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PARTEA I – Studiu literatură 

 

Lianții anorganici reprezintă materiale sau amestecuri de materiale în stare pulverulentă 

care prin interacţie cu apa sau soluții apoase, având loc procese de hidratare-hidroliză, formează 

sisteme care se întăresc transformându-se în materiale solide, rezistente. [1–4]. 

Lianții se pot clasifica după mai multe criterii in funcţie de: natura liantului (lianți unitari 

și micști), modul de obținere (lianți neclicherizați și clincherizați) și condițiile de întărire (lianți 

aerieni și hidraulici).  

Lianții hidraulici sunt cei care necesită prezența mediului umed pentru a se întări și care 

după întărire rezistă bine în prezența apei [1–4]. Dintre aceştia, cei mai importanţi sunt cei pe 

bază de ciment portland sau ciment aluminos, unitari sau micşti. 

Biolianții anorganici sunt de tip fosfatic, iar funcție de caracteristicile compoziționale  

sunt utilizați în stomatologie și ingineria țesutului dur 

Cimenturile dentare sunt materiale esențiale în stomatologie, utilizate pentru fixarea 

restaurărilor prefasonate (coroane, punți), obturații temporare, cimentări temporare sau 

permanente și alte aplicații. Printre diferitele tipuri de cimenturi dentare, biocimenturile 

anorganice fosfatice, care includ zinco-fosfatice, silico-fosfatice și calcio-fosfatice, sunt bine 

cunoscute pentru proprietățile lor specifice și utilizările diverse [5–11]. 

Aceste sisteme se rigidizează și se întăresc prin procese de tip oxid-acid (acid-bază), care 

sunt procese exoterme, în urma cărora se formează săruri foarte stabile în mediu de utilizare. 

Ele sunt alcătuite dintr-o componentă solidă, având de regulă caracter bazic, și o componentă 

lichidă, având de regulă caracter acid. Sunt sisteme (excepție sistemul calcio-fosfatic) la care 

timpul de priză este cuprins între 4 și 10 min., iar rezistența mecanică la compresiune după 24 

h de la punerea în operă reprezintă peste 95% din valoarea maximă atinsă. 

Cimenturile zinco-fosfatice sunt materiale clasice utilizate pe scară largă în stomatologie 

pentru cimentarea coroanelor și punților dentare [6–8,13]. Din perspectiva ingineriei chimice, 

acestea reprezintă un exemplu fascinant de material compozit obținut printr-o reacție acid-bază, 

cu proprietăți bine controlate prin caracteristicile compoziționale și condițiile de punere în 

operă.  

Din punct de vedere compozițional, cimenturile zinco-fosfatice constau în principal din 

două componente: faza solidă- pulbere de oxid de zinc sinterizată (ZnO, aditivi de sinterizare- 

ca de exemplu MgO, SnO2, CaF2) și faza lichidă- soluție apoasă de acid ortofosforic parțial 



neutralizată (H3PO4, agent de neutralizare- Al2O3/Al(OH)3, ZnO). Soluția apoasă de H3PO4 

este de obicei într-o concentrație de 40-60%. De asemenea, oxidul de zinc este cunoscut pentru 

proprietățile biologice excelente. 

Cimenturile silico-fosfatice reprezintă o clasă de materiale utilizate în domeniul medical, 

datorită proprietăților lor unice, cum ar fi biocompatibilitatea, durabilitatea și performanțele 

mecanice[5,6,16].  

Cimenturile dentare silico-fosfatice sunt formate din două componente: faza solidă- 

pulbere de sticlă alumino-fluoro silicatică și faza lichidă- soluție apoasă de acid ortofosforic 

parțial neutralizată (H3PO4, agent de neutralizare- Al2O3/Al(OH)3, ZnO). Soluția apoasă de 

H3PO4 este de obicei într-o concentrație de 48-55%. 

