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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material nanocompozit de acoperire cu proprietati de
autocuratare si antimicrobiene pentru utilizat pentru
elemente de constructie cu continut ridicat de siliciu ale
patrimoniului cultural. Procedeul, conform inventiei,
consta Tn etapele: modificare a fazei siloxanice com-
pusé din hexadeciltrimetoxisilan si trietoxi(octil)silan Tn
amestec de alcool etilic si alcool izobutilic adus la pH
3,5...4, cu nano-SiO, comercial, timp de 24 h, sub
agitare mecanica, aditia de componenta fotocatalitica

TiO,, respectiv, componenta antimicrobiana fosfatica
compusa din amestec de hidroxiapatita si parahopeite,
sintetizate in laborator, eventual, addugare de ZnO cu
dimensiunea particulei sub 50 nm, rezultand un material
compozit sub forma de dispersie alcoolica cu actiune
multipld de protectie si consolidare a materialelor de
constructie cu continut ridicat de nisip.
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PENTRU ELEMENTELE ARTIFICIALE ALE CONSTRUCTIILOR VERNACULARE $I
PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTEIA

Prezenta inventie se refera la un material nanocompozit de acoperire cu proprietati de
autocuratare, de fotodegradare si antimicrobiene, ce confera protectie (consolidare) pentru
elementele artificiale de constructie din compozitia constructiilor vernaculare (materiale cu
continut ridicate de silice), bazat pe nanocompozite hidrofobe polimerice modificate cu silice
amorfa (avand rol consolidant si de autocuratare), o componenta fotocatalitica (in vederea
reducerii acumularii de poluanti, biofilm si particule pe aceste suprafete), la care se adauga o
componenta cu efect antimicrobian, dispersate intr-o solutie alcoolica.

Patrimoniul cultural nu e reprezentat doar de monumentele clasate pe lista monumentelor
istorice de categorie A, ci $i de arhitectura constructiilor vernaculare mai putin cunoscute sau de
arhitectura celor traditionale. Acest patrimoniu trebuie privit ca o mostenire valoroasa care,
printr-o corectd administrare, poate deveni sursa de bunadstare a comunitatii.

Activitatea de conservare-restaurare a bunurilor culturale mobile s-a dezvoltat in ultimii 40
de ani. Masurile de conservare pot sa asigure patrimoniului o protectie de lunga durata, daca si
numai daca se aplica, in totalitatea lor, tuturor obiectelor si in mod permanent. Deoarece,
conservarea preventiva reprezinta: - singura cale prin care bunurile culturale pot fi aparate de
procesele inevitabile de degradare; - poate bloca actiunea factorilor implicati in procesele de
degradare, indiferent ca acestia sunt chimici, fizici sau biologici, materialele de curatare special
concepute pentru conservarea patrimoniului cultural au fost dezvoltate abia in anii 1980-1890.
Pana la inceputul secolului XX, indepartarea solului sau a materialelor generice nedorite era
efectuata in principal folosind solventi organici, uneori ingrosati cu polimeri naturali sau sintetici.

Distrugerea relicvelor istorice si a monumentelor este de obicei legata de coroziunea
biologica, cauzata de un spectru de produse metabolice asociate microorganismelor ce include
enzime, acizi organici si anorganici, aminoacizi, compusi organici, toxine, pigmenti, s.a.
Mecanismul deteriorarii depinde de cele mai multe ori de structura materialelor pe care cresc
microorganismele implicate in biodeteriorare, in timp ce compozitia chimica a substratului
determina genul microorganismului. Stratul deteriorat, adica produsii de coroziune, formati prin
reactii chimice intre materialul original si chimicalele din mediu, precum'gazele din aer si sarurile
din sol sau apa, depind atat de natura materialului artefactului cat si de natura factorilor. Metodele
si tehnicile de curatare sunt atdt de natura mecanica, cat si de natura chimica. Intrebarile
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frecvente care apar in astfel de cazuri sunt: ,ce pastram ?” sau ,ce inlaturam ?”. Aceasta problema
apare deoarece nu exista o delimitare exacta intre straturi, iar deteriorarea poate continua.

