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Zubnd pasta s beznymi zlozkami obsahuje ako lestiaci
prostriedok kombinaciu kremigitych kyselin a dihyd-
ratu dikalciumfosfatu. Pasta spdsobuje zvIast (cinné
obnovenie zubného povrchu. Tento G¢inok sa dosahuje
kontrolovanou remineralizaciou, najmi vo vyskraba-
nych ryhich a dentinovych kanaloch. Ucinok mozno
zvysit' pridanim idnov hortika a/alebo fludrfosfatovych

idnov.
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Oblast’ techniky

Vynilez sa tyka prostriedku na oSetrovanie zubov s
GCinkom obnovujicim zubny povrch, ako aj spdsobu na
obnovenie zubného povrchu.

Doterajsi stav techniky

Prostriedky na o3etrovanie zubov sliZia v prvom rade
na Cistenie povrchov zubov od zvyskov jeddl, sfarbeni a
pevne prilnutych bakteridlnych povlakov. Navy3e sa nimi
pokisame prostrednictvom Specidlnych prisad, napriklad
zlagenin fluéru alebo antimikrobialnych latok, predchadzat
ochoreniam chrupu, ako su zubny kaz alebo paradentoza.

Ako jedno z prvych §tadii zubného kazu sa pozoruji
lézie v zubnej sklovine a otvorené dentinové kanaliky, tzv.
Tomes Pits, ktoré vznikaji procesmi rozpiitania pod
vplyvom kyselinotvornych baktérii. Tieto poskodenia den-
tinovej latky sa prejavuji napriklad citlivostou zubnych
krtkov na zmeny teploty. Zatial' o sa prisadami desenzi-
bilujicich u¢innych latok potlataja len bolestivé sympté-
my, uskutocnili sa uZ pokusy prostrednictvom prisad, ktoré
zniZujli rozpustnost’ apatitu, zabranit’ tvarbe takychto 1ézii
zubného povrchu. V noviej dobe sa uz tiez navrhlo, aby sa
existujice Skody zmiernili remineralizujicimi prostriedka-
mi na oletrovanie chrupu. Tak Chow a Brown (v
J.Dent.Res. 54, 65 az 70, 1975) navrhli nasadit’ na remine-
ralizaciu dentinu dihydrét dikalciumfosfatu. Z US 4097588
sa stala znamou ustna voda s remineralizujicim u¢inkom,
ktora bola nasytena CaHPO4.2H>O.

Doteraz zname pokusy takymto sposobom obnovif
zubny povrch viak vedi k nekontrolovanému rastu krys-
télov hydroxylapatitu na zubnom povrchu, ktory kladie
maly odpor d’al$iemu ataku na zubny povrch. Preto cielom
tohto vynalezu bolo vyvinGt zubna pastu, ktora spdsobi
kontrolovani remineralizaciu, najmi vo vyskrabanych ry-
hach a dentinovych kanaloch, a tieto do zna¢nej miery za-
rovna, takZe sa vytvori uzavrety, hladky zubny povrch.

Zistilo sa, Ze tento ciel’ sa vo vysokej miere dosiahne
kombinaciou lestiacich prostriedkov podfa tohto vynalezu.

Podstata vynalezu

Predmetom tohto vynélezu je zubna pasta na obnovenie
zubného povrchu s obsahom lestiacich prostriedkov, zlude-
nin fluéru, prostriedkov na viazanie vlhkosti, spojiv a vo-
dy, ktora obsahuje ako letiaci prostriedok kombinéciu ky-
seliny kremicitej a dihydratu dikalciumfosfatu (brushitu) v
hmotnostnom pomere od 10 : 1 do 1 : 1. Pozorovalo sa, 7e
pravidelnym oSetrovanim zubov zubnou pastou podla
tohto vynalezu sa dosiahlo uzavretie dentinovych kanalov s
rozsiahlym vyrovnanim zubného povrchu.