Aceste cimenturi prezintă o translucență mare, motiv pentru care ele la inceput au fost 

denumite “porțelan dentar”, dar datorită solubilității în cavitatea bucală în timp se matisează ca 

urmare a microfisurării.  

Cimenturile silico-fosfatice prezintă proprietăți fizico-chimice și biologice remarcabile 

precum: rezistență la compresiune (170-235 MPa); stabilitate chimică (rezistență la atac acid 

și la degradarea chimică ce le conferă o durabilitate sporită); timp de priză adecvat (3(4)-24 

min, care poate fi ajustat în funcție de necesitățile clinice printr-o serie de factori, cum ar fi 

caracteristicile compoziționale ale sistemului, raportul pulbere/lichid, temperatura de lucru); 

biocompatibilitate (nu provoacă reacții adverse în contact cu țesuturile biologice). 

Cimenturile calcio-fosfatice (CPC) sunt materiale biomimetice utilizate pe scară largă în 

aplicații medicale datorită biocompatibilității, bioactivității și capacității lor de a se resorbi și a 

forma os nou, și în plus, de a transporta formule active medicamentoase, funcționând ca sisteme 

de eliberare controlată locală de medicamente [6,18–27]. Din perspectiva ingineriei chimice, 

CPC reprezintă un interes major datorită proprietăților lor și capacității de a se întări în mediul 

umed, imitând comportamentul natural al oaselor. CPC permite aplicații în special chirurgia 

minim invazivă pentru reconstrucția defectelor osoase.  

CPC cu întărire de tip acid-bază rezultă prin amestecarea cu apa sau o soluție diluată de 

acid ortofosforic (0,2%) a unei pulberi formate din doi fosfați- unul mai bazic decât 

hidroxiapatita, iar altul mai acid decât aceasta, dar cu solubilitate mai mare decât a acesteia, la 

valori de pH corespunzătoare mediului fiziologic, astfel încât după rigidizare și întărire să 

rezulte hidroxiapatită- ciment apatitic (AC) sau fosfat dicalcic dihidratat- ciment brușitic (BC). 



Cimenturile silico-calcio-fosfatice sunt materiale dezvoltate din cimenturile calcio-

fosfatice, fiind utilizate în substituția și regenerarea țesutului dur, fiind materiale cu o excelentă 

bioactivitate și osteogenicitate.  

Ele sunt realizate prin amestecarea cu apa sau soluție apoasă de acid ortofosforic a 

fosfatilor de calciu dopați cu Si4+ (de exemplu TCP, DCPD) sau amestecuri ale acestora cu 

silicați de calciu (ca de exemplu: wollastonit, ortosilicat de calciu, silicat tricalcic), nedopați 

sau dopați (ca de exemplu cu Sr3+ , Mg2+, Fe3+) în vederea îmbunătățirii, în principal, a 

proprietăților fizico-mecanice și biologice [26,32–38]. 

În cadrul sistemelor liante anorganice pot fi adăugate diferite pulberi care pot îmbunătății 

comportamentul la întărire al acestora, cu consecințe pozitive a proprietăților fizico-mecanice 

și de durabilitate. 

Recent, dezvoltarea nanotehnologiilor a permis atât caracterizarea aprofundată a acestor 

sisteme, precum și obținerea de micro sau  nanocompozite liante cu proprietăți superioare cu 

destinații speciale (de exemplu în domeniul materialelor de construcții - materiale sau sisteme 

liante cu autocurățare, antibacterien, pentru  monitorizarea propagării fisurii în masa de 

mortar/beton, și în domeniul biomedical- în special pentru îmbunătățirea comportamentului 

biologic, ca de exemplu caracterul antibacterian) [39–43]. 

Nanopulberile sunt particule ultrafine ale căror dimensiuni variază între 1 și 100 

nanometri (nm) pe cel puțin o dimensiune. Aceste particule, care se încadrează în categoria 

nanomaterialelor, se disting prin suprafața lor specifică extrem de mare în raport cu volumul, 

ceea ce le conferă proprietăți fizice, chimice și biologice deosebite comparativ cu materialele 

bulk (macroscopice) din aceeași compoziție [44].  