Aplicarea agentilor de acoperire naturali sau sintetici este consideraté a fi cea mai buna
solufie durabila pentru atenuarea fenomenelor de degradare induse de diversi factori.
Performanta agentilor de protectie a patrimoniului cultural impun cerinte speciaie care trebuie
indeplinite precum compatibilitate si stabilitate. Caracteristicile chimice si fizice ale materialelor,
precum si rezistenta acestora la agentii de degradare (inclusiv atacul microbiologic), limiteaza
alegerea acestora.

Sistemele de curatare a obiectelor de patrimoniu pot include dispersii si geluri pe baza de
alcool polivinilic (PVA), poliimetacrilat de hidroxietil), polivinilpirolidona sau microemulsii bazate
pe ciclosiliconi.

Posibilele dezavantaje se datoreaza: (i) utilizarii unor cantitati semnificative de agenti
tensioactivi, necesari pentru stabilizarea picaturilor de apa in solventi apolari, care pot rdméane ca
reziduuri eventual nocive pe suprafetele artistice; si (i) unii dintre compusii utilizati in aceste tipuri
de formulari au fost identificati recent ca si compusi toxici.

Brevetul CN103703085B revendica o acoperire neteda, rezistenta la zgarieturi, cu auto-
reparare, iar suprafata descrisa este formata prin absorbtia unui lichid inert din punct de vedere
chimic, de inaltd densitate, care este fabricata pe suprafata solidelor, fiind caracterizata la scara
micrometrica si nanometrica.

Brevetul W0O2019215324A1 revendica compozitii pentru formarea unui material hidrofob
sau superhidrofob, compozitia cuprinzand o componenta poliolicd avand in medie cel putin doua
grupari hidroxil per moleculd; un component izocianat avand in medie cel putin doud grupari
izocianat per moleculd; o singuré populatie de nanoparticule avand o dimensiune a particulei mai
mica de 1 ppm si un solvent; in care populatia de nanoparticule reprezinta cel putin 5% in greutate
din totalul componentului poliolic, al componentului izocianat si al populatiei de nanoparticule.

Brevetul CN107629627B revendica un strat impermeabil multifunctional hidrofob o
metoda de preparare si aplicare a acestuia cu urmatoarele componente (in parti in greutate): 30-
45 parti substanta filmogena, 4-8 parti materie prima hidrofoba impermeabild, 0,3-0,6 parti agent
auxiliar, 0,5-2 parti substanta permeabila inhibitor de rugind, o cantitate adecvata de pigment, 1-
6 parti de agent de ingrosare, 1-12 parti de diluant activ, 3-6 parti de agent de intarire, 30-45 parti
de umplutura si 30-50 parti de agent de intdrire amind spirociclica.

Brevetul CN107136075B revendicd o formulare a unui aerosol antibacterian si
anticoroziv cu protectie dubld pentru relicvele culturale antice si metoda de aplicare a acesteia.

oy
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Brevetul WO2014025356A1 revendicd compoziti de acoperire hidrofila si metode de
fabricare $i utilizare a compozitiilor. Compozitiile pot include cel putin un oxid organic metalic si
cel putin un pigment fotocatalitic anorganic.

Pentru a respecta regulile si principiile restaurdrii si @ materialelor cu toxicitate scazuta,
scopul acestei inventii este realizarea unui material nanocompozit de acoperire, care sa exercite
simuitan proprietati de autocuratare, de fotodegradare si antimicrobiene, ce confera protectie
(consolidare) pentru elementele artificiale de constructie cu continut ridicat de siliciu (ceramica,
arsa sau nearsa, chirpici) din compozitia constructiilor vernaculare.

Problema tehnic pe care o rezolvi inventia consta in dezvoltarea unui material stabil, usor
de aplicat, cu toxicitate redusa fata de mediu si sdnatatea umana, care sa prezinte simultan
efecte consolidante, de autocuratare, efect fotocatalitic si efect antimicrobian, dedicat elementelor
de constructie cu continut ridicat de nisip.

Materiatul compozit, conform inventiei, este reprezentat de o dispersie alcoolica, realizata
in amestec etanol: alcool izobutilic 1:1 (v/v), continand o faza siloxanicd (compusa din
hexadecyltrimethoxysilane HDTES si triethoxy(octyl)silane OTES modificate cu nano-SiO;
comercial {15nm, in concentratie de 7 mg/mL solvent), TiO; (dimensiunea de particule sub 25
nm, in raport intre 1:3...3:1, fata de continutul de SiO. (w/w)) la care se adaugé material fosfatic
(amestec de hidroxiapatitéd si parahopeite, sintetizate in laborator conform retetei generale de
obiinere a materialelor cu structura apatitica, raport calciu: zinc 1:9...3:7 m/m) in rapoarte intre
1:1...3:1 fata de continutul de SiO. (w/w), cu sau fara aditie de ZnO (dimensiunea de particule sub
50 nm, la aceeasi concentratie cu materialul fosfatic).

