RGYAUME DE BELGIQUE BREVET D’INVENT}GN

(]
N £84.181
A Classif. Internat.: HMK

Mis en lecture le: 03 -11— 1980

Le Ministre des Affalres Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les breveis dinicisiion ]
Vu la Convention d Union pour la Protectior: de la Propriété Industrielle ;
Vu le procs-verbal dressé le 4 juillet IZE0 @ 14 h 50

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — Il est ddlivié @ 1a Sté dite : COLGATE-PAIMOLIVE COIMPANY,
300 Park Avenue, New York, N.X. (Etats-Unis d'Amérique)

repr. par les Bureaux Vander Haeghen a Bruxelles,

un brevet d'invention pour: Dentifrice de viscosité élevée,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées aux Etats-Unis d'Amérique le 5 juillet 1979,

n° 54.779 et le 25 mars 1980, n° 133%.706 au nom de

R.C. Pierce dont elle est 1'ayant cause.

Arilcle 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, & ses risques ¢!
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de Finvention, soit
de Pexactitude de la description, et sans préjudice’du droit des tiers.

Au présent arréé demeurera joint un des doubles de la spécification de Tinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés & Tappui
de sa dermande de brevet.

Bruxelles, le 31 juillet %80

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

Ve

L. SALPETEUR




U.S. 56,779 & 133,706 DESCRIPTION

B. 73 852 DS

jointe & une demande de

BREVET BELGE

déposdée par la gsociété dite:

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

1 Ne akisitll Wk

ayant pour objet:Dentifrice de viscosité élevée

Qualification proposée: BREVET D'INVENTION

Priorité de deux demandes de brevet déposées aux Etats-
Unis d'Amérique le 5 Juillet 1979 sous le n® 54.779 et
1e 25 mars 1980 sous le n° 133,706, toutes deux au nom
de Robert C. PIERCE
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L*invention concerns un dentifrice présentant une cartai-
ne propriété rhéologique scuhaltabls, & savoir une viscosité élevés.

Il est important pour un dentifrice, se préssntant sous
forme de pite ou de gel,d'avoir une viscosité élevée de telle sorte
que ledit dentifrica ne soit pas liquide ou susceptible de s'écouler.
gien entendu, sa viscosité ne doit pas 8tra trop élevée de facon &
ce qu'il puisse Btre extrudé d'un tube de pate dentifrice. On considirs
qu'una viscositd d’environ 50 000 3 420 D00 cP, par exempls d'snvi-
ron 60 000 & 240 000 cP, représents une viscosité €élevée souhaitable
pour une pita dentifrice (viscosité mesurés a l'aide d'umn viscosi-
mdtre Brookfield modele RBF, & 22° €, evec un axe n° 7 tournant &
lo'tours/min).

Les dentifrices sont généralement préparés scus forme de
pitesdentifrices san utilisant une phase liquide coﬁtenant de l'eau
at un agent d'humectagse comme la glycérine, le sorbitol, le poly-
éthyléne-glycol 400 et analogues, at en la mélangeant avec una phase
solide contenant un agent de gélification telle que la carboxyméthyl—
Lullulosa-sodiun, 1z moucce d'Trlanda (narrngheen); la gomme adra-
gante et analogues, ern des proportiona permettant d'obtenir la consis-

tance d'una crame ou d'un gel, an particulier d'une viscosité d'en—-

viron 60 000 & 240 000 cP. Bien que 1'utilisation d'un agent d'hu-

mectege dans les formulations de 1l'art antérisur ait pu 8tre con-
sidérée comme non nécessaire, son absence entrainerait, de maniére
caractéristique, un séchage rapida du produit.

L'un des avantages du dentifrice de la présente.invention,
qui présente la viscosité souhaitable (par exemple environ S0 000 &
420 000 cﬁ),consista en ce que l'agent gélifient ou liant est un
polyélectrolyte anionigue constitué par un acide carsoxy liyus
palymére (homopolymére ou cnpolyméra), cet agent conférant au den-
tifrice las propriétés d'humectage souhaitees.

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 3 429 963
(Shedlovsky) de Colgate Palmolive Company, on décrit des prépara-
tions dentaires qui contiennent, en tant qu’agents anti—-tarxtre,
des polyélectrolytes polyméres parmi lesquels l’acide polyacryli~
qus st les polyacrylates. Ce brevet indiqus aussi que certains des
polyélectrolytes décrits peuvant confércr des proprigtés géli-
fiantas. Cependant, ces polyélectrolytes sont différents des poly-

électrolytes définis par 1'invention, ces derniers conférant en
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outre un effet d*humidification. Des remarques similaires s'appli-
quent aussi aux composés polyacryliques pour dentifrices qui sont
décrits par exemple dans las brevets des Etats-Unis d'Amdcigus
N°® 2 798 053 (Brown), N° 2 975 102 (Matsumura et al), N° 2 980 655
(Glass ot al), N° 3 574 822 (Shepard et al), N° 3 904 747 (Cordon
et al), N® 3 914 405 (Shepard et al), N° 3 934 0Ol (Watson) et
N° 4 003 971 {Mannara).