Ako lestiace prostriedky na béaze kyseliny kremigitej st
vhodné vietky ako Cistidla zname gélové kyseliny kremi-
¢ité, hydrogélové kyseliny kremigité a zraZané kyseliny
kremicité. Gélové kyseliny kremicité sa vyrabaja reakciou
roztokov sodnych kremiditanov s vodnymi roztokmi sil-
nych anorganickych kyselin za tvorby hydrosélov, starnu-
tim na hydrogél, premytim a suSenim. Ak sa suSenie usku-
tolfiuje opatrne na obsah vody 15 aZ 35 % hmotnostnych,
ziskaju sa takzvané hydrogélové kyseliny kremitité, aké sii
napriklad zndme z US 4,153 680. Su3enim na obsah vody

pod 15 hmotn. % déjde k nevratnému zmriteniu predtym
volnej Struktiry hydrogélu na husta 3truktiru tzv. xerogé-
lu. Takéto xerogélové kyseliny kremicité sa opisané napri-
klad v US 3,538 230.

Druhou vyhodne vhodnou skupinou le3tiacich pros-
triedkov na baze kyseliny kremilitej sii zraZané kyseliny
kremicité. Tieto sa ziskaju vyzrdzanim kyseliny kremicitej
zo zriedenych roztokov kremigitanov alkalickych kovov
pridanim silnych kyselin za podmienok, pri ktorych nems-
Ze nastat’ agregdcia na sél a gél. Vhodné postupy na vyrobu
zrazanych kyselin kremigitych su opisané naprikiad v DE-
OS 25 22 486 a v DE-OS 31 14 493. Vyhodne je vhodna
podla DE-OS 31 14 493 vyrobena zraZan kyselina kremi-
Citd s BET-povrchom 15 az 110 mz/g, s velkost'ou &astic
0.5 az 20 pm, pri€om najmenej 80 % hmotn. primamych
Castic mé byt’ pod S pm, a s viskozitou v 30%-nej disperzii
glycerinu a vody (1 : 1) 30 aZ 60 Pa.s (20 °C) v mnoZstve
10 az 20 % hmotn. zubnej pasty.

Vyhodne vhodné zrézané kyseliny kremicité maji ok-
rem toho zaoblené rohy a hrany a daji sa ziskat' pod ob-
chodnym nizvom Sident(R)12 DS (DEGUSSA).

Aby sa ziskal dostatocne vysoky podiel kyselin kremi-
gitych so strednou velkostou Zastic menej neZ 5 um, a
najmid podiel najmenej 3 % hmotn., vztiahnuté na celu
zubnu pastu, kyseliny kremigitej s veFkostou priméarnych
Castic 1 az 3 um, nasadzuje sa vyhodne popri uvedenej zra-
Zanej kyseline kremicitej edte jeden jemnocasticovy typ s
BET-

-povrchom 150 az 250. Vhodnym typom kyseliny kremi-
titej je napriklad Sipernat(R)22 LS (DEGUSSA), ktora sa
pouziva v mnoZstve | az 5 % hmotn. zubnej pasty.

Ako zvIadt vyhodnym na vytvorenie hladkého zubného
povrchu sa ukazalo byt ked’ zubné pasta podFa tohto vy-
nalezu obsahuje malé mnozstvd cerstvo vyzrdZanej, tj. in
situ pri vyrobe pasty vytvorenej kyseliny kremicitej. To sa
dosiahne napriklad tym, Ze pri vyrobe zubnej pasty sa na-
priklad kyselinou citronovou udrZuje pH hodnota 3 az 5 a
potom sa pridanim malych mnoZstiev vodného roztoku
kremicitanu sodného pH hodnota zvysi na 7 az 7.5. Ta-
kymto spdsobom in situ vytvorena kyselina kremidita je
mimoriadne jemnolasticovd a tvori menej ako 0,1 %
hmotn. zubnej pasty.

Popri leStiacich prostriedkoch na baze kyseliny kremi-
Cite) moze zubna pasta obsahovat’ v malom rozsahu aj iné
zname lestiace prostriedky, napriklad oxid hlinity vo forme
slabo kalcinovaného oxidu hlinitého s obsahom gama- a a.-
-oxidu hlinitého. Takyto oxid hlinity sa da ziskat’ pod ob-
chodnym oznaéenim Policrtonerde P10 feinst (Giulini -
- Chemie). Hmotnostny pomer takychto, pripadne d’alsich
zloziek lestiacich prostriedkovv k leStiacemu prostriedku
na baze kyseliny kremicitej by viak nemal byt vy33i nez (1
az 15) : 100.

Druhou obligatérnou zlozkou lestiaceho prostriedku je
dihydrat dikalciumfosfatu (CaHPOg4.2H20), ktory sa v pri-
rode vyskytuje ako brushit. Dihydrat dikalciumfosfatu sa
uZ davno pouZiva ako lestiaci prostricdok v zubnych pas-
tach a taktieZ sa da s vhodnymi vel’kostami Castic 1 az 50
um ziskat' komeréne. Vyhodné mnozstvo na pouZzitie je 1
aZ 5 % hmotn. zubnej pasty.

Zubné pasty podla tohto vynalezu by podfa moznosti
nemali obsahovat’ ziadne d'aldie lestiace zlozky, ktoré tvo-
ria i6ny vapnika, ako napriklad kriedu alebo iné kalcium-
fosfaty.
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Naproti tomu sa pozorovalo, Ze idny hor¢ika majl
priaznivy vplyv na kontrolovany rast krygtalov hydroxyla-
patitu, rasticeho v zubnych léziach, podporuji urychlené
tvrdnutie zubnej skloviny, a tym d’alej prispievaji k vyrie-
eniu ulohy podlfa tohto vynalezu. Dal§im predmetom
tohto vynélezu je preto zubna pasta podla tohto vynalezu,
ktord obsahuje vo vode rozpustnil hore¢natd sol' v mnoz-
stve, zodpovedajicom 0,1 az 0,5 % hmotn. Mg. Ako ho-
reénaté soli st vhodné vietky soli, ktoré sit vo vode pri 20
°C rozpustné najmenej na 0,5 % hmotn. (po¢itané ako Mg),
napriklad MgSO4, MgCla a monofludrfosfat hore¢naty
(MgPO3F).

Dalej sa zistilo, e fluérfosfitové ibny maji priaznivy
vplyv na kontrolovany rast krystalov hydroxylapatitu. Vy-
hodné si preto zubné pasty podl'a tohto vyndlezu, ktoré ob-
sahuju ako zlu¢eninu fludru monofludrfosfat v mnozstve,
zodpovedajucom 0,2 aZz 2,0 % hmotn. (PO3F-). Na to sa
hodia napriklad soli alkalickych kovov, napriklad komerc-
ne beZny monofludrfostat sodny. Vyhodny obsah iénov
horéika a fludrfostatu sa da zvlast vyhodne dosiahnut’ tym,
Ze ako zlugeninu fluéru bude pasta obsahovat’ monofluér-
fosfat horeZnaty.

Ako nosi¢ pre zubné pasty podl'a tohto vynalezu, ktory
umoZiiuje nastavit konzistenciu, vhodnl na davkovanie
z thb, podavacich zasobnikov alebo clastickych flias, na
zaklade kombinécie ledtiacich prostriedkov podla tohto
vynélezu, je vhodna kombindcia z prostriedkov na viazanie
vlhkosti, spojiv a vody. Ako prostriedky na viazanie vlh-
kosti moZno pouZit napriklad glycerin, sorbit, xylit, pro-
pylénglykoly, polyetylénglykoly, najméa so strednymi mo-
lekulovymi hmotnost'ami 200 az 800. Ako regulatory kon-
zistencie (resp. spojiva) sluzia napriklad prirodné a/alebo
syntetické vo vode rozpustné polyméry, ako si algindty,
karagenaty, tragant, $krob a étery Skrobu, étery celulozy, a-
ko napriklad karboxymetylceluléza (Na-sol'), hydroxyetyl-
celuldza, metylhydroxypropylceluldza, guar, akaciové gu-
ma, agar-agar, xantdnovd guma, muka zo svatojanskeho
chleba, pektiny, vo vode rozpustné karboxyvinylpolyméry
(napriklad Carbopol(R)-typy), polyvinylalkehol, polyvi-
nylpyrolidon, polyetylénglykoly, najmé s molekulovymi
hmotnostami 1500 az 1 000 000.

Dalsfmi latkami, ktoré st vhodné na kontrolu viskozity,
st napriklad vrstevnaté silikaty, ako napriklad montmoril-
lonitové ily, koloidné zahust'ovacie kyseliny kremicité, ako
napriklad aerogélové kyseliny kremicité, pyrogénne kyse-
liny kremiéité alebo o najjemnejdie pomleté zrazané kyse-
liny kremigité. Nosi&, zvla$t vhodny na vyrobu zubnych
past s kombinéciou ledtiacich prostriedkov podfa tohto vy-
nalezu, obsahuje
15 az 25% hmotn. glycerinu,

10 az 20% hmotn. sorbitu,

1 aZ 5% hmotn. polyetylénglykolu (mol.hmotn.: 400),
1 aZz 5% hmotn. zahustovacej kyseliny kremicitej,

0,1 a7 1% hmotn. xantanovej gumy a

35 az 45% hmotn. vody.

Viskozitu zubnych past moZno nastavit aj tak nizko,
Ze sa buda dat’ davkovat ako "tekuté prostriedky na Ciste-
nie zubov" s viskozitou 2000 az 10000 m.Pa.s (25 °C) z
pruznej fTade z plastu na zubnu kefku, tam vniknl medzi
Stetiny, ale zo zubnej kefky neodkvapnu. Na tento ucel je
vyhodne ako spojivo vhodna kombinacia 0,1 az 1 %
hmotn. xantanovej gumy a 0,01 aZz 5 % hmotn. viskozitu
stabilizujuce;j prisady zo skupiny
- hydroxypropylsubstituovanych hydrokoloidov alebo

- polyetylénglykol/polypropylénglykol kopolymérov so
strednou molekulovou hmotnostou 1000 az 5000.

Dal$imi beznymi prisadami do zubnej pasty, ktoré mé-
Zu tvorit' az do 5 % hmotn. zloZenia zubnej pasty, si napri-
klad tenzidy na podporenie &istiaceho u¢inku a pripadne na
vytvorenie peny pri Cisteni zubov a na stabilizéciu disper-
zie zloZiek ledtiacich prostriedkov v nositi. Vhodnymi ten-
zidmi st napriklad linedrne sodné alkylsirany s 12 az 18 C-
-atomami v alkylovej skupine. Tieto latky navy$e maji en-
zymaticky tlmivy uéinok na bakteridlnu latkov( vymenu
zubného povlaku. Daldimi vhodnymi tenzidmi si soli al-
kalickych kovov, vyhodne sodné soli alkylpoly-glykoléter-
siranu s 12 aZ 16 C-atdmami v linearnej alkylovej skupine
a 2 az 6 glykol-éterovymi skupinami v molekule, linearne-
ho alkan(C17-C| g)-sulfonatu, esterov kyseliny sulfomono-
alkyl(C12-Cg)jantarovej, sulfatovanych monoglyceridov
mastnych kyselin, sulfitovanych alkanolamidov mastnych
kyselin, esterov kyseliny sulfoalkyl(C12-Cjg)octovej,
acylsarkozinov, acyltauridov a acylizotionatov vzdy s 8 az
18 C-atémami v acylskupine. Vhodné st aj zwitteriénové,
amfolytické a neiénové tenzidy, napriklad oxyetylaty mo-
no- a diglyceridov mastnych kyselin, sorbitanesterov mas-
tnych kyselin a alkyl(oligo)glukozidov.

