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(54) Geelin muodossa oleva kirkas hammastahna ja menetelmi sen valmistamiseksi -
Visuellt klar tendkrém i gelform och fdrfarande fér dess framstédllning
Timin keksinndn kohteena on geelin muodossa oleva kirkas hammastah-
na, joka sisdltdd kiintednd hioma-aineena silikakserogeelia, sakeu-
tusaineena synteettistd hektoriittia ja fluoripitoista ainetta sekd

menetelmd tdllaisen hammastahnan valmistamiseksi.

Monet hammastahnat ovat ulkond®ltdin sameita tai himmeitd, esim. val-
koisia ja on pyritty parantamaan ulospuristetun hammastahnanauhan
ulkonikdd, jota kuluttaja k&yttdd hampaan puhdistuksessa. Erds tdl-
lainen yritys, joka on koettu erityisen yleiseksi, on ldpinakyvan
hammastahnan kehitt&minen, joka silminndhtdvdsti on kirkas mydskin

silloin, kun se sisdltdid silikakserogeelia hioma-aineena.

Jotta sdilytettdisiin t#dllaisen ulkonddltdédn kirkkaan hammastahnan
haluttu rakenne ja tiksotrooppinen ominaisuus, niin silikakserogee-
lia tai pyrogeenista piidioksidia voidaan kdyttdd paksunnos- ja gee-
liytymisaineena. Tédllaisia hammastahnoja selitetdén US-patenttijul-
kaisussa 3,538,230.

Kuitenkin tdllaiset piidioksidi paksunnos- ja geeliytymisaineet pyr-
kividt olemaan kalliita ja sen vuoksi taloudelliselta kannalta on mie-
lenkiintoa toisenlaisiin paksunnos- ja geeliytymisaineisiin, ja niitd
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on tutkittu. Erds tdllainen halvempien paksunnos- ja geeliytymisai-
neiden ryhméd on synteettiset hektoriitit, jotka ovat osoittautuneet
olevan sopivia niin, ettd voidaan saavuttaa hyvit paksunnos- ja gee-
liytymisominaisuudet. Kuitenkin hammastahnat sisiltden seki silika-
kserogeelia ja synteettistd hektroriittia tavallisesti huonontuvat
varastoinnissa, erityisesti lidmpdtiloissa yli 20°c niin, ettd ulos-
puristetun nauhan ulkond8n pinta voi ndyttdi himmedlti ja karhealta
ja itse nauha voi omata kokkareisen rakenteen.

Nyt olemme havainneet, etti nimi ongelmat voidaan vHlttHi jarjestd-
mdlld tdllaisiin hammastahnoihin monofhxnifoéfaattia niin, ettd huo-
nonevat muutokset varastoinnissa, esim. kuuteen kuukauteen saakka
SOOC:ssa, eivdt ilmene, ja ulospuristettu hammastahnanauha sdilyttad
kirkkaan ja selvdn ulkon&dén ja tasaisen pehmedn rakenteen. Olemme
myS6s vahvistaneet kuluttajakokeilla, ettd nimi ominaisuudet kaikki
saavat suurta kannatusta kdyttdjdn taholta, kun taas muut tdllaiset
nammastahnat omaten ei-toivottuja ominaisuuksia, jotka ilmenevdt mono-
fluorifosfaatin ollessa poissa, eivit ole suosittuja. On my®s selvdid
kuluttajakokeistamme se, ettd hammastahnan tulee edullisesti olla va-
paa ndkyvistd osasista ja muista kasautumista, kuten salpautuneista

kaasukuplista.

Téamdn keksinndn mukaiselle hammastahnalle on tunnusomaista se, ettid
silikakserogeelin keskimidr&inen hiukkasldpimitta on 2 - 30 um ja
pinta-ala on suurempi kuin 250 m2/g ja muodostaa 5 - 50 painopro-
senttia hammastahnasta ett# synteettinen hektoriitti on synteettinen

kompleksisavi, jonka yleiskaava on:
. , T 0,6~ +
[;lBMgS,lLlO,6H4,GOZé] Nag 6

tai

. 0,5- . +
[;lsmgs,sLio,s(OH)zeozéy Nag 5

ja muodostaa 0,5 - 4 painoprosenttia hammastahnasta ja fluoripitoinen
aine on monofluorifosfaatti, joka muodostaa 0,1 - 2,5 painoprosenttia
hammastahnasta, jolloin hammastahna mahdollisesti vield sisiltidi 0,1 -

4 paino-% kloroformia.

Erityisen sopivia silikakserogeelituotteita ovat "SYLOID 63",

[P



58588

"SYLOID 65" ja "SYLOID 74", (Davison Chemical Division of WR Grace
and Company), ja "GASIL 200" ja "GASIL 35", (Joseph Crosfield &

sons).

Silikakserogeeli muodostaa 5 - 50 %, edullisesti 8 - 30 % ja edulli-

simmin 10 - 25 % hammastahnan painosta.

Synteettisid hektoriittejd myy laporte Industries Limited tavara-
merkilld "LAPONITE"; esimerkkejd ovat "LAPONITE CP", "LAPONITE SP",
"LAPONITE D" ja "LAPONITE XLG". Joidenkin n&diden aineiden k&yttd
hammastahnoissa selitetddn esim. brittildisessd patentissa 1,305,353,

jossa niiden koostumusta ja luonnetta kuvataan edelleen.

Esimerkkejd hektoriiteista, joissa fluoridi korvaa jonkin hydroksyy-
lin edelld olevassa yleisessd kaavassa ovat "LAPONITE B" ja "LAPONI-
TE S". Tdmidn kaavan muunnoksia selitetdin US-patentissa 3,586,478.

Vesiliukoista monofluorifosfaattia kdytetddn td&mdn keksinnén mukai-
sissa hammastahnoissa, ja se voi olla alkalimetallisuola, joka on
sopiva aikaansaamaan monofluorifosfaatti-ionien lahteen. Edulli-

sesti kdytetddn natriummonofluorifosfaattia.

Tdmén keksinndn mukaiset hammastahnat voivat myd®s haluttaessa sis&l-
tdd kloroformia, jotta edistetddn tai muunnetaan hammastahnan tuok-
sua tai aromia. Kdytdsséd kloroformin md&rédn tulee olla 0,1 - 4 %,

edullisesti 0,5 - 2 % hammastahnan painosta.

Tdmdn keksinndn mukainen hammastahna voi myds sisdltdd erilaisia va-



* 58588

linnaisia lisdaineita, esim. saippuaa tai synteettistd puhdistusai-
netta vaahtoaineena; aromiaineita; puskuriaineita; makeutusaineita,
kuten sakkariiniaj; kostutusaineita; antiseptisia aineita; ja véri-

aineita.

Hammastahna voli sisdltdi kostutusainetta ja sideainetta mddrissd,
joka antaa hammastahnalle pehmedn rakenteen ja hyvén juoksevuuden.
Glyserolia Ja sorbitolia suositellaan kostutusaineina, mutta muita
esim. propyleeniglykolia ja polyetyleeniglykolia, erityisesti poly-
etyleeniglykoli 400, voidaan my8s kdytt44. Esimerkkejd sopivista
sideaineista, joita voidaan kdytt4d, on traganttikumi, natriumkar-
boksimetyyliselluloosa, hydroksietyyliselluloosa, karrageeni ja

sen johdannaiset, tdrkkelysjohdannaiset ja Johanneksenleipdpuun
kumi. Korkean molekyylipainon omaavia polyetyleeniglykoleja, esim.
polyetyleeniglykoli 1500 tai 1540, voidaan haluttaessa kdyttdd pa-
rantamaan vesidispersiota, ndhtdvissi olevaa kirkkautta ja lopulli-
sen tuotteen rakennetta.

My8s tdm&n keksinn®dn mukaisiin hammastahnakoostumuksiin voidaan
lisdtd ennakolta suojaavia tai terapeuttisia aineita, kuten germi-
sidejd, antibiootteja, kokoonvet#iv4 aineita ja muita fluoria sisil-
tdvid yhdisteitd. Ndistd tyypillisi4 esimerkkejd ovat tyrotrysiini,
klorofyliiinit, heksaklorofeeni, sarkosidit, astringenttisuolat ja
vesiliukoiset ionisoituvat fluoria sisdltivdt yhdisteet, muut kuin
monofluorifosfaatti, kuten stannofluoridi.

Tdllaisia ennakolta ehkdisevii tail terapeuttisia aineita voidaan
kdyttdd edullisissa m&4rin normaalisti vaihdellen:: noin 0,01 - 2

painoprosenttia hammastahnasta.

Kostutusaineita voidaan yleensi kdytt#d midriss¥ noin 5 - 70 %,
sideaineita noin 0,5 - 30 %, aromiaineita noin 0,1 - 5 %, vaahto-
aineita noin 0,01 - 6 %, puskuriaineita noin 0,02 - 10 % ja antisep-
tisia aineita noin 0,01 - 2 % hammastahnan painosta.

Tdmdn keksinndn mukaisten hammastahnojen muodostamisessa ja valmis-
tuksessa on tarpeellista j4ttdd pois aineet, jotka lopputuotteessa
ovat ndkyvid erillisin¥ osasina, ja j4ttd4 pois esim. ilmanpoisto-
vaiheessa ilman tai muun kaasun sulkeutumakuplat. T&m#d on vastoin
ehdotusta, joka sisdltyy brittildiseen patenttiin 1,304,090, jossa
kaasun liikkumattomia kuplia on harkitusti j4rjestetty ndkyvén kirk-
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kaaseen hammastahnaan.

Tdmdn keksinndén mukaiset hammastahnat voidaan valmistaa eri tavoin.
Edullisen menetelmdn mukaisesti synteettistd hektoriittia disper-
goidaan ensin sekoittamalla tai hdmmentdm#lld v&hintddn osassa kos-
tutusainetta yhdessd riittdvén vesimddrdn kanssa, jolloin saavutetaan
tehokas dispersio. Yleensd on tarpeellista ldmmitt#d dispersio esim.
l3mpdtilaan 30 - 90°C ennen j44hdytystd ja sitten kuljettaa kolloidi-
myllyn kautta, jotta varmistetaan se, ettd kaikki dispepsoidun hekto-

riitin koostumat on rikottu.

Siten saatu ilmastoitu geeli voidaan sitten sekoittaa tyhjdn alai-
sena salpautuneen ilman poistamiseksi ennen muiden aineiden huolel=-
lista lisdystd. Lisd-ilmanpoisto voi olla tarpeellinen. Lopuksi voi
olla tarpeellista sddtdd koostumuksen vesimddrdd, jotta saadaan
ihanteellinen ndhtdvissd oleva kirkkaus ja selvyys. On huomattava,
ettd hiukan vettd vol tavallisesti olla l&dsnd joissakin kdytetyissi
lisdaineissa, esim. kostutusaineessa, ja ettd joissakin tapauksissa
el ole tarpeellista 1isdtd vettd erillisend aineena. Yleensd on
huomattava, ettd veden kokonaismddrd muodostaa 15 - 30 painoprosent-
tia hammastahnasta mutta todellinen ldsndoleva md4rd kussakin ham-
mastahnassa riippuu kdytetyn silikakserogeelin, synteettisen hekto-
riitin ja kostutusaineen tarkasta luonteesta ja mAdrdstd. Sopiva
vesimddrd voidaan siten mddritelld kullekin hammastahnalle yksin-

kertaisella kokeella.
Keksintdd kuvataan seuraavilla esimerkeilld.

Esimerkki 1

N&8ltddn kirkas hammastahna valmistettiin seuraavista aineista:
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Paino-%
Glyseroli 15,0
Sorbitoli 41,0
Silikakserogeeli (GASIL 200) 14,0
Synteettinen nektoriitti (LAPONITE CP) 2,0
Puhdistusaine 1,2
Makeutusaine 0,2
Vdriaine (vesipit. 4 %) 0,3
Natriumhydroksidi 0,15
Natriummonofluorifosfaatti 0,8
Kloroformi 0,8
Aronmiaine 1,0
Vesi Lisdys 100:aan

(lammastahna valmistettiin seuraavalla tavalla:

(i) LAPONITE dispersoitiin korkeanopeuksisella sekoittajalla glysero-

lin ja sorbitolin sekoituksessa yhdessd vdndisen veden kanssa.

(ii) Siten saatu suspensio kuumennettiin ldmp&tilaan 80°C 2 tunnin
ajan ja sekoitusta jatkettiin kdyttden alhaisen nopeuden sekoittajaa.
Sitten suspensio jddhdytettiin.

(iii) Jddndytetty suspensio kuljetettiin kolloidimyllyn kautta kaik-
kien LAPONITE-koostumien jauhamiseksi, jotka eivdt olleet hyvin

dispersoituneet.

(iv) Sazatu ilmaa sisdltdvd geeli ilmapoistettiin sekoittamalla vahdi-
sesti tyhjUssd ja sitten suolat, makeutusaineet ja vdriaineet lisdt-
tiin yndessd silikakserogeelin kanssa ja& jdlleen sekoituksesta pois-
tettiin ilma vdndiselld himmennykselld tyhjéssd.

(v) Lopuksi jdljelld olevat aineet mukaanlukien puhdistusaine ja aro-
miaine lis&ttiin yhdessd vidhdisen veden kera sditdmdin taitekerrointa,
ettd ssadaan hammastanna, joka on nddltd4n kirkas.

(vi) Siten saatu nammastnna pakattiin lopuksi alumiiniputkiin.

7dmi hammastahna osoittautui pysyviksi ominaisuuksiltaan jd loistavan

5 . . . . o o) ) e ~
-aatulseksi myds varastoinnin jdlkeen 50°C:ssa 6 kuukauden aikana.
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Ulospuristettu nauha omasi kirkkauden, kiiltdvin pintanddn, ja se
oli nihtdvissd olevan selvd ja vapaa ndkyvistd osasista ja sulkeutu-

neista kaasukuplista ja rakenne oli tasainen ja pehmed.

Vertailun vuoksi samanlainen hammastahna valmistettiin lukuunotta-
matta sitd, ettd jidtettiin pois monofluorifosfaatti ja kompensoitiin
zlyserolin mddré lisdtyksi arvoon 15,8 painoprosenttia. Tdmd ham-
mastanna valkkakin alkuaan hyvé&nlaatuisena nopeasti huononi va-
rastoinnissa yhden kuukauden aikana 50°C:ssa ja antoi tuotteen,

joka ulospuritettuna nauhana oli himmed, ulkonddltddn karhea ja

mohkdlemdinen rakenne.

Esimgg}ki 2

N361ltddn xirkas hammastahna valmistettiin esimerkissd 1 selitetylld

tavalla seuraavista aineista:

Paino-%
Sorbitoli 56,0
Silikakserogeeli (GASIL 200) 14,0
Synteettinen hektoriitti (LAPONITE CP) 2,0
Pundistusaine 1,5
Makeutusaine 0,2
Vidriaine (vesipit. 4 %) 0,3
Natriumhydroksidi ” 0,15
datriummonofluorifosfaatti 0,8
Aromiaine 1,0
Vesi Lisdys 100:aan

T&md hammastahna omasi miellyttdvimmidn kirkkauden ja selvdn ulko-
nddn puristettuna nauhana ulos. Tdmd ominaisuus oll edelleen selvd
ja ilmeinen kuuden kuukauden varastoinnin jdlkeen 50°C:ssa. Ulos-
puristettu nauha oli my®s pehmed, tasainen rakenteeltaan ja vapaa
kokkareista sekd se oll my®skin tdysin kirkas ja vapaa ndkyvistd

osasista ja muista sulkeutumista.
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Patenttivaatimukset

'

1. Geelin muodossa oleva kirkas hammastahna, joka sisdltdd kiintednd
hioma-aineena silikakserogeelia, sakeutusaineena synteettistid hekto-
riittia ja fluoripitoista ainetta, joka hammastahna on vapaa nikyvis-
td osasista ja kaasukuplista, t unn e £ t u siitd, ettd silika-
kserogeelin keskimd@drdinen hiukkaslédpimitta on 2 - 30 um ja pinta-
ala on suurempi kuin 250 m2/g ja muodostaa 5 - 50 painoprosenttia
harmastahnasta, ettd synteettinen hektoriitti on synteettinen komplek-

sisavi, jonka yleiskaava on:

. : 0,6- . +
318M95,1L10,6H4,6°2§7 Na, 6
tai
. . 0,5- +
[SlsMgS ,glig 5 (OH) 2F20297 Nag ¢

ja muodostaa 0,5 - 4 painoprosenttia hammastahnasta ja fluoripitoi-
nen aine on monofluorifosfaatti, joka muodostaa 0,1 - 2,5 painopro-
senttia hammastahnasta, jolloin hammastahna mahdollisesti vield si-
sdltdd 0,1 - 4 paino-% kloroformia.

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen kirkkaan hammastahnan
valmistamiseksi, tunmne t tu siitd, ettid synteettinen hekto-
riitti dispergoidaan kostutusaineeseen yhdessd riittidvin vesimid&rin
kanssa tehokkaan dispersion aikaansaamiseksi, dispersio kuumennetaan
ldmpbtilassa 30 - 90°C ja sekoittaen lis&tddn ndin saatuun geeliin
silikakserogeeli hioma-ainetta, veteen liukenevaa monofluorifosfaat-

tia ja muita ainesosia tyhjdssi ilman poistamiseksi.



58588

Patentkrav

1. Visuellt klar tandkrdm i gelform, som innehdller som fast slip-
medel silikaxerogel, som fOrtjockningsmedel syntetisk hektorit och

en fluoirhaltig fdrening, vilken tandkrdm &r fri fré&n synliga partikiar
och gasbubblor, k & nnetecknad dirav, att silikaxero-
gelens genomsnittliga partikeldiameter &r 2 - 30 um och ytinnehdllet &r
stdrre dn 250 m2/g och utgér 5 - 50 viktprocent av tandkré&men,

att den syntetiska hektoriten &r en syntetisk komplexlera med den

allmdnna formeln:

. . 0,6- +
[;18M95,1L10,6H4,602 7 " Nag g
eller
. o 0,5- .+
[?leMgs,sLlo,s(OH)zeozé] Nag g

och utar 0,5 - 4 viktoprocent av tandkrdmen och det fluorhaltiga
dmnet dr monofluorfosfat, som utgdér 0,1 - 2,5 viktprocent av tand-
krdmen, varvid tandkrdmen eventuellt &nnu innehdller 0,1 - 4 vikt-%

kloroform.

2. Forfarande enligt patentkravet 1 fO8r framstdllning av en klar
tandkrdm, k @& nne tecknat ddrav, att den syntetiska
hektoriten dispergeras i fuktmedlet tillsammans med en ti]llr&klig
midngd vatten f6r erhdllande av en effektiv dispersion, denna upp-
hettas till 30 - 90°C och till det s& erh&llna gelet sittes

under omrdrning silikaxerogelslipmedel, vattenldslig monofluorfosfat
och andra bestdndsdelar vid vakuum £f8r avl&dgsnande av luft.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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