Pentru obtinerea nanocompozitului final, componentele polimerice se modifica timp de
24h, la pH 3.5-4 (reglat prin aditia de acid acetic) cu SiO; la temperatura camerei, sub agitare
magnetica (1400 rotatii/minut), ulterior se adaugd componentele fotocatalitice si respectiv
antimicrobiene, conform retetei de obtinere (asigurandu-se pentru materialul fosfatic dimensiuni
sub 20 ym, prin mojarare si sitare), se continua agitarea inca 24 ore in aceleasi conditii, ulterior
intregul material compozit fiind ultrasonat timp de 60 minute, la frecventa de 20 kHz, amplitudine
80%, in final compozitia rezultat fiind depozitata in vederea aplicarii.

Solutia propusa, conform inventiei, in/dturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
ca utilizeazd compusi a cdror sintezd este economicd, relativ rapidd, nu necesitd instalatii
complexe de sinteza, nu are actiune negativd asupra mediului si sanatatii umane, in conditii
normale de utilizare, iar compozitia finald are actiune multipla de protectie si consolidare a
materialelor de constructie.

P
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Avantajele oferite de solutia propusa sunt conferite prin faptul ca nu provoaca modificari
majore cromatice si nu afecteaza structura materialului tratat. Se poate aplica pe diferite tipuri de
materiale de constructie specifice constructiilor vernaculare (demonstrata prin efectul asupra
ceramicii arse si nearse, respectiv chirpici), oferind, concomitent, protectie la patare, proprietati
antimicrobiene si fotocatalitice, precum si absenta alterarilor suportului si a filmelor lucioase.

Solutia propusd a fost testatd din punct antimicrobian prin evaluarea activitatii
antibacteriene a fazei formate din material fosfatic, eficienta solutiei propuse prin efectuarea a
diferite teste de patare, determinarea schimbarii de culoare in urma tratamentului aplicat, precum
si prin evaluarea variatiei de masa in urma tratamentului. Afectul hidrofob a fost determinat prin
masurarea unghiului de contact (unghiul format la intersectia interfetei lichid-solid cu interfata
lichid-vapori). Pentru evaluarea proprietétilor fotocatalitice ale acoperirilor, acestea au fost
depuse pe placute de sticla prin metoda dip-coating. Pentru depunere, se utilizeaza placute de
sticla cu dimensiuni 26x76 mm si un aparat pentru depunere prin imersie de tip PTL - SC - 6 —
LD si un volum de solutie de 40 .. 80 ml. Placutele sunt fixate in suportul aparatului care este fixat
de bratele culisante care se misca pe verticala. Se utilizeaza timpi de imersie de 2..5 min, viteza
de imersie 1..3 mm/s, numar de imersii 1..5. Placutele continand filmele subtiri astfel obtinute se
usuca la cuptor timp de 8..12 ore la temperatura de 50..70°C.

Potentialul fotocatalitic a fost determinat prin metoda general acceptata, si anume
Spectroscopia UV-Vis, folosind Albastru de Metilen ca si contaminant. Lamele de sticla au fost
scufundate in solutie de 1 g/L. de MB si au fost supuse unei proceduri de testare a rezistentei la
lumina vizibila folosind o lampa LED. Spectrele UV-Vis solutiei de Albastru de Metilen au fost
inregistrate la un timp de expunere de 0...160 min folosind un spectrometru Jasco V570. Prin
raportare la solutia martor se calculeaza procentul de Albastru de Metilen fotodegradat

Testarea cantitativd a activitafii antimicrobiene — s-a realizat utilizand metoda
microdilutiilor, in placi cu 96 de godeuri, in mediu lichid MH (Muller Hinton) si mediu Sabouraud
lichid, in vederea determinarii valorii concentratiei minime inhibitorii (CMI) (adaptare dupa metoda
standard CLSI, 2022). in acest sens, din materialul fosfatic s-au realizat dilutii seriale binare. Dupa
realizarea dilutiilor corespunzatoare, godeurile au fost apoi inoculate cu fiecare suspensie
microbiana, raportul volumetric dintre volumul de mediu/volumul de suspensie microbiand
inoculata fiind de 10/1; ulterior, placile au fost incubate la 37°C, 24 de ore. In paralel, urmarind
aceleasi etape si aceleasi conditii de reactie, s-au lucrat doua probe martor: martor de crestere
microbiana (MC}) (godeuri care contin exclusiv mediu de culturd inoculat cu suspensie microbiana)
$i martor de sterilitate (MS) a mediului (godeuri care contin exclusiv mediu de cultura).