Confcrmément & un aspect de 1'invention, celle-ci concer—
na un dentifrice comprenant, en tant qu'agent gelifiant conférant
en outrs des propriétés d'humidification audit dentifrice, un
polyélectrolyte aninonique absorbant 1'eau et constitué par un
poiymére dont la surface est traitée superficiellement avec au moins
un cation métalliqué polyvalent et dont les dimensions da particules
sont telles qu'au moins 90 % dudit polymére est constitué de parti-
cules inférisures & SO0 micromdtres , environ 99 % de particulee étant
plus grandes que 2 micrométres.

Ce polyélectrolytes anionique & 1'état de polymére est du
type décrit dans la brevet das Ftata-iinia ! Amdrinoue NO A 043 oco
(Ganslaw et al). Comme spécifié dans le présent mémoire, il existae

trois catégories dea substances absorbant 1'esau : les composés so-

Jlubles dans l'eau, les composés insolubles dans l'eau et réticulés

par des lialsons covalentas et les composés insolubles dans
1%gau qui sont complexés par voie ionique.

Les composés absorbants de la premiére catégorie (solu—-
bles dans 1l'sau) sont des polyélectrolytes caomprenant des polyméres
naturels ou des polymeres synthétiques caractérisés par une solubi-
1ité importante en milieu aqusux at par la présence de groupes anio-
niques (da prerersnce des groupss carboxyls, sulfonatas, sulfate ou
phosphats). Les polyméres raturels que 1l'on préfére sont les déri-
vés anioniques de 1'amidon,de la celluloss.tandis quz ls. polyméres
synthétiques préférés sont les homopolymdres ou copolyméres d'acides
carbaxyliques, ces polyméres contenant au moins 20 moles dtunitds
d'acide carboxyliqua, par exemple l'acide polyacryliqus,

- Comme exsmples de polyélectrolytes contenant das unités
acide carboxylique, on peut citer les copolyméres synthétiques for-
més par les monoméras éthylémiquement insaturés et les acides carbo~
xyliques mono-éthyléniquement insaturés ou leurs sels partiellement

nautralisés. Les acides carboxyliques alpha, b&ta-mono-insaturés
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préférés comprennent par exemple 1l'acide acryliqus, 1'acide métha-
crylique, 1'acide maléfqus, l'anhydride malélqua, des acides ita-
coniques, l'anhydride itaconique, l'acide fumariqus, les hémi-
esters ou hémi-smides des acides maléique, fumarique et itaconiqus,
1'acide crotonique, etc. Les monomdres alpha, b8ta-éthyléniquement
insaturds préférés comprennent par exemple l'acrylamide ou la mé-
thacrylamide et leurs dérivés N-alkylés et N,N-dialkylés dont les
graupaé alkqu contiennent 1 3 18 atomes de carbons, les acrylates

et méthacrylates d'alkyle dont les groupes alkyle contiennent 1 a

10 18 atomes de carbone, las esters vinyiiques, les composés aromati-

15

ques vinyligues, les dienes, etc.

' On peut aussi utiliser les homopolyméres des acides car-
boxyliques monodthyléniquement insaturés ou les mélanges de ces
monoméres, par exempls les homopolym2res de 1l'acide acrylique, les
homopolymdres de 1'acids méthacryliqus et les copolyméres acide
acrylique/acide méthacryliqua.

Comne exemples de polyé&lectrolytes contemant un groups
sulfonique, on peut citer les homopolyméres das acides sulfoniques

monoéthyléniquement insaturés (cu leurs sels) et les copolyméres

20 qu'ils Forment avec les monomires éthyléniquement insaturés pré-

25

_cités, Des monam@res convenables contenant un. grou-

pe sulfate prennent les acides sulfoniques aromatiques (comme las
acides styreéne-sulfoniques, 1'acida 2-vinyl-3-bromaobenzénesulfoni-
qua, 1'aciﬁs 2-vinyl~d~éthylbenz2nasulfoniquae, les acides 2-alkyl-
benzénesulfoniquas, 1’acide vinylphénylméthanesulfonigue et 1'acids
l-sulfo-a-vinylphénylméthanasulfonique),les acides sulfoniques
h&térocycliques (comme le 2-sulfo-4-vinylfuranne et le 2-sulfo-
5-allylfurana), 1ss acides sulfoniques aliphatiques (comme 1'acids
éthylénesulfoniqus st 1'acide 1-phényléthy1énesulfoniqua), les

30 acides sulfoniques contenant plus d'un radical acide (comme 1'acide

a5

alpha-sulfoacryliqua et l'acide alpha—sulfoéthylénasulfoniqua) st
les dérivés diacides sulfonigquss hydrolysables en la forme acide
correspondante (comms les composés des ecides alcénylsulfoniques
et les sulfoslkylecrylates).

Les polyélectrolytes contenant un groupe sulfale sont
par exemple ceux formés en falsant réagir les homopolymérss et des
copolymdres contenant des groupes hydroxy ou une insaturation ré-

siduelle avec l'anhydride sulfurique ou l'acide sulfuriqua, en
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particulier 1'alcool polyvinylique sulfats, 1'acrylate d*hydroxy-—
éthyle sulfat§ st le méthacrylate d'hydroxypropyla sulfaté, GComma
exemples de polyélectrolytes centenant un groupe de phosphatae, on
peut citer lass homopolymdres et copolymeres des monoméres éthyléni—
quement insaturés. contenant un groupement acide phosphoniqus,
comme le phosphate de méthacryloxy-éthyle.

Lss polyélectrolytes constitués par das polyméras natu-
rels et leurs dérivés sont par exemgle les dérives carboxylés,
sulfonégs, sulfatés et phosphatés da la cellulose et de l'amidon,
comme la carboxyméthylcellulose et le carboxyméthylamidon. Les |
poly&lectrolytes anionigues se trouvant dans la nature, comme les
alginatas, la carraghénine, les protéines (telles que la gélatine,
la caséins et la protéine du soja), la gomme arabique; l'algine,
ia gomme chati sont également utiles.,

Les polyméres formant polyélectrclytes peuvent 8tre pré-
parés par les technigues usuelles de polymérisation, comma las
techniques de polymérisation an sglution, en émulsion, en suspen-
sion et par précipitation. Bien gue ces polyméres soient de pré-
férence préparés en faisant appal & un mécanisme de polymérisation

radicalaira, on peut utiliser d'autres mécanismes da polymérisation

_comma les mécanismes anionigue et cationique. Le polyélectraolyts

a en général un poids molgculaire de 10 00O a 10 000 0GCO.

L5 composé ebsorbant de la seconds catégorie (insolubls
dans 1l'eau st réticulé par des liadisons convalentes) peut &tre pré-
paré & partir de polyélectrolytes anioniques des la premidrs caté-
gorie -qui ont été réticulés par des liaisens convalsn-—
tes pour les rendre insolubles dans 1l'eau, mals susceptiblaes ca-
pendant de gonfler dans 1‘eau.

Des composés typiquement polyfonctionnels, comme 1l
divinylbenzéna, sont copolymérisés avec ls munomere, formant
polyélectrolyts,du prépolymire de fagon a s'incorporer dans plu-
sisurs chatnas de polymdres formant des polyélnctrolytes ou a se
1ier aux groupes fonctionnels dépendants disporibles d'uns plura=-
1itZ de chafines polymdres. Gn peut u utiliser des techniques clas-
sigues de polymérisation caomme celias ou la polymerisat:.on est
amorcés par des radiations ultraviolattes ou par d'autres radie-
tions. Comme axemples de composés polyfonctionnels convenables,

on peut citer lss compasss divinyliques (comma 1le divinylbenzéna,

1D
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1la digther divinylique du diéthyl2ne-glycol, le divinyldiphényl-
silana et la divinylsulfone), les composés allyliques (comme 1s
cyanurate de triallyle, l'éther diallylique du triméthylolpropana,
1o méthacrylate d'allyle, l'acrylats d'allyle, le crotonate
d'allyle, le phtalate de dizllyle; le succinate ds diallyls et ls
diallylsaccharnsa), les acrylates et méthacrylates polyéonctiannals
(come le diacrylate da tétraéthyléne-glycol, le diméthacrylate
ds triéthyléna—glycol, lg tétraacrylata de pentaérythritol, le
diméthacrylate d'éthylidéne et le triméthacrylate de triméthylol-
propane) et las acrylamides st méthacrylamides polyfoncticnnels
(comme le N, N'-méthyl@ne-bis-acrylamide et la N, N'-méthyléne-
bis-méthacrylamide, etc).

Un composé absorbant de cette seconde catégorie (tout
comme un composd de la troisiéme catfgorie décrite ci-apris) est
défini comme donnant un produit aggloméré gélatineux constitud de
particules gonfléas de liquide en présence d'une certainas quantits
d'exsudat du corps, comme susceptible d'absorber au moins environ
quinze fois son poids dans ledit exsudat du corps st comme capabla
de retenir l'exsudat.absorbé-lorsque ledit produit aggloméré est
sounis a4 ume prassion suffisanta pour provoquer sa déformation,

Les cemposés absorbants de la troisiime catégorie (inso—
lubles dans l'eau et complaxés par vois joniqua) peuvent &tre pré-
parés a pqrtir de polyélectrolytes anioniquas de la premiare caté-—
gorie que 1'on a complexés par vois ioniquae pour les rendre insolu—
ples dans 1'eau st cependant gonflables dans calle-ci. Un cation
métallique polyvalent est utilisé peur complexer le polyélectrolyte
afin de rendre la polymdrs composits global pratiquement insolubla,
mais cependant apte & un gonflement important, en milieu aqueux,
Les cations ont une valence d*au moins trois et sont des cations
de métaux appartenant aux groupas ci-apras de la Classification
péricdique das éléments : IIIB, IVB, VB, vie, viiB, VIXI, ITIA,
IvA, VA, VIA. Les mataux préférés sont acceptablas par vois crale,
comme 1'aluminium, le zirconium et le fer. L'eluminium constitua
tm mAtal Eout porticolidvemank annréciA.

Le composé métallique utilisé pour apporter ie cation
peut 8tre ajouté avant polymérisation des monoméres du polyélec-
trolyte, ou pendant la polymérisation,ou 8tre ajouté ultérieure-

ment & une solution de polyélectrolyts polymérisse, avac pour seu-
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1s condition que la polyélectrolyte soit au moins ionisabliz ou
soluble dans le systéma. Le métal polyvalent peut &tre ajouté au
composé absarbant au moyen d'un sel basique, escidas ou nautra,d’un
hydroxyde, d*un oxyde, ou d'un autre composé ou complaxs qui
présente au moins une solubilité limitée dans 1'eau ou dans un sol~-
vant organique dans lesquels le polyélectrolyte et ses mononarss
constitutifs sont aussi solubles au moment de 1'introduction du
cation.

Comme exemples de sels minéraux, on peut citer les .
chlorures, les nitrates, les sulfates, les borates, les bromures,
les iodures, les fluorurss, les nitrures, les perchloratss, las
phasphatas et les sulfures, comme le chlorure d'aluminium, ls
sulfats d'aluminium, le sulfate ferrique, le nitrate ferriqus st
le chlorure de zirconium. Les sels organiques sont par exempla
das sels d'acides carboxyliques commz les carbonatses, les formie-
tes, las acétates, les butyrates, les hexanoates, les adipatss,
les citrates, les lactates, les oxalates, les oléates, les pro-
pionates, les sslicylates, las glycinates ou glycocoilates, les
glycolatas et les tartratss, notamment la formoacétate d'alumi-

nium, l'acétate basique d'aluminium, le citrate d'aluminium, la

. diformiats d'aluminium, le triformiate d'altminium, 1'acétate

25
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ferriqus, l'octoate d'sluminium, l'oléate ferriqua, le lactate
de zirconium et l'acsétate de zirconium,

' Les complexas qua forment ces métaux avec 1tammoniac et
les aminas sont particulierement utiles en particulier ceux ou la
coordination se fait a 1'aide d'ammoniac. Les emines susceptibles
de former da tels complexes comprernent la morpholine, la monoétha-
nolemine, la diéthylaminoéthanol et 1'éthylénediamina. Parmi css

|
i

complexes d'eminas, on psut citer le carbonate de zirconyle ammonis, 1le

glycinate de zirconyle ammenié et le chélate de zirconium ammonié
da 1'acide nitrilotriacétique. On peut aussi vtiliser des conplexes
da méataux polyvalants (salé)d'acide organiques susceptibles d'8tra

solubilisés dans un intervalle de pH alcalins , Das anions tal~s que

laa mnions acétate. aglutamate. formiate, carbonate, salicylatse,

35S glycolate, octoate, benzoats, gluconate, oxalate et lactates sont

satisfalsants. Laes chélates de métaux polyvalents dans lesguels

le ligand ast un emino-ascide bidenté, comme la glycine ou 1l'alani-

na, sont particuligrement utilss.
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O'autres composds organiques contanant des métaux poly-
valaents sonﬁ aussi utiles, par exemple les alcoxydes de métaