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RO 123366 B1

Inventia se refera la o compozitie de matrice organica pe baza de acizi polialchenoici
modificati si 2-hidroxi-etil-metacrilat si la 0 compozitie de ciment ionomer modificat cu rasini,
de uz stomatologic, care o contine. Cimentul ionomer conform inventiei are aplicabilitate in
stomatologia restaurativa, stomatologia de profilaxie, in protetica stomatologica ca material
de fixare a inlay-urilor $i onlay-urilor ceramice $i compozite, precum si ca baza sau liner.

Primele materiale compozite de restaurare fizionomice utilizate in stomatologie,
rasinile diacrilice compozite, au aparut pe piata in urma cu patru decenii si au fost dezvoltate
din necesitatea depasirii deficientelor legate de estetica materialelor de obturatie clasice
(amalgame, cimenturi silicat). Rasinile diacrilice compozite se caracterizeaza prin aspect
estetic, rezistente mecanice ridicate, dar prezintd o oarecare toxicitate asupra organului
pulpar al dintelui din cauza migrarii monomerului rezidual in mediul oral s$i de asemenea
contractie la polimerizare, conducand la posibilitatea aparitiei spatiilor marginale intre dinte
si restaurare.

A doua clasa de materiale compozite de restaurare fizionomice comercializate pe
piatd au aparut dupa zece ani de la introducerea rasinilor diacrilice compozite si au fost
denumite cimenturi ionomere de sticla (GIC) ("cimenturi" - datorita reactiei de intarire acid-
baz&). Cimenturile ionomere de sticla clasice (conventionale) au in compozitie o pulbere
anorganica de sticla superficial activa de dimensiuni variabile ale particulelor depinzand de
aplicatie, un acid polialchenoic, in mod obisnuit acid poliacrilic sau copolimeri ai acidului
acrilic cu alti monomeri continand grupe acide; apa si acid tartric pentru prelungirea timpului
de manipulare si respectiv reducerea vitezei de intarire. GIC conventionale depasesc rasinile
diacrilice compozite in ceea ce priveste biocompatibilitatea si adeziunea la tesuturile dentare,
dar sunt inferioare ca aspect estetic si proprietati mecanice.

Cererea de brevet a 2004 01105 descrie o compozitie de matrice organica alcatuita
din doi componenti selectati dintre 25...75% amestec de oligomeri BiS-GMA,,,, 2-hidroxietil-
metacrilat, alti componenti si aditivi (camforchinona, dimetilaminoetil metacrilat, hidroxitoluen
butilat, stabilizator UV), precum si un compozit sub forma de pasta pentru constructia inlay-
urilor si onlay-urilor care consta din aceastd matrice organica si o sticla fluoroalumino-
silicatica cu strontiu (SiO,, CaO, SrO, NaF, CaF,, AlF;) silanizata cu 3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan. Dezavantajele compozitelor indirecte constau in faptul ca pentru confectio-
narea acestora este necesara 0 manopera complicata. Ele necesita pe langa fotopolimeri-
zare, un tratament baro-termic in atmosfera de azot, manopera care are loc in laboratorul
de tehnica dentara. Dupa confectionarea inlay-ului sau a onlay-ului, acesta este fixat in
cavitatea bucald prin intermediul unui ciment compozit, care la randul lui poate crea
probleme in timp, prin abrazie, degradare chimica, contractie la polimerizare, avand ca efect
negativ pierderea adaptarii marginale si in final compromiterea restaurarii.

Cererea de brevet US 2004/0176496 A1 se refera la o compozitie adeziva dentara
care cuprinde un amestec alcatuit dintr-un prepolimer Bis-GMA si un prepolimer format prin
subtitutia atomilor de hidrogen din gruparile hidroxilice cu grupari metacrilat din moleculele
Bis-GMA si un momer adeziv, un monomer hidrofilic (1-10%), un sistem de fotoinitiere si un
diluant (10-60%). Monomerul hidrofilic poate fi hidroxietil-metacrilat, iar diluantul poate fi apa.
Printre dezavantajele acestei compozitii s-ar putea enumera conversia scazuta a gruparilor
metacrilat |la fotopolimerizarea compusilor de tip Bis-GMA, prezenta monomerului rezidual
care poate conduce la toxicitate, si respectiv contractia la polimerizare.

In ultimii ani, s-au facut eforturi pe plan mondial in vederea elaborarii unor materiale
"hibride" care sa reuneasca avantajele celor doua clase de materiale si sa elimine dezavan-
tajele acestora. Ca rezultat al cercetarilor intreprinse, au aparut cimenturile ionomere
modificate cu ragini (resin-modified glass ionomer cements RMGIC) care au in compozitia
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lor acizi polialchenoici modificati cu compusi continand grupari polimerizabile si sticle super-
ficial active de tipul fluoroalumino-silicatilor de calciu, zinc, strontiu, bariu, etc. Datoritd com-
pozitiei chimice specifice, acizii polialchenoici modificati pot reactiona simultan prin poli-
merizare radicalica si prin reactie de neutralizare acido-bazica cu cationii eliberati de sticlele
superficial active, conferind materialului compozit hibrid rezultat rezistente mecanice ridicate
si adeziune la substratul dentar.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este de a obtine un produs stomatologic
cu proprietati superioare.

Dezavantajele mentionate mai sus au fost inlaturate prin aplicarea unei compozitii
de matrice organica pe baza de acizi polialchenoici modificati si 2-hidroxi-etil-metacrilat, care
conform inventiei este constituita din:

- 5-25% ap3,

- 30-50% 2-hidroxietil metacrilat, notat HEMA,

CHy=C-COUUH -CH-OH
CH.
HEM2,
- cel putin un component ales dintre:
a) 30-50% amestec de oligomeri 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) fenil]-
propan, notat BiS-GMA,

t_[*u,, ot Oy - oH Cis ot CHs
uza‘wcwa‘m-m|2-c*iu-vug-o- @L‘—@O (.‘Hy(l?i-l-—(:ll;_()—@—l(l—'D Clh—tu—(:li;—()(}(f—g?*—*(‘l b
L‘l!x (‘TH: R
Bis-GMAg»

compozitia amestecului de oligomeri, exprimata in procente molare, fiind 83% monomer,
16% dimer gi 1% trimer,
b) 25-55% copolimer acid acrilic/acid itaconic in raport molar 4:1, notat COP-B1

COOH
.»«W};.
COOH
COOH

COP-BI1

c) 25-55% copolimer COP-B1 modificat cu grupari metacrilice prin reactia cu
metacriloiloxietilcarbamoilaminoetanol-ul, notat COB-B1-MA,

O OH
* ¥ Y o
| CH,
O
0% “oH \/‘\EJ ANy o\ﬁcﬂz
o R 3
COP-Bl-MA
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d) 25-55% copolimer COP-B1 modificat cu HEMA, notat COP-B1-MA2

COP-BI-MA2

e) 25-55% copolimer acid acrilic/acid itaconic/N-vinil pirolidona modificat cu HEMA,
notat COP-T1-MA2

COP-TI-MA2

- si urmatorii aditivi: 1-5% accelerator de polimerizare, de preferinta clorura de difenil
iodoniu, 0,1-1,5% fotoinitiator de polimerizare de tip chinona, de preferinta camforchinona,
0,05-0,15% inhibitor de polimerizare, de preferinta butilat hidroxitoluen, si 0,2-0,4% stabili-
zator UV, de preferinta 2-hidroxi-4-octoxibenzofenona, cantitatile procentuale ale aditivilor
fiind calculate fatd de amestecul de monomeri, iar procentele fiind exprimate in greutate.

Inventia mai are ca obiect o compozitie de ciment ionomer modificat cu rasini, de uz
stomatologic, constituitd din compozitia de matrice organica definitd anterior si dintr-o
pulbere pe baza de sticle superficial active si optional pe baza de copolimer in forma
liofilizata, rapoartele dintre compozitia de matrice organica si pulbere fiind de 1,4:1, 1,7:1 si
respectiv 2,4:1.

Produsul stomatologic conform inventiei, adica compozitia de ciment ionomer, este
un produs ,hibrid" care imbina proprietétile avantajoase ale celor doua clase de materiale
din stadiul tehnicii, respectiv aspectul fizionomic, proprietatile mecanice superioare,
biocompatibilitatea si adeziunea crescuta la substratul dentar. Compozitia de ciment conform
inventiei prezintd biocompatibilitate, adeziune la tesuturile dure dentare, eliberare continua
de ionifluorurd, si proprietéti mecanice adecvate si este indicat pentru cimentarea coroanelor
si inlay-urilor stomatologice, obturarea dintilor temporari si a cavitatilor de clasa a lll-a si a
V-a, sigilarea santurilor si fosetelor dentare, precum si ca material pentru obturatii de baza.

Compozitia de matrice organica pe baza de acizi polialchenoici modificati si 2-hidroxi-
etil-metacrilat conform inventiei cuprinde urmatorii componenti:

- 5-25% ap3,

- 30-50% 2-hidroxietil metacrilat (HEMA)

CH=C-COOCH,-Ch-0M

&}“{z
2-hidroxi-etil metacrilat (HEMA)
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- cel putin un component ales dintre:
a) 30-50% amestec de oligomeri 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) fenil]-
propan, reprezentat prin formula A

i (m ( Hs OH c uu CHa
! |

C=C- mommuu SCHO- .(. ’0 iy t: O @ @43 on ~Ct|»t —OOC-C=CH,

0-d

BIS-(JMA{}.Q

compozitia amestecului de oligomeri, exprimata in procente molare, fiind 83% monomer,
16% dimer gi 1% trimer,
b) 25-55% copolimer acid acrilic/acid itaconic in raport molar 4:1, notat COP-B1

COOH
# K i #
COOH
COOH
COoP-B1

c) 25-55% copolimer COP-B1 modificat cu grupari metacrilice prin reactia cu
metacriloiloxietilcarbamoilaminoetanol-ul, notat COP-B1-MA

oY

COP-BI-MA

j’ CH,
\,/\N . /\/Gﬁ(é CH,

o

d) 25-55% cu copolimer COP-B1 modificat cu 2-hidroxietil metacrilat (HEMA), notat

COP-B1-MA2
0., OH
ﬂr’/i/ % T ¥ - Q
0\\/\0}\1’%}*“
o OH I "
o CH,

COP-BI-MA2

e) 25-55% copolimer acid acrilic/acid itaconic/N-vinil pirolidona modificat cu HEMA,
notat COP-T1-MA2

COP-TI-MAZ
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In acest amestec se introduc urmatorii aditivi: acceleratorul de polimerizare (clorura
de difenil iodoniu) in proportie de 1-5%, fotoinitiatorul de polimerizare de tip chinona
(camforchinona, CQ) in concentratie de 0,1-1,5% inhibitorul de polimerizare (butilat
hidroxitoluen BHT) in concentratie de 0,05-0,15%, si stabilizatorul UV (Chimassorb 81) in
proportie de 0,2-0,4% fata de amestecul de monomeri.

Pentru elaborarea cimentului ionomer modificat s-au folosit ca umpluturi anorganice
trei sticle superficial active fluoroaluminosilicatice cu dimensiunea particulelor intre 1 si 20
M, In compozitia carora intrd oxidul de siliciu, aluminiu $i calciu, precum si oxizi cu efecte
radioopacizante, oxid de strontiu, oxid de zinc. Sticlele sintetizate se incadreaza in
urmatoarele trei sisteme oxidice:

Sicla 1: SiO, - AlLO; - CaF,

Sticla 2: SiO, - ALO, - Ca0 - SrO - P,O; - Na,O - CaF,

Sticla 3: SiO, - AlL,O; - Ca0 - ZnO - BaO - Na,O - CaF,

Sticla 1 contine 47-51% parti in greutate SiO,, intre 18 si 24% parti in greutate AlLO,,
intre 27 si 31% parti in greutate CaF,. Sticla 1 se obtine din amestecul omogen de materii
prime care se topesc in creuzet de platind, la 1300°C, palier de 30 min. Topitura astfel
obtinuta a fost apoi turnata in apa distilata, rece (aproximativ 0°C). Sticla astfel obtinuta a fost
uscata in etuva la 100°C si apoi macinata pana la trecerea integrala prin sita cu ochiuri de
40 ym. Pentru diminuarea reactivitatii pulberii de sticla s-a realizat un tratament termic post
topire la 450°C, timp de o ora.

Sticla 2 contine intre 38 si 42% parti in greutate SiO,, intre 18 si 24% parti in greutate
ALQO;, intre 2,3 si 5,2% parti in greutate CaO, intre 13 si 17% parti in greutate SrO, intre 6
si 10% parti in greutate P,O;, intre 1,5 si 3,5% parti in greutate Na,O si CaF, intre 6,5 si
10,5% in greutate.

Sticla 3 contine intre 28 si 33% parti in greutate SiO,, intre 28 $i 34% parti in greutate
ALQO;, intre 2 si 6% parti in greutate CaO, intre 13 si 16% parti in greutate ZnO intre 0,1 si
0,8% parti in greutate BaO, intre 4,5 si 9,5% parti in greutate Na,O si CaF, intre 8 si 14%
parti in greutate.

Sticlele 2 si 3 se obtin prin metoda conventionala de topire, dupa care masele
vitroase sub forma de fritd se macina pana la obtinerea unei pulberi cu dimensiuni micronice.

Unul dintre componentii pulberii care intré in compozitia cimentului ionomer conform
inventiei, alaturi de cel putin una dintre cele trei sticle amintite, poate fi copolimerul acid
acrilic/acid itaconic liofilizat COP-B1 (10-20% in greutate), in raport molar 4:1, cu conditia ca
din compozitia de matrice organica sa lipseasca acest copolimer.

Pentru obtinerea materialului intarit, pasta de ciment ionomer modificat se expune
la o radiatie vizibila in domeniul 400-500 nm, timp de 60 s, sub folie de polietilena. Radiatia
in vizibil este generatad de o lampa stomatologica. in final rezultd un material ciment cu
proprietati superioare.

Exemplul 1. Cimentul ionomer modificat 1

Lichidul 1: 1 g apa se amesteca cu 4 g HEMA in care s-a dizolvat in prealabil 0,05
g CQ, 0,3 g clorura de difenil iodoniu (CDFI) si respectiv 0,01 g BHT. Amestecul intermediar
se amesteca cu 5 g Bis-GMA, pentru a forma lichidul.

Pulberea 1: Pulberea se obtine prin amestecarea a 4,1 g sticla 1, cu 4,1 g sticla 2
si 1,6 g copolimer COP-B1.

1,4 g pulbere 1 se amesteca cu 1 g lichid 1 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux) timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca agent
de sigilare a santurilor si fosetelor in profilaxia cariilor la copii.
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1,7 g pulbere 1 se amesteca cu 1 g lichid 1 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux) timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca baza
sau liner in stomatologie.

2,4 g pulbere 1 se amesteca cu 1 g lichid 1 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux) timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
material de restaurare in stomatologie.

Exemplul 2. Cimentul ionomer modificat 2

Lichidul 2: 1 g apa se amesteca cu 4 g HEMA in care s-a dizolvat in prealabil 0,05 g
CQ, 0,3 g clorura de difenil iodoniu (CDFI) si respectiv 0,01 g BHT. Amestecul intermediar
se amesteca cu 5 g COP-B1-MA pentru a forma lichidul.

Pulberea 2: Pulberea se obtine prin amestecarea a 5 g sticla 1 cu 5 g sticla 2.

1,4 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 2 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
agent de sigilare a santurilor si fosetelor in profilaxia cariilor la copii.

1,7 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 2 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca baza
sau liner in stomatologie.

2,4 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 2 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibild (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
material de restaurare in stomatologie.

Exemplul 3. Cimentul ionomer modificat 3

Lichidul 3: 1 g apa se amesteca cu 4 g HEMA in care s-a dizolvat in prealabil 0,05 g
CQ, 0,3 g clorura de difenil iodoniu (CDFI) si respectiv 0,01 g BHT. Amestecul intermediar
se amesteca cu 5 g COP-B1-MA2 pentru a forma lichidul.

Pulberea 2. Pulberea se obtine prin amestecarea a 5 g sticla 1 cu 5 g sticla 2.

1,4 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 3 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
agent de sigilare a santurilor si fosetelor in profilaxia cariilor la copii.

1,7 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 3 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca baza
sau liner in stomatologie.

2,4 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 3 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibild (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
material de restaurare in stomatologie.

Exemplul 4: Cimentul ionomer modificat 4

Lichidul 4: 1 g apa se amesteca cu 4 g HEMA in care s-a dizolvat in prealabil 0,05 g
CQ, 0,3 g clorura de difenil iodoniu (CDFI) si respectiv 0,01 g BHT. Amestecul intermediar
se amesteca cu 5 g COP-T1-MA2 pentru a forma lichidul.

Pulberea 3: Pulberea se obtine prin amestecarea a 5 g sticla 1 cu 5 g sticla 3.

1,4 g pulbere 3 se amesteca cu 1 g lichid 4 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
agent de sigilare a santurilor si fosetelor in profilaxia cariilor la copii.

1,7 g pulbere 3 se amesteca cu 1 g lichid 4 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca baza
sau liner in stomatologie.

2,4 g pulbere 3 se amesteca cu 1 g lichid 4 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibild (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
material de restaurare in stomatologie.
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Exemplul 5. Cimentul ionomer modificat 5

Lichidul 5: 1 g apa se amesteca cu 3 g HEMA in care s-a dizolvat in prealabil 0,05 g
CQ, 0,3 g clorura de difenil iodoniu (CDFI) si respectiv 0,01g BHT. Amestecul intermediar
se amesteca cu 3 g COP-B1-MA si apoi cu 3 g Bis-GMA,, pentru a forma lichidul.

Pulberea 2: Pulberea se obtine prin amestecarea a 5 g sticla 1 cu 5 g sticla 2.

1,4 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 5 si se intareste prin aplicarea unui (lux de
lumina vizibild (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
agent de sigilare a santurilor si fosetelor in profilaxia cariilor la copii.

1,7 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 5 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca baza
sau liner in stomatologie.

2,4 g pulbere 2 se amesteca cu 1 g lichid 5 si se intareste prin aplicarea unui flux de
lumina vizibila (lampa stomatologica Optilux), timp de 40 s. Materialul se poate folosi ca
material de restaurare in stomatologie.
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Revendicari

1. Compozitie de matrice organica pe baza de acizi polialchenoici modificati si 2-
hidroxi-etil-metacrilat, caracterizata prin aceea ca este constituita din:

- 5-25% ap3,

- 30-50% 2-hidroxietil metacrilat, notat HEMA,

CHC-COOCHACH Ol
CH,
HEM,

- cel putin un component ales dintre:
a) 30-50% amestec de oligomeri 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) fenil]-
propan, notat BiS-GMA, ,

C1L ol Ot ‘ Ol ¢ ot Chs
i !;,f’."-:t‘.!” ACOO-C1 |3—-('E: eio-C) g @»C}-gt‘l l;-»i;!fl-! oneo-Cd mlcr»-Vm]Lu Ig«[(;‘i e i;«()()ﬁ“«é‘%‘! |
Iﬂh (I“! ks Lo
BiS*GMA{},z

compozitia amestecului de oligomeri, exprimata in procente molare, fiind 83% monomer,
16% dimer gi 1% trimer,
b) 25-55% copolimer acid acrilic/acid itaconic in raport molar 4:1, notat COP-B1

COOH
*/{’N;E t?y!“ *

COOH
COOH
COP-B1

c) 25-55% copolimer COP-B1 modificat cu grupari metacrilice prin reactia cu
metacriloiloxietilcarbamoilaminoetanol-ul, notat COB-B1-MA

0 OH
* £ 3 ¥
| CH,
o
o” “oH ng“ﬁf\/O%CHg
° 0
COP-BI-MA

d) 25-55% copolimer COP-B1 modificat cu HEMA, notat COP-B1-MA2

O OH
« 8]
/E/\/!:}'u ¥ /\\)
0P on O/ No7 \FCH,
|
0 CH,

COP-BI-MA2
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e) 25-55% copolimer acid acrilic/acid itaconic/N-vinil pirolidona modificat cu HEMA,
notat COP-T1-MA2

COP-T1-MAZ

- si urmatorii aditivi: 1-5% accelerator de polimerizare, de preferinta clorura de difenil
iodoniu, 0,1-1,5% fotoinitiator de polimerizare de tip chinona, de preferinta camforchinona,
0,05-0,15% inhibitor de polimerizare, de preferinta butilat hidroxitoluen, si 0,2-0,4% stabili-
zator UV, de preferinta 2-hidroxi-4-octoxibenzofenona, cantitatile procentuale ale aditivilor
fiind calculate fatd de amestecul de monomeri, iar procentele fiind exprimate in greutate.

2. Compozitie de ciment ionomer modificat cu rasini de uz stomatologic, caracteri-
zata prin aceea ca este constituitd din compozitia de matrice organica definita in revendi-
carea 1 si o pulbere pe baza de sticle superficial active si optional pe baza de copolimer in
forma liofilizata, rapoartele dintre compozitia de matrice organica si pulbere fiind de 1,4:1,
1,7:1 si respectiv 2,4:1.

3. Compozitie de ciment conform revendicarii 2, caracterizata prin aceea ca
pulberea este constituitad din doi sau mai multi componenti alesi dintre:

a) 38-52% Sticla 1: SiO, - AlL,O, - CaF,

b) 38-52% Sticla 2: SiO, - Al,O, - CaO - SrO - P,O; - Na,O - CaF,

¢) 38-52% Sticla 3: SiO, - AlL,O, - Ca0 - ZnO - BaO - Na,0 - CaF,

d) 10-20% copolimer acid acrilic/acid itaconic liofilizat, in raport molar 4:1, cu conditia
ca din compozitia de matrice organica sa lipseasca acest copolimer.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci

10



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