RO 138204 A2

Dupa incubarea placilor ia 37°C timp de 18h, rezultatele au fost analizate in vederea
stabilirii valorii CMI prin determinare spectofotometricd a absorbantei masurate la 620 nm,
utilizand ELISA reader — model SYNERGY HTX multi-mode reader. Concentratia de suspensie
corespunzatoare ultimului godeu in care nu se mai observa dezvoltarea culturii (valoarea
absorbantei fiind apropiata de valoarea absorbantei martorului negativ) reprezinta valoarea C.M.1.
(pg/ml). Pentru interpretarea corectd a rezultatelor, s-a utilizat si o dilutie martor de proba
reprezentatd de dilutia binard in mediu de crestere a fiecarei probe testate, pentru care s-a
determinat absorbanta in aceieasi conditii. Din absorbanta probelor testate s-a scazut absorbanta
martorilor de dilutie si s-a trasat un grafic pentru fiecare tulpina testata.

Testele de patare au fost realizate conform metodei descrise in raportui tehnic 595 al
Institutului National de Testare si Cercetare al Suediei [Schouenborg B., Almstrdm S., Malaga
K., Bengtsson T., Stomilovic, W (2008) Stain test for natural stones, NT TECHN REPORT 595,
http://iwww .nordtest.info/images/documents/nt-technical-
reports/NT%20TR%20595_Stain%20test%20for%20Natural%20Stones_Nordtest%20Technical
%20Report.pdf]. Agentii de patare utilizati si caracteristicile acestora sunt prezentati in tabelul 1.

Tabelul 1
Agent de Caracteristici

patare (Cod) Tip Concentratie pH

P1 Solutie Albastru de Metilen 46,6 mg/l.

P2 Solutie Rosu Congo 6,97 mg/mL

Bautura racoritoare carbogazoasé A
P3 _ Folosita ca atare 2,49
tip Cola

Pentru efectuarea testelor de patare au fost construite modele ale materialelor de
constructie (ceramica arsa, ceramica nearsa si chirpici, compozitia acestora fiind prezentata in
tabelul 2) peste care a fost aplicat in picatura acelasi volum de material compozit folosite picaturi
(20 ). Agentii de patare au fost lasati se actioneze timp de 30 secunde (la temperatura de 24°C),
eliminati prin tamponare, iar diametrul petei idsate pe materialul suport a fost masurat.

Tabelul 2

Material de Caracteristici
constructie

. Codificare Compozitie

simulat ’
4 kg argila, 2 kg nisip, 500 mL ap4,
M1 Chirpici 9arg . gmnisie P
600 g paie, uscare la soare
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. . 6 kg argila, 2 kg nisip, 2L apa, 200g
M2 Ceramica nearsa
SiO,, uscare la soare
6 kg argild, 2 kg nisip, 2L apa, 200
M3 Ceramica arsa g4 g P P g
SiO;, calcinare 6 ore la 900 °C

Se dau in continuare cinci exemple de aplicare a inventiei
Exemplul 1

in tabelul 3 sunt prezentate efectele antimicrobiene al fazei formate din material fosfatic
(in care calciul a fost partial dislocuit cu zinc, in raport Ca:Zn= 2:8 (raport molar), precum si unghiul
de contact obtinut pentru utilizarea materialul cu umatoarea compozitie: HDTES:OTES (1:1 viv),
nano-Si0O; comercial (7 mg/mL solvent), TiO,, material fosfatic (raport TiO,: material fosfatic: SiO2
= 2:1,5:1 wiwiwj).