Prin urmare, caracteristicile principale ale nanopulberilor sunt [44]: 

1. Suprafață specifică mare- această proprietate mărește reactivitatea chimică și 

interacțiunea cu mediul de reacție, făcând nano pulberile ideale pentru aplicații precum 

cataliză, senzori sau livrarea de medicamente. 

2. Proprietăți optice, electrice și magnetice unice- datorită efectelor cuantice care 

apar la scara nano, aceste materiale pot prezenta comportamente deosebite precum 

superconductivitate, magnetism sau fluorescență. 



3. Potențialul de a traversa bariere biologice- dimensiunile reduse permit 

nanoparticulelor să traverseze membranele celulare, făcându-le eficiente în terapii țintite și 

imagistică medicală. 

PARTEA II – Contribuții Originale 

Motivarea și obiectivele studiului 

Scopul studiului întreprins a fost acela de a evidenția avantajele utilizării unor 

nanopulberi în cadrul sistemelor liante, cu potenţiale utilizări fie în domeniul materialelor de 

construcţii cu utilizări speciale, fie în domeniul medical, cu precădere în domeniul ingineriei 

tisulare. 

Principalele obiective urmărite în cadrul tezei au fost: 

1) Realizarea de sisteme liante speciale pe bază de ciment portland cu proprietăţi 

fotocatalitice, care au în compoziţie silice ultrafină (SUF; deșeu provenit din industria 

feroaliajelor, caracterizat de suprafaţă specifică mare şi activitate puzzolanică) pe suprafaţa 

căreia a fost depusă nanopulberea de TiO2 (cu proprietăți fotocatalitice).  

S-a considerat în cadrul studiului că fixarea pe suprafața unui material considerat 

hidraulic activ, ar permite pe lângă o mai bună dispersare a agentului fotocatalitic și o mai bună 

stabilitate a sa. În vederea sintezei, s-a utilizat metoda sol-gel. 

Atât componentele individuale, cât şi materialele compozite finale au fost supuse 

caracterizării complexe prin tehnici de investigaţie moderne, de tipul: analiză termică 

complexă, difracţie de raze X, microscopie electronică (de baleiaj şi transmisie), spectroscopie 

FT-IR şi UV-Vis, măsurători de suprafaţă specifică (Blaine şi BET) şi proprietăţi liante- apă 

de consistenţă standard, timp de priză şi rezistenţă mecanică. 

2) Obţinerea de noi compozite bioliante cu aplicaţii în domeniul medical, mai exact 

pentru domeniul stomatologic în endodonţie, pentru obturare de canal sau umplerea canalului 

perforat sau mineralizare de dentină, prin utilizarea de nanobioceluloză (BC) şi titanat de bariu 

(BT). 

 În vederea obţinerii acestor biomateriale s-au avut în vedere următoarele etape 

principale: 

I.  Desfacerea structurii 3D poroasă a biocelulozei bacteriene (BC), alcătuită din fibre şi 

fibrile, prin tratament de autoclavizare la 100°C/24h, în mediu bazic - KOH 8M; apoi, a fost 

măcinată timp de 1,30h (v=150 rot/min), în moara planetară cu bile, în mediu de alcool etilic. 



II.  Obţinerea titanatului de bariu (BT) prin metoda sol-gel hidrotermală, obţinerea 

gelului s-a realizat pornind de la butoxid de titan şi acetat de bariu dozate pentru un raport 

molar BaO:TiO2=1:1, gelifierea având loc în aprox. 24h la temperatura camerei, iar uscarea s-

a realizat la 80°C/24h; tratamentul hidrotermal a fost realizat la 120°C/24h/KOH 4M. 

III.  Sinteza cimentului silicatic s-a realizat prin tratarea termică la 1400°C/2h şi 

1450°C/2h, 4h a unui amestec precursor obţinut prin metoda sol-gel; apoi, a fost măcinată timp 

de 30 minute (v=150 rot/min), în moara planetară cu bile în mediu uscat, rezultând o pulbere 

fină, albă.  

IV.  Omogenizarea prin sitare a cimentului silicatic cu pulberea de BC sau BT, în 

raport de 9:1. 

Adăugarea de BC sau BT la ciment a avut ca scop îmbunătăţirea proprietăţilor acestuia, 

de la cele liante, caracteristice (timp de priză, rezistență mecanică), până la cele biologice. 

Atât componentele individuale, cât şi materialele compozite finale au fost supuse 

caracterizării complexe prin tehnici de investigaţie moderne, de tipul: analiză termică, difracţie 

de raze X, microscopie electronică, măsurători de suprafaţă specifică şi rezistenţă mecanică. În 

plus, pentru a demonstra potenţialul aplicativ al materialelor de tip ciment silicatic-bioceluloză 

sau ciment silicatic-titanat de bariu, precum şi a proprietăţilor de biocompatibilitate şi 

bioactivitate, au fost realizate teste in-vitro, prin imersare în fluid biologic simulat (SBF) sau 

evaluări comportamentale în prezenţa culturilor celulare (testul de proliferare celulară – MTT 

şi microscopie optică cu fluorescenţă şi stres oxidativ - GSH). 

3) Realizarea de sisteme liante calcio silicofosfatice cu adaos de nanobioceluloză 

(BC) şi/sau titanat de bariu (BT), ce pot fi folosite cu succes în substituţie şi refacere de ţesut 

dur, ca spre exemplu în endodonţie pentru umplere de fractură de canal.  

Aceşti lianţi au rezultat prin utilizarea unui sistem bicomponent, format dintr-un: 

• component solid - pulberi de tip calcio-silicatice pe bază de wollastonit cu şi fără adaos 

de nanopulberi (bioceluloză şi titanat de bariu), introduse în vederea îmbunătăţirii unor 

proprietăţi liante caracteristice, dar mai ales a comportamentului biologic, şi un  

• component lichid - soluţii apoase fosfatice. 

Atât componentele individuale, cât şi materialele compozite finale au fost supuse 

caracterizării complexe prin tehnici de investigaţie moderne, de tipul: analiză termică 

complexă, difracţie de raze X, microscopie electronică (de baleiaj şi transmisie), spectroscopie 



FT-IR şi RAMAN, măsurători de distribuţie granulometrică, timp de priză şi rezistenţă 

mecanică. 

Concluzii generale și originalitate 

 Pe parcursul studiului doctoral, toate obiectivele propuse au fost atinse și toate 

materialele obținute și studiate pentru proprietățile lor au demonstrat potențialul aplicativ în 

domenii precum materiale de construcții sau stomatologie. 

Studiul doctoral a fost împărțit în două părți principale: Partea I - o trecere în revistă 

privind importanța maselor liante, a tipurilor de nanopulberi utilizate în materiale de construcții 

cu proprietăți de autocurățare sau în ingineria tisulară dar și a principalelor căi de sinteză a 

acestora; Partea a II-a - o prezentare extinsă a contribuției originale și a rezultatelor obținute și 

diseminate în literatura de specialitate. 

Capitolul 4 - Mase liante de construcţii cu destinaţii speciale, cu adaos de pulberi 

de tip SUF-TiO2. 

În cadrul capitolului 4 au fost realizate sisteme liante speciale pe bază de ciment 

portland ce au în compoziţie silice ultrafină și TiO2. Caracterul de originalitate este dat de 

faptul că SUF este suprafaţa pe care a fost depusă nanopulberea de TiO2. S-a studiat și 

dezvoltat în cadrul capitolului 4 ideea că fixarea pe suprafața unui material considerat hidraulic 

activ, ar permite pe lângă o mai bună dispersare a agentului fotocatalitic și o mai bună stabilitate 

a sa. Pentru demonstrarea ipotezei inițiale, atât componentele individuale, cât şi materialele 

compozite finale au fost supuse caracterizării complexe prin tehnici de investigaţie moderne, 

de tipul: analiză termică complexă, difracţie de raze X, microscopie electronică (de baleiaj şi 

transmisie), spectroscopie FT-IR şi UV-Vis, măsurători de suprafaţă specifică (Blaine şi BET) 

şi proprietăţi liante- apă de consistenţă standard, timp de priză şi rezistenţă mecanică. 

Probele studiate au prezentat proprietăți mecanice și fotocatalitice promițătoare prin 

adăugarea de nanopulberi astfel că aceste materiale pot reprezenta soluții dezirabile pentru 

materiale de construcții cu proprietăți de autocurățare.  

Rezultate obținute și prezentate în acest capitol, au fost raportate în cadrul lucrării 

„Synthesis and characterization of titania-silica fume composites and their influence on the 

strength of self-cleaning mortar” publicată în revista Composites Part B: Engineering în 2018 

[155]. 



Capitolul 5 - Sisteme bioliante de tip clincher silicatic – fosfat de amonium 

monobazic cu şi fără adaos de nanopulberi 

În cadrul capitolului 5 s-a demonstrat obţinerea cu caracter de noutate a unor compozite 

bioliante cu aplicaţii în domeniul medical prin utilizarea de nanopulberi de tipul bioceluloză 

(BC) şi titanat de bariu (BT). Adăugarea de nano-BC sau nano-BT în matricea de ciment a avut 

ca scop îmbunătăţirea proprietăţilor acestuia, atât a celor liante caracteristice (timp de priză, 

rezistență mecanică), cât și a celor biologice. Potențialul aplicativ al materialelor de tip ciment 

silicatic-bioceluloză sau ciment silicatic-titanat de bariu, cu accent pe proprietățile de 

biocompatibilitate şi bioactivitate, au fost evidențiate prin teste in-vitro, prin imersare în fluid 

biologic simulat (SBF) sau evaluări comportamentale în prezenţa culturilor celulare (testul de 

proliferare celulară – MTT şi microscopie optică cu fluorescenţă şi stres oxidativ - GSH). 

Testele in-vitro specifice (mineralizare prin scufundare în SBF, MTT, GHS şi microscopie de 

fluorescenţă) au arătat că toate masele studiate au un potenţial de aplicabilitate ridicat, ele 

putând fi integrate cu uşurinţă în organismul uman pentru substituţie de ţesut dur, neexistând 

efecte adverse. Suplimentar, probele cu adaos de nanopulberi BC sau BT au dovedit 

bioeficiență sporită. 

Capitolul 6 - Biolianți de tip calcio silicofosfatici cu proprietăţi îmbunătăţite prin 

adăugarea de nanopulberi 

În cadrul capitolului 6 s-a urmărit cu caracter de noutate dezvoltarea și analiza 

sistemelor liante calcio silicofosfatice cu adaos de nanobioceluloză (BC) şi/sau titanat de bariu 

(BT), cu aplicații în grefarea sau repararea de ţesut dur în special pentru tratamentul fracturilor 

de canal în endodonţie. Prin teste in-vitro şi biologie moleculară s-a evidențiat că celulele 

proliferează pe parcursul perioadei de contact cu materialele obținute, iar secvenţele genetice 

studiate au arătat că în general masele cu BC şi BT promovează formarea de osteoblaste mature. 

Rezultate obținute și prezentate în acest capitol, au fost raportate în cadrul lucrării 

„Modified calcium silicophosphate cements with improved properties” publicată în revista 

Materials Chemistry and Physics în 2019 [164]. 
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