Dalgimi beznymi prisadami zubnej pasty sl
- konzervaéné prostricdky a antimikrobialne latky, ako na-
priklad metyl-, etyl- alebo propylester kyseliny p-hydroxy-
benzoovej, sorbat sodny, benzodt sodny, bromchlorofén,
ester kyseliny fenylsalicylovej, biguanidy, tymol atd’.,
- sladidl4, ako napriklad sacharinan sodny, cyklamét sodny,
sachardza, laktoza, maltéza, fruktdza,
- arémy. ako napriklad métovy olej, olej z mity kugeravej,
eukalyptovy olej, anizovy olej, feniklovy olej, rascovy olej,
mentylacetat, Skoricovy aldehyd, anetol, vanilin, tymol, a-
ko aj zmesi tychto a inych prirodnych a syntetickych arém,
- pigmenty, ako napriklad oxid titani&ity,
- farbiva,
- pufrovacie latky, ako naprikiad primarne, sekundarne a-
lebo terciame fosfaty alkalickych kovov alebo kyselina cit-
rénova/citrat sodny,
- rany lietiace alebo protizapalové latky, ako napriklad
alantoin, mo&ovina, ako aj azulén, G€inné latky harmance-
ka, derivaty kyseliny acetylsalicylovej.

Nasledujuce priklady maji bliz8ie objasnit’ predmet
vynalezu.

Prehl’ad obrazkov na vykresoch

Na obrazkoch 1 az 6 st snimky skaSobnych povrchov
pred a po oSetreni reprodukované v mierke 5000 : 1.
Obrazok 1: Cudska sklovina, neoSetrovand.

Obrézok 2: Ludsky dentin, neoSetrovany.

Obrézok 3: Ludskd sklovina, oSetrovana porovnavacou
pastou V.

Obrazok 4: Ludsky dentin, oSetrovany porovnévacou pas-
tou V.

Obrazok 5: Ludska sklovina, oSetrovana zubnou pastou
z prikladu 1. D4 sa rozpoznat, Ze v ryhach $truktiry po-
vrchu sa vyladil hydroxylapatit.

Obrazok 6: Ludsky dentin, oSetrovany zubnou pastou z
prikladu 1. Jasne sa da rozpoznat’ rozsiahle uzavretie denti-
novych kanalov vyli¢enym hydroxylapatitom.
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Priklady uskuto&nenia vynélezu

Vyrobili sa nasledujice zubné pasty podla tohto vyna-
lezu (priklady 1, 2 a 3) a porovnavacia zubna pasta (priklad
V) (pozri tabulku I).

Tabulka I

ZloZky 1 2 3 v

zrat.kys kremid¢itéd: Sident 12 DS 12,0 (12,0 (12,0 ;12,0

zr43 kys. kremiditd: Sipernat 12 DS| 3,0 3,0 3,0 6,0

dihydrat dikalciumfosfétu 4,0 4.0 4,0 -
HgSO,4 . 7H,0 1,4 | 1.4 - -
monofluérfosfét sodny NnPOaF 0,8 0,8 0,8 0,8

glycerin 86 %, DAB (ozn. bezvody) [18,0 |18,0 |1B,0 (18,0
sorbit 70 %, DAB (ozn. bezvody) 14,0 {14,0 {14,0 |14,0
polyetylénglykol (mol.hm.: 400) 2,0 2,0 2,0 2,0
zahust.kys.kremiditd (FK 320 DS) 1,0 | 1,33] 1,33| 1,33
xantdnova guma (Keltrol F) 0.54| 0,54| 0,54{ 0,71
oxid titani&ity (typu anatasu) 1.0 1,0 1,0 1.0

Na-laurylsulfat (Texapon K 1296) 1,44| 1,44| 1,44 1,44

sodné vodné sklo (ozn. NaySiO;) 0,06 - - -
hydroxid sodny - 0,01( 0,01y 0,01
kys.citrbnovd (.1 Hy0) 0,03 0,03 0,03| 0,03
sacharin 0,2 0,2 0,2
prichut 0,8 0,8 0.8 0,8
voda 39.73|39,45|40,85{41,88

Pouzili sa nasledujuce komeréné vyrobky:
Sident 12 DS: zraZana kyselina kremiéitd firmy DEGUS-
SA AG Frankfurt n.M., BET-povich: 80 m2/g
hustota po napuc. 220 g/
Sipernat 22 LS:  zraZana kyselina kremiéita firmy DE-

GUSSA AG Frankfurt n.M., BET-povrch: 190 m2/g

hustota po napuc. 80 g/l
Kys.kremi¢ita FK 320 DS: zraZ. kys. kremiditd firmy
DEGUSSA AG Frankfurt n.M.,

BET-povrch: 170 m2/g

hustota po napu¢. 80 g/l
Keltrol F:  xantanova guma firmy KELCO, Briissel
Texapon K 1296 - granulat: Na-laurylsulfat firmy HEN-
KEL KGaA Disseldorf

Dékaz udinku

So zubnou pastou podla tohto vynalezu (priklad 1) a
porovndvacou zubnou pastou (priklad V, bez dihydratu di-
kalciumfosfatu a bez siranu horegnatého) sa vykonali na-
sledujice pokusy:

Z ludského zuba sa vypilili kusy (tzv. slabs) s velko-
stou 4 x 5 mm z koruny (pre pokusy so sklovinou) a z ob-
lasti koreia (pre pokusy s dentinom) a povrch sa zarovnal
brisnym papierom a hladko vylestil lestiacou pastou.

Slabs zo skloviny sa navy3e leptali viac neZ 6 hodin
0,1 molarnym vodnym roztokom kyseliny mlie¢nej, ktora
obsahovala 500 mg/l hydroxylapatitu, pripH=4,6 a
T=37°C.

Takto pripravené vzorky sa potom ¢&istili denne dvakrat
po 5 minit testovanou zubnou pastou (zriedenou vodou 1 :
: 1). Vo zvy$nom ¢ase boli vzorky uloZené pri 37 °C v sus-
penzii CaHPO4.2H70, ktora sa dvakrat denne (rano a ve-
Cer) Cerstvo pripravila zrdzanim (CaCly + NagHPO4 —
— CaHPO4 + 2 NaCl). Takéto o3etrovanie zuba sa vyko-
navalo podas 20 dni.

Pred oSetrovanim (t.j. po vylesteni slabs) a po skonceni
odetrovania sa urobili na skiSobnom povrchu snimky ras-
trovacim elektréonovym mikroskopom (REM).

PATENTOVE NAROKY

1. Zubnid pasta na obnovenie zubného povrchu
s obsahom ledtiacich prostricdkov, zlicenin fludru, pros-
triedkov na viazanie vlhkosti, spojiva vody, vy zn a -
¢ujhca sa tym, e ako leStiaci prostriedok
obsahuje kombindciu kyselin kremiéitych a dihydratu di-
kalciumfosfatu v hmotnostnom pomerc od 10: 1 do 1 : 1.

2. Zubna pasta podla ndroku l, vyznaduju-
ca sa tym, Ze obsahuje vo vode rozpustna sol
hor¢ika v mnoZstve, ktoré zodpoveda 0,1 az 0,5 % hmotn.
horéika.

3. Zubna pasta podl'a naroku | alebo 2, vy zn a -
Cujuca sa tym, Ze ako zliteninu fludru ob-
sahuje monofluérfosfat v mnozstve zodpovedajucom 0,2 az
2,0 % hmotn. (PO3F-).

4. Zubna pasta podl'a naroku 2 alebo 3, vy yzn a -
tujica sa tym, Ze ako zladeninu fluéru ob-
sahuje monofludrfosfat horegnaty.

5. Zubna pasta podla nirokov | az 4, vyzna -
¢ujica sa tym, Ze ako ledtiaci prostriedok
obsahuje zraZanu kyselinu kremicita so strednou velkostou
astic 0,5 az 30 mikrometrov (um) v mnozstve 10 az 20 %
hmotn. a dihydrat dikalciumfosfatu (brushit) v mnoZstve 1
az 5 % hmotn..

3 vykresy
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Cbr. 3
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Obr.
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