
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Аннотация. Производство цинк-фосфатного цемента для стоматологии 
является актуальной задачей для нашей страны, поскольку в Казахстане не 
производится ни один вид стоматологического цемента, и все необходимые 
материалы импортируются из-за рубежа. В научной статье представлены 
результаты термодинамических расчетов реакций, протекающих в процессе 
фриттообразования цинк фосфатного цемента. Термодинамические расчеты 
проводились с использованием программного пакета «HSC Chemistry 6». В 
результате проведенных исследований установлено, что фритта цинк фосфатного 
цемента способствует интенсификации минерализации. Результаты. В 
частности, установлено, что минералы фритты могут образовываться в интервале 
температур 1000-1100 °С со значениями энергии Гиббса ∆G -8,321 и -109,3 
ккал соответственно. При введении 1,5 % фосфорного шлака на состав шихты 
оказывают влияние добавки CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2, что способствует 
термодинамически эффективному протеканию реакций. В зависимости от энергии 
Гиббса показано образование основных минералов фритты в реакционной группе 
(I) и (II) при температурах 1000-1100 °С: ZnO – 60 %, MgO – 8 %, Zn2SiO4 – 18 %,  
Mg2SiO4 – 6 %, ZnAl2O4 – 2 %, СаF2  – 0,5 %, Ca3SiO5 – 2,0 % и Bi-Si-Ca (стеклофаза) 
– 3,5 %. В результате доказано, что реакции образования минеральных фаз ZnO, 
MgO, Zn2SiO4, Mg2SiO4, ZnAl2O4, CaF2, Ca3SiO5 с отрицательными значениями 
∆G для получения цинк фосфатной цементной фритты имеют высокую 
термодинамическую вероятность. Полученные научные результаты позволяют 
определить концентрацию минеральной фазы, образующейся при обжиге фритты 
цинк-фосфатного цемента, установить оптимальную температуру обжига и 
обеспечить получение цинк-фосфатного цемента с эффективным составом.

Ключевые слова: цинк фосфатный цемент, композиционный материал, обжиг, 
термодинамические расчеты, фосфорный шлак, фритт

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета науки Минис
терства науки и высшего образования Республики Казахстан (ИРН AP22683868 
– «Разработка и исследование состава цинк-фосфатных композиционных 
цементов для стоматологических нужд Казахстана»).

Кіріспе. Мырыш фосфатты цемент – мырыш оксиді (ZnO) мен ортофосфор 
қышқылы (H3PO4) арасындағы қышқыл-негіз реакциясы нәтижесінде алынатын 
бейорганикалық тұтастырғыш зат (Hoffmann`s, 2023). Бұл композициялық 
материал жоғары адгезияға, биоүйлесімділікке және коррозияға төзімділік 
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сияқты бірегей қасиеттеріне байланысты стоматологияда және басқа салаларда 
кеңінен қолданылады (Leung,  et al., 2022). Мырыш фосфатты цемент ұнтағының 
құрамына ZnO, SiO2, MgO, Bi2O3 оксидтер мен басқада қоспаларды ендіріп, 
шихтаны 1000-1300 ℃ температурада 4-8 сағат бойы жоғары температурада 
термиялық өңдеуден жентектелгеннен кейін ұнтақтап алады (Park, et al., 1998). 
Термиялық өңдеуден кейін шихта бөлшектердің өлшемі 2-8 мкм болатын етіп 
өте жұқа деңгейде ұнтақталады және біртектілікті қамтамасыз ету үшін №008 
електен, қалдығы 0,5 % болғанша електен өткізеді (Abdullin, et al., 2025). Мырыш 
фосфат цементтің қасиеттерін оңтайландыру және оның өнімділігін арттыру 
үшін шихтаның жентектелу процестерін терең түсіну қажет. Термодинамикалық 
есептеулер жүйенің фазалық құрамын, реакцияларды және параметрлерді әр түрлі 
температурада болжауға мүмкіндік береді, бұл мырыш фосфатты цемент фритінің 
тиімді түзілуіне ықпал етеді (Viani, et al., 2016).

Фриттинг – бұл мырыш фосфатты цемент ұнтағының біртекті фазасын алу 
үшін барлық массаны балқытпай қолданылатын бейорганикалық қосылыстардың 
термиялық жентектелу процесі (Абдурахманов, et al., 2016). Термодинамикалық 
процесті модельдеу әр түрлі температурада, әсіресе 800 – 1300 ℃ диапазонында 
энергетикалық тиімді реакция жолдары мен фазалық тепе-теңдікті анықтауға 
мүмкіндік береді (Sudarev, 2021). Соңғы жылдары мырыш фосфат цементті 
өндіруде жентектелу процестерін термодинамикалық модельдеу саласындағы 
зерттеулердің белсенді дамуы байқалуда. Бұл фазалық өзгерістерді талдау және 
алынатын фриттің құрамын оңтайландыру үшін HSC Chemistry, FactSage және 
Thermo-Calc сияқты бағдарламалық кешендерді пайдалануға ерекше назар 
аударуда (Roine, 2002).

Паулсон және басқалардың жұмысында фазалық диаграммаларды модельдеу 
және көп компонентті жүйелердегі фазалық тұрақтылықты бағалау үшін CALPHAD 
тәсілін қолдануды қарастырады. Авторлар болжамдардың дәлдігін жақсарту үшін 
термодинамикалық модельдердегі белгісіздікті ескерудің маңыздылығын атап 
көрсеткен (Paulson, et al.,  2019).

Жұмыстың мақсаты – стоматологиялық мырыш фосфатты цемент шихта құра
мына фосфор шлагын қосқанда орындалатын күрделі физика-химиялық про
цестердің жүруін термодинамикалық есептеу арқылы анықтау болып табылады.

Материалдар мен зерттеу әдістері. Термодинамикалық есептеулер «HSC 
Chemistry 6» бағдарламалық кешенін қолдана отырып жүргізілді. Есептеуде 
қолданылатын бағдарламалық пакет жоғары сапалы дерекқорларды әзірлеуге, 
жүргізуге және таратуға арналған еуропалық SGTE (Scientific Group Thermodata 
Europe, Стокгольм, Швеция) консорциумының идеологиясына негізделген. SGTE 
құрылымын Германия, Канада, Франция, Швеция, Ұлыбритания және АҚШ-
тың мамандандырылған ғылыми орталықтары ұсынады. Бағдарламалық пакеттің 
мәліметтер базасында 22000 жеке заттар туралы ақпарат бар (Kolesnikov, et al., 2022).

Химиялық термодинамика – химиялық реакциялар және фазалық ауысулармен 
бірге жүретін энергияның әртүрлі формаларының өзара түрленуін зерттейтін 
химияның саласы. 
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Химиялық термодинамика әртүрлі термодинамикалық шамаларды есептеуге, 
процестердің бағыты, процеске әсер ететін факторлар, процестің тереңдігі туралы 
қорытынды жасауға мүмкіндік береді. 

Изобар-изотермиялық потенциал – Гиббс энергиясы тұрақты қысым мен 
температурада тепе-теңдік процесінің бағыты критерийі болып табылады (ΔG<0 
кезінде реакция өнім түзуге бағытталған).

Энтальпияның басқа термодинамикалық функцияларын өзгерту термиялық 
реакция режимін бағалауға мүмкіндік береді. Жылу әсеріне байланысты 
реакциялар эндотермиялық (жылу сіңірумен) және экзотермиялық (жылу 
шығарумен) болуы мүмкін. Жылу әсерін бірнеше әдістермен анықтауға болады, 
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мұнда, ΔS298 – Т = 298 және 0,1 МПа қысым кезінде, стандартты жағдайларда реакция кезінде 
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бағыты, процеске әсер ететін факторлар, процестің тереңдігі туралы қорытынды жасауға мүмкіндік 
береді.  

Изобар-изотермиялық потенциал – Гиббс энергиясы тұрақты қысым мен температурада тепе-
теңдік процесінің бағыты критерийі болып табылады (ΔG<0 кезінде реакция өнім түзуге 
бағытталған). 

Энтальпияның басқа термодинамикалық функцияларын өзгерту термиялық реакция режимін 
бағалауға мүмкіндік береді. Жылу әсеріне байланысты реакциялар эндотермиялық (жылу сіңірумен) 
және экзотермиялық (жылу шығарумен) болуы мүмкін. Жылу әсерін бірнеше әдістермен анықтауға 
болады, олардың бірі түзілу жылуын анықтауға негізделген. Әдістің негізінде Гесс Заңы жатыр: 
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мұнда,  n – стехиометриялық коэффициент; 

 iН  – реакция өнімдерінің және бастапқы заттардың түзілу жылуларының қосындысы, Дж. 
Кирхгофф теңдеуінің көмегімен реакцияның жылу әсерін кез-келген температурада, ΔН 

мәндерін біле отырып басқа температурада анықтауға болады, мәселен ΔН298. 
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мұнда, ΔСр - реакция өнімдері мен бастапқы заттардың жылу сыйымдылығының 
айырмашылығы. 

Энтропияның өзгеруін төмендегі теңдеу арқылы анықтауға болады: 
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мұнда, ΔS298 – Т = 298 және 0,1 МПа қысым кезінде, стандартты жағдайларда реакция кезінде 

энтропияның өзгеруі. 
Гиббс энергиясы төменднгі теңдеу арқылы анықталады: 
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Реакцияларға қатысатын заттардың түзілу жылуларының мәні және соңғысының нәтижесінде 

түзілу анықтамалықтардан таңдалады.  
Реакцияның термодинамикалық параметрлері реакцияларға қатысатын заттардың 

термодинамикалық қасиеттерімен анықталады. Бұл қасиеттердің ішіндегі ең маңыздылары - ішкі 
энергия, энтальпия, энтропия, жылу сыйымдылығы, Гиббс энергиясы.  

мұнда, ΔS298 – Т = 298 және 0,1 МПа қысым кезінде, стандартты жағдайларда 
реакция кезінде энтропияның өзгеруі.

Гиббс энергиясы төменднгі теңдеу арқылы анықталады:
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мұнда, ΔS298 – Т = 298 және 0,1 МПа қысым кезінде, стандартты жағдайларда реакция кезінде 

энтропияның өзгеруі. 
Гиббс энергиясы төменднгі теңдеу арқылы анықталады: 
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Реакцияларға қатысатын заттардың түзілу жылуларының мәні және соңғысының нәтижесінде 

түзілу анықтамалықтардан таңдалады.  
Реакцияның термодинамикалық параметрлері реакцияларға қатысатын заттардың 

термодинамикалық қасиеттерімен анықталады. Бұл қасиеттердің ішіндегі ең маңыздылары - ішкі 
энергия, энтальпия, энтропия, жылу сыйымдылығы, Гиббс энергиясы.  

Реакцияларға қатысатын заттардың түзілу жылуларының мәні және 
соңғысының нәтижесінде түзілу анықтамалықтардан таңдалады. 

Реакцияның термодинамикалық параметрлері реакцияларға қатысатын 
заттардың термодинамикалық қасиеттерімен анықталады. Бұл қасиеттердің 
ішіндегі ең маңыздылары - ішкі энергия, энтальпия, энтропия, жылу сыйымдылығы, 
Гиббс энергиясы. 

Тепе-теңдік константасы – олардың стехиометриялық коэффициенттері 
дәрежесіндегі өнімдердің парциалды қысымы көбейтіндісінің бастапқы 
заттардың парциалды қысымының көбейтіндісіне олардың стехиометриялық 
коэффициенттері дәрежесіне қатынасына тең. 

Тепе-теңдік константасы – берілген температурада берілген химиялық реакция 
үшін тұрақты шама. Тепе теңдік константасы химиялық реакцияның изотерма 
теңдеуімен анықталады:
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шама. Тепе теңдік константасы химиялық реакцияның изотерма теңдеуімен анықталады: 

 

pT KTRG ln−=   
Мұнда, R – тұрақты газ шамасы, 8,314 Дж/моль·Кельвин; 
Т – химиялық реакция температурасы К; 
Кр – тепе-теңдік константасы. 
 
Гиббс энергиясы мына теңдеу арқылы есептеледі: 
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Кез келген температурадағы реакциялардың тепе-теңдік константасын есептеу стандартты 

Гиббс энергиясының теңдеуіне негізделген: 

-∆GT=R·T·lnKP, сәйкесінше 
RT
GKP


−=ln , 

Мұнда, R − әмбебап газ тұрақтысы, R= 1,98 кал/моль·К немесе 8,31 Дж/(Кмоль); 
Мырыш фосфатты цементтерді өндіру процесі шикізатты дайындаудан бастап, шихта фритті 

термиялық өңдеу, цемент ұнтағының түзілуі және цемент тасын қатайту секілді бірнеше кезеңдерді 
қамтиды (Романенко, et al., 2019). Термиялық өңдеу проесінде мырыш фосфатты цемент шихта 
фриттің фазалары жентектеледі. Цемент ұнтағын алғаннан кейін оны қатаю процесін жүргізу үшін 
ортофосфор қышқылының ерітіндісімен араластыру орындалады (Arun, et al., 2023). Араластыру 
кезінде стоматологиялық цементінің қатаю процесін қамтамасыз ететін маңызды химиялық 
реакциялар жүреді: мырыш оксиді (ZnO) → фосфор шлагын қосу (SiO2, CaO, Al2O3, MgO, F, CaF2) → 
шихтаны араластыру → 1000-1100 ℃ термиялық өңдеу → алынған фритті ұнтақтау → цемент ұнтағы 
+ (H3PO4) ерітіндісі → цемент тасы. 

Шикізат материал ретінде химиялық құрамы 99,99 % таза ZnO, SiO2, MgO және Bi2O3 оксидтері 
мен құрамында кремний (37,6 %), алюминий (4.49 %), кальций (42,4 %), магний (2,19 %) және т.б. 
оксидтері, сондай-ақ фтор (1,94 %) және кальций фториді (4,91 %) кездесетін фосфор шлагы алынды. 
Келтірілген шикізат материалдан төмендегідей шихта құрамын дайындау және күйдірудің физика-
химиялық процесстерінің химиялық реакция теңдеуі төмендегідей ұсынылды: 

 
ZnO + MgO + SiO2 + Bi2O3 + фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2) →     (1) 
 
Нақты шихта құрамы төмендегідей:  
ZnO         – 83,0 % 
MgO         – 9,0 %  
SiO2         – 3,5 % 
Bi2O3         – 3,0 % 
Фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2)  – 1,5 % 
 

Нәтижелер және талқылаулар. Термодинамикалық есептеу жүргізу үшін реакцияға 
қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы термодинамикалық қасиеттері 1 
кестеде көрсетілген. 

 
1 – кесте. Реакцияға қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы 

термодинамикалық қасиеттері 
Бастапқы 

заттар 
Температура, 

℃ 
ΔСр, 

кал/моль·К 
Энтальпия 

ΔН, ккал/моль 
Энтропия 

ΔS, кал/моль·К 
Гиббс энергиясы 
∆Go, ккал/моль 

ZnO 1000 12,94 -84,78 -25,62 -52,16 
1100 13,13 -84,66 -25,53 -49,60 

MgO 1000 12,50 -145,56 -27,61 -110,40 

Мұнда, R – тұрақты газ шамасы, 8,314 Дж/моль·Кельвин;
Т – химиялық реакция температурасы К;
Кр – тепе-теңдік константасы.

Гиббс энергиясы мына теңдеу арқылы есептеледі:
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ортофосфор қышқылының ерітіндісімен араластыру орындалады (Arun, et al., 2023). Араластыру 
кезінде стоматологиялық цементінің қатаю процесін қамтамасыз ететін маңызды химиялық 
реакциялар жүреді: мырыш оксиді (ZnO) → фосфор шлагын қосу (SiO2, CaO, Al2O3, MgO, F, CaF2) → 
шихтаны араластыру → 1000-1100 ℃ термиялық өңдеу → алынған фритті ұнтақтау → цемент ұнтағы 
+ (H3PO4) ерітіндісі → цемент тасы. 

Шикізат материал ретінде химиялық құрамы 99,99 % таза ZnO, SiO2, MgO және Bi2O3 оксидтері 
мен құрамында кремний (37,6 %), алюминий (4.49 %), кальций (42,4 %), магний (2,19 %) және т.б. 
оксидтері, сондай-ақ фтор (1,94 %) және кальций фториді (4,91 %) кездесетін фосфор шлагы алынды. 
Келтірілген шикізат материалдан төмендегідей шихта құрамын дайындау және күйдірудің физика-
химиялық процесстерінің химиялық реакция теңдеуі төмендегідей ұсынылды: 

 
ZnO + MgO + SiO2 + Bi2O3 + фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2) →     (1) 
 
Нақты шихта құрамы төмендегідей:  
ZnO         – 83,0 % 
MgO         – 9,0 %  
SiO2         – 3,5 % 
Bi2O3         – 3,0 % 
Фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2)  – 1,5 % 
 

Нәтижелер және талқылаулар. Термодинамикалық есептеу жүргізу үшін реакцияға 
қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы термодинамикалық қасиеттері 1 
кестеде көрсетілген. 

 
1 – кесте. Реакцияға қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы 

термодинамикалық қасиеттері 
Бастапқы 

заттар 
Температура, 

℃ 
ΔСр, 

кал/моль·К 
Энтальпия 

ΔН, ккал/моль 
Энтропия 

ΔS, кал/моль·К 
Гиббс энергиясы 
∆Go, ккал/моль 

ZnO 1000 12,94 -84,78 -25,62 -52,16 
1100 13,13 -84,66 -25,53 -49,60 

MgO 1000 12,50 -145,56 -27,61 -110,40 

Кез келген температурадағы реакциялардың тепе-теңдік константасын есептеу 
стандартты Гиббс энергиясының теңдеуіне негізделген:

-∆GT=R·T·lnKP, сәйкесінше 

 
 

Тепе-теңдік константасы – олардың стехиометриялық коэффициенттері дәрежесіндегі 
өнімдердің парциалды қысымы көбейтіндісінің бастапқы заттардың парциалды қысымының 
көбейтіндісіне олардың стехиометриялық коэффициенттері дәрежесіне қатынасына тең.  

Тепе-теңдік константасы – берілген температурада берілген химиялық реакция үшін тұрақты 
шама. Тепе теңдік константасы химиялық реакцияның изотерма теңдеуімен анықталады: 

 

pT KTRG ln−=   
Мұнда, R – тұрақты газ шамасы, 8,314 Дж/моль·Кельвин; 
Т – химиялық реакция температурасы К; 
Кр – тепе-теңдік константасы. 
 
Гиббс энергиясы мына теңдеу арқылы есептеледі: 
 

TSHG O
T

O
T

O
T −=  

 
Кез келген температурадағы реакциялардың тепе-теңдік константасын есептеу стандартты 

Гиббс энергиясының теңдеуіне негізделген: 

-∆GT=R·T·lnKP, сәйкесінше 
RT
GKP


−=ln , 

Мұнда, R − әмбебап газ тұрақтысы, R= 1,98 кал/моль·К немесе 8,31 Дж/(Кмоль); 
Мырыш фосфатты цементтерді өндіру процесі шикізатты дайындаудан бастап, шихта фритті 

термиялық өңдеу, цемент ұнтағының түзілуі және цемент тасын қатайту секілді бірнеше кезеңдерді 
қамтиды (Романенко, et al., 2019). Термиялық өңдеу проесінде мырыш фосфатты цемент шихта 
фриттің фазалары жентектеледі. Цемент ұнтағын алғаннан кейін оны қатаю процесін жүргізу үшін 
ортофосфор қышқылының ерітіндісімен араластыру орындалады (Arun, et al., 2023). Араластыру 
кезінде стоматологиялық цементінің қатаю процесін қамтамасыз ететін маңызды химиялық 
реакциялар жүреді: мырыш оксиді (ZnO) → фосфор шлагын қосу (SiO2, CaO, Al2O3, MgO, F, CaF2) → 
шихтаны араластыру → 1000-1100 ℃ термиялық өңдеу → алынған фритті ұнтақтау → цемент ұнтағы 
+ (H3PO4) ерітіндісі → цемент тасы. 

Шикізат материал ретінде химиялық құрамы 99,99 % таза ZnO, SiO2, MgO және Bi2O3 оксидтері 
мен құрамында кремний (37,6 %), алюминий (4.49 %), кальций (42,4 %), магний (2,19 %) және т.б. 
оксидтері, сондай-ақ фтор (1,94 %) және кальций фториді (4,91 %) кездесетін фосфор шлагы алынды. 
Келтірілген шикізат материалдан төмендегідей шихта құрамын дайындау және күйдірудің физика-
химиялық процесстерінің химиялық реакция теңдеуі төмендегідей ұсынылды: 

 
ZnO + MgO + SiO2 + Bi2O3 + фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2) →     (1) 
 
Нақты шихта құрамы төмендегідей:  
ZnO         – 83,0 % 
MgO         – 9,0 %  
SiO2         – 3,5 % 
Bi2O3         – 3,0 % 
Фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2)  – 1,5 % 
 

Нәтижелер және талқылаулар. Термодинамикалық есептеу жүргізу үшін реакцияға 
қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы термодинамикалық қасиеттері 1 
кестеде көрсетілген. 

 
1 – кесте. Реакцияға қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы 

термодинамикалық қасиеттері 
Бастапқы 

заттар 
Температура, 

℃ 
ΔСр, 

кал/моль·К 
Энтальпия 

ΔН, ккал/моль 
Энтропия 

ΔS, кал/моль·К 
Гиббс энергиясы 
∆Go, ккал/моль 

ZnO 1000 12,94 -84,78 -25,62 -52,16 
1100 13,13 -84,66 -25,53 -49,60 

MgO 1000 12,50 -145,56 -27,61 -110,40 

,

Мұнда, R - әмбебап газ тұрақтысы, R= 1,98 кал/моль·К немесе 8,31 Дж/
(К· моль);

Мырыш фосфатты цементтерді өндіру процесі шикізатты дайындаудан бастап, 
шихта фритті термиялық өңдеу, цемент ұнтағының түзілуі және цемент тасын 
қатайту секілді бірнеше кезеңдерді қамтиды (Романенко, et al., 2019). Термиялық 
өңдеу проесінде мырыш фосфатты цемент шихта фриттің фазалары жентектеледі. 
Цемент ұнтағын алғаннан кейін оны қатаю процесін жүргізу үшін ортофосфор 
қышқылының ерітіндісімен араластыру орындалады (Arun, et al., 2023). 
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Араластыру кезінде стоматологиялық цементінің қатаю процесін қамтамасыз 
ететін маңызды химиялық реакциялар жүреді: мырыш оксиді (ZnO) → фосфор 
шлагын қосу (SiO2, CaO, Al2O3, MgO, F, CaF2) → шихтаны араластыру → 1000-
1100 ℃ термиялық өңдеу → алынған фритті ұнтақтау → цемент ұнтағы + (H3PO4) 
ерітіндісі → цемент тасы.

Шикізат материал ретінде химиялық құрамы 99,99 % таза ZnO, SiO2, MgO және 
Bi2O3 оксидтері мен құрамында кремний (37,6 %), алюминий (4.49 %), кальций 
(42,4 %), магний (2,19 %) және т.б. оксидтері, сондай-ақ фтор (1,94 %) және 
кальций фториді (4,91 %) кездесетін фосфор шлагы алынды. Келтірілген шикізат 
материалдан төмендегідей шихта құрамын дайындау және күйдірудің физика-
химиялық процесстерінің химиялық реакция теңдеуі төмендегідей ұсынылды:

ZnO + MgO + SiO2 + Bi2O3 + фосфор шлагы 
(CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2) →		    			   (1)

Нақты шихта құрамы төмендегідей: 
ZnO 								        – 83,0 %
MgO 								        – 9,0 % 
SiO2 								        – 3,5 %
Bi2O3								         – 3,0 %
Фосфор шлагы (CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2)			   – 1,5 %

Нәтижелер және талқылаулар. Термодинамикалық есептеу жүргізу үшін 
реакцияға қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы 
термодинамикалық қасиеттері 1 кестеде көрсетілген.

1 – кесте. Реакцияға қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100 ℃ температурадағы 
термодинамикалық қасиеттері
Бастапқы 

заттар
Температура, ℃ ΔСр, кал/

моль·К
Энтальпия

ΔН, ккал/моль
Энтропия

ΔS, кал/моль·К
Гиббс энергиясы
∆Go, ккал/моль

ZnO 1000 12,94 -84,78 -25,62 -52,16
1100 13,13 -84,66 -25,53 -49,60

MgO 1000 12,50 -145,56 -27,61 -110,40
1100 12,62 -145,55 -27,61 -107,64

SiO2

1000 17,17 -215,30 -40,85 -163,28
1100 17,29 -215,10 -40,70 -159,21

Bi2O3

1000 48,27 -124,09 -53,97 -55,37
1100 48,27 -121,85 -52,28 -50,05

Термодинамикалық есептеулер мырыш фосфатты цемент фриттінің негізгі 
минералдарының: ZnO, Zn2SiO4, MgO, Mg2SiO4 және шихта құрамына ендірілген 
фосфор шлагы негізінде ZnAl2O4, ZnF2, Ca3SiO5 минералдарының түзілу синтезін 
модельдеу жағдайында есептелді (Валынов, et al., 2023). Атап айтқанда, І топ – 
стандартты реакциялар (2-4) фритте түзілген минералдар және ІІ топ – стандартты 
емес реакциялармен (5-7) түзілген минералдар ұсынылады:
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ZnO (цинцит) минералы түзіледі						         (2)
2ZnO + SiO2 → Zn2SiO4							          (3)
2MgO + SiO2 → Mg2SiO4							          (4) 
ZnO + Al2O3 → ZnAl2O4 							          (5)
ZnO + CaF2 → ZnF2 + CaO							          (6)
3CaO + SiO2 + CaF2 →Ca3SiO5 + CaF2					        (7)

Термодинамикалық параметрлерді есептеу нәтижелері 2 кестеде келтірілген. 

2 – кесте. 1000 және 1100 ℃ температурадағы термодинамикалық есептеу нәтижелері
Реакция № Температура, ℃ Энтальпия

ΔН, ккал
Энтропия
ΔS, кал/К

∆Gх.р., 
ккал

Log(K)

2 1000 -72.22 27.01 -106.61 -
2 1100 -70.91 28.00 -109.36 -
3 1000 -8.157 0.129 -8.321 1.428
3 1100 -7.898 0.324 -8.343 1.328
4 1000 -15.608 -0.775 -14.621 2.510
4 1100 -15.470 -0.671 -14.549 2.316
7 1000 -35.389 4.822 -41.528 7.129
7 1100 -34.825 5.248 -42.031 6.690

І топтың стандартты реакцияларын есептеу нәтижелеріне сүйене отырып, 
Гиббс энергиясының температураға тәуелдігі анықталды. 2 кестеде мырыш 
фосфатты цемент фриттін күйдіру кезінде түзілетін (2) цинцит (ZnO) минералы 
негізгі кристалдық фаза ретінде сақталады. ZnO минералы 1000-1100℃ 
температура аралығында түзілетіндігін көруге болады. Бұл жағдайда реакцияның 
Гиббс энергиясы теріс диапазонда болды, тиісінше ∆G -106,6 ккал-дан -109,36 
ккал шегіне жетіп, реакцияның толық жүру мүмкіндігін көрсетті. 

Реакция (3) виллемиттің (Zn2SiO4) түзілуі Т=1000°С кезінде ∆G -8,321 
ккалға тең болды, бұл берілген жағдайда реакция жай жүретіндігін көрсетеді. 
Реакцияның температурасы Т=1100°С жоғарлауымен (3) Гиббс энергиясының 
теріс мәні артып, ∆G мәні -8,321 ккал-дан -8,343 ккал шегіне дейін артты. Бұл 
Гиббс энергиясының теріс мәнінің артуы реакцияның температураның артуы 
әсерінен жылдамдай түскенін көрсетті.

Реакция (4) форстериттің (Mg2SiO4) пайда болуы Т=1000 °С кезінде ΔG -14,62 
ккал тең болды. Реакцияның температурасы Т=1100°С артуы ∆G мәнін -14,621 
ккал-дан -14,549 ккал-ға дейін төмендегенін көрсетеді. 

Сонымен қатар, ІІ топтағы реакцияларды есептеу нәтижесінде ZnAl2O4 
(ганит) минералының түзілуіне (5) бастапқы Т=1000°С жеткіліксіз екендігін, 
температурнаның жоғарлауымен Т=1100°С болған кезде ∆G  мәні небәрі -0,008 
ккал басталғаны анықталды (Serena, et al., 2006).

Жентектелу процесінде жүретін реакциялар (6) өнімнің сапасын және оның 
фазалық құрамын анықтайды. Мырыш фосфат цемент ұнтағының құрамына фосфор 
шлагының қосылуы жентектелу механизмдеріне және соңғы ұнтақ материалдың 
қасиеттеріне әсер етеді. F және CaF2 шикізаттағы оксидтермен әрекеттесіп 
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ZnF2 түзіледі. Фторидтер қоспаның балқу температурасын төмендетеді, бұл 
жентектелу процессін жеңілдетеді және цементті күйдіру процесінде фазалардың 
түзілуін жақсартады. Фтор бастапқы материалдардың кристалдық торларының 
бұзылуына ықпал етеді, олардың белсенділігін арттырады. Фторидтер фтордың 
әсерінен жентектелудің химиялық реакциясын жеделдетеді және ZnF2 ұшпа 
фторлы қосылыстар түзеді (Tamer, et al.,  2018). 

Фосфор шлагының құрамында CaO және SiO2 болуы реакуия (7) кальций-
силикат фазаларының пайда болуына әкеледі. Бұл фазаларға Ca3SiO5 (үш кальций 
силикат) жатады, фторидтердің бұл реакцияларға әсері онша айқын емес, бірақ 
олардың болуы балқу температурасының өзгеруіне және белгілі бір фазалардың 
пайда болуына әсер етеді. Реакция (7) үш кальций силикаттың (Ca3SiO5) түзілуі  
Т=1000°С кезінде ∆G -41,52 ккалға тең болды, бұл берілген жағдайда реакцияның 
жүретіндігін көрсетеді. Реакцияның температурасы Т=1100°С жоғарлауымен (7) 
Гиббс энергиясының теріс мәні артып, ∆G -41,52 ккал-дан -42,03 ккал шегіне дейін 
артты. Бұл Гиббс энергиясының теріс мәнінің артуы реакцияның температураның 
артуы әсерінен жылдамдай түсетіндігін дәлелдейді.

Термодинамикалық есептеу нәтижесінде «HSC Chemistry 6» бағдарламалық 
базасының негізінде мырыш фосфатты цемент фритт құрамында түзілген 
минералды фазаның саны 3 кестеде келтірілген.

3 – кесте. Термодинамикалық есептеу нәтижесінде фритт құрамында түзілген минералды 
фазаның саны
№ Фазаның атауы Массалық үлесі (%)
1 ZnO (цинцит) 60
2 MgO (периклаз) 8
3 Zn2SiO4 (виллемит) 18
4 Mg2SiO4 (форстерит) 6
5 ZnAl2O4 (ганит) 2
6 Ca3SiO5 (үш кальцийлі силикат) 2
7 CaF2 (флюорит) 0,5
8 Bi-Si-Ca (шыны фаза) 3,5

Кестеде келтірілгендей «HSC Chemistry 6» бағдарлама базасының көмегімен 
түзілген фазалардың саны толық 100 % құрады. Түзілетін минералдардың негізгі 
көрсеткіші 92 % дейін жетті, қосымша түзілетін фазалардың саны 4,5 % ал шыны 
фазаның мөлшері 3,5 % құрады. 

Қорытындылай келе, термодинамикалық есептеудің нәтижесінде мырыш 
фосфатты цемент шихтасының құрамына 1,5 % фосфор шлагын ендіргенде 
жүретін күрделі физика-химиялық процестердің толық орындалатындығы 
есептелді. Химиялық реакцияға қатысатын бастапқы заттардың 1000 және 1100℃ 
температурада байланысқа түсетіндігі және реакция нәтижесінде түзілетін 
фазалардың мүмкін екендігі анықталды. Температура Т – 1000 және 1100℃ кезінде 
фритт фазалары реакцияның Гиббс энергиясы теріс диапазонда болатындығы 
дәлелденді. 
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Қорытынды. Мырыш фосфатты цементтің фритт түзілу процесін 
термодинамикалық есептеу нәтижесінде келесідей тұжырымдар жасауға болады:

1. Мырыш фосфатты цемент фриттінің термодинамикалық модельдеуі 
процестің 1000-1100 ℃ температурада тұрақты жүретіні анықталды.

2. ∆G теріс мәндері ZnO, MgO, Zn2SiO4, Mg2SiO4, ZnAl2O4, СаF2, Ca3SiO5 
минералдарының фазалары түзілу реакцияларының жоғары термодинамикалық 
ықтималдығын көрсетеді.

3. Фосфор шлагын ендірген шихта құрамына CaO, SiO2, Al2O3, MgO, F, CaF2 
қоспалары алынған материалдың құрылымына әсер етіп қана қоймай, сонымен 
қатар, термодинамикалық тиімді реакциялардың жүруіне қатысады. 

4. Гиббс энергиясына байланысты 1000-1100 °C температурада (I) және 
(ІI) реакция тобында фритт негізгі минералдарының түзілуі келесі қатарда 
ұсынылатыны анықталды: ZnO – 60 %, MgO – 8 %, Zn2SiO4 – 18 %,  Mg2SiO4 – 6 
%, ZnAl2O4 – 2 %, СаF2  – 0,5 %, Ca3SiO5 – 2 % және Bi-Si-Ca (шыны фаза) – 3,5 %.
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