Tabelul 3
Concentratia minima inhibitorie (CMI)
L Candida .
. Staphylococcus | Bacillus | Escherichia Unghi de
Material/Rezultat albicans
aureus cereus coli ATCC ATGC contact
ATCC 25923 B1079 25922
10231
Faza fosfatica
0,5 0,0156 1 1 -
(mg/mL)
Compozit - - - - 142.3°

Se observa o activitate antimicrobiand bund pentru materialul compozit folosit, cea mai
mare eficientd fiind observata faid de tulpina B. cereus, CMI = 0,0156 mg/mL, cu eficienta si
asupra celorlalte tulpini testate. Avand in vedere rezultatele, in materialul compozit a fost
adaugata componenta formata din material fosfatic astfel incat in compozitia finala aceasta sa fie
in concentratie superioard concentratiei minime inhibitorii. Compozitul a dovedit comportament
hidrofob (determinat prin masurarea unghiului de contact), aproape de un comportament
superhidrofob.

Exemplul 2

In tabelul 4, sunt prezentate rezultatele testelor privind activitatea fotocatalitica, utilizand
materialul compozit prezentat la exemplul 1 (codificat MC1) comparativ cu o proba martor (M),
respectiv o placuta de sticla similara, fara acoperire.
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Tabeiul 4
Probi Degradare Albastru de Metilen
M 3,37%
MCA1 8,41%

Compozitia testatd dovedeste o crestere a degradarii solutiei de Albastru de Metilen cu
aprox. 250% fata de solutia martor la acelasi timp de expunere, sustinand efectul fotocatalitic al
acoperirii.

Exempiul 3

In tabelul 5, sunt prezentate rezultatele testelor de patare, variatiile de culoare (AE) si
masa (Am), asupra probei de chirpici (model, construit conform descrierii), tratamentul fiind aplicat
prin picurare o suprafata a probei (cantitate totala utilizata 2,5 ml) utilizand compozitia prezentata
la exemplul 1 si 2 (codificatd MC1), respectiv o compozitie incluzand in plus fatd de MC1 Zn0O
(aflat in raport 1:1 w/w cu materialul fosfatic, codificatd MC2), comparativ cu proba netratata (M).

Tabelul &
, Variatie de | Variatie de
Proba/ Diametru pati (mm)
masi culoare
rezuitat
P1 P2 (AE) (Am, %) (AE)
M 8.540,5 9.2310,56 10.93+0.65 - -
MC1 0.82+0,02 1.4510,04 3,38%0,10 0.02610.005 0.23%0.01
MC2 0.8740,02 0.63+0,01 3,6240,12 0.02240.004 0.2510.02

Se observa o reducere semnificativa a ariilor petelor asociate agentilor de patare, dovada
a comportamentului protectiv a materialului compozit asupra probei de chirpici; asociat cu tratarea
cu materialul compozit, se observa o variatie redusa de masa si o variatie de culoare
imperceptibild ochiului uman, fapt ce confirmd posibilitatea utilizérii materialului asupra obiectelor
de cu valoare culturala.

Exemplul 4

In tabelul 6, sunt prezentate rezultatele testelor de pétare, variatiile de culoare (AE) si masa (Am),
asupra probei de ceramicd nearsa (model, construit conform descrierii), tratamentul fiind aplicat
prin picurare o suprafata a probei (cantitate totala utilizata 2,5 mi) utilizédnd compozitiile prezentate
la exemplul 3, comparativ cu proba netratatad (M).

Tabelul 6
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. Variatie de | Variatie de
Proba/ Diametru pati (mm)
masi culoare
rezuitat
P1 P2 (AE) (Am, %) (AE)
M 8,1910,4 8,0210,5 8,3910.6 - -
MC1 2,3540,2 5,15%0,5 2,5410,1 0,015+0,002 0.3540.02
MC2 2,4410,02 4,0710,4 3,7110,15 0,016+0,002 0.3810.03

Se observa o reducere semnificativd a ariilor petelor asociate agentilor de patare, dovada
a comportamentului protectiv a materialului compozit asupra probei de ceramica nearsa; asociat
cu tratarea cu materialul compozit, se observa o variatie redusa de masa si o variatie de culoare

imperceptibild ochiului uman, fapt ce confirma posibilitatea utilizarii materialului asupra obiectelor
cu valoare culturald.

Exemplul 5

in tabelul 7, sunt prezentate rezultatele testelor de patare, variatile de culoare (AE) si
masa (Am), asupra probei de ceramica arsa (model, construit conform descrierii), tratamentul
fiind aplicat prin picurare pe suprafata probei (cantitate totala utilizata 2,5 ml) utilizand compozitiile
prezentate la exemplul 3, comparativ cu proba netratatd (M).

Tabelul 7
Variatie de
Proba/ Diametru patid (mm) Variatie de masa
culoare
rezultat
P1 P2 (AE) (Am, %) (AE)
M 5,6810,35 5,3610,28 6,3510.41 - -
MCH 2,840,21 2,7240,18 4,4410,26 0,00110,00005 0.3710.03
MC2 2,7510,11 1,964#0,10 2,6730,14 0,00210,00006 0.3810.03

Se observa o reducere semnificativa a ariilor petelor asociate agentilor de patare, dovada
a comportamentului protectiv a materialuiui compozit asupra probei de ceramica arsa; asociat cu
tratarea cu materialul compozit, se observa o variatie redusa de masa si o variatie de culoare

imperceptibild ochiului uman, fapt ce confirma posibilitatea utilizarii materialului asupra obiectelor
de cu valoare culturala.




RO 138204 A2

2

Revendiciri

1. Material compozit, caracterizat prin aceea cd este reprezentat de o dispersie alcoolica,
realizatd in amestec etanol: alcool izobutilic 1:1 (v/v), contindnd o faza siloxanica, formata din
hexadecyltrimethoxysilane HDTES si triethoxy(octyl)silane OTES modificate cu nano-Si0;
comercial (15nm, in concentratie de 7 mg/mL solvent), TiO. (dimensiunea de particule sub 25
nm, in raport intre 1:3...3:1, fatd de continutul de SiO; (w/w)) la care se adauga material fosfatic
la care se adauga material fosfatic (amestec de hidroxiapatitd si parahopeite, sintetizate in
laborator conform retetei generale de obtinere a materialelor cu structura apatitica, raport caiciu:
zinc 1:9...3:7 m/m) in rapoarte intre 1:1...3:1 fata de continutul de SiO; (w/w), cu sau fara aditie
de ZnO (dimensiunea de particule sub 50 nm, la aceeasi concentratie cu materialul fosfatic) in
care componenta antimicrobiana (materialul fosfatic) are efect antimicrobian asupra bacteriilor
Gram pozitive (exemplificat prin efectul asupra tulpinilor standard Staphylococcus aureus si
Bacillus cereus), Gram negative (exemplificat prin efectul asupra tulpinii standard Escherichia
coli) si asupra tulpinilor levurice (exemplificat prin efectul asupra tulpinii standard Candida
albicans) iar compozitul dezvoltat cu aceasta are proprietati hidrofobe.

2. Material compozit cu efect fotocatalictic, consolidant si de protectie la patare, caracterizat
prin aceea cd poate fi aplicat prin picurare, pensulare sau pulverizare cu aerograful, pe o
varietate de tipuri de materiale de constructie caracteristice constructiilor vernaculare (efect
fotocatalitic exemplificat prin fotodegradarea colorantului Albastru de Metilen), ducand la
consolidarea si reducerea efectelor unor agenti de patare asupra unor diverse materiale de
constructie (chirpici, ceramica nearsad, ceramica arsd), fard a induce schimbari de culoare
perceptibile ochiului uman.

3. Metoda de obtinere a materialului compozit, caracterizat prin aceea cd se realizeaza in
doud etape, prima etapd fiind constituitd din modificarea fazei siloxanice (compusd din
hexadecyltrimethoxysilane HDTES si triethoxy(octyl)silane OTES in amestec de alcool etilic:
alcool izobutilic adus la pH 3.54) cu nano-SiO; comercial (15nm, concentratie de 7 mg/mL
solvent) timp de 24 ore, sub agitare magnetica, urmata in etapa a doua de realizarea materialului
compozit, prin aditia componentelor fotocatalitice si respectiv antimicrobiene: TiO: (dimensiunea
de particule sub 25 nm, in raport intre 1:3...3:1, fata de continutul de SiO; (w/w), material fosfatic
(amestec de hidroxiapatita si parahopeite, sintetizate in laborator conform retetei generale de
obtinere a materialelor cu structura apatitica, raport calciu: zinc 1:9...3:7 m/m) in rapoarte intre
1:1...3:1 fata de continutul de SiO; (w/w), cu sau fard aditie de ZnO (dimensiunea de particule sub
50 nm, la aceeasi concentratie cu materialul fosfatic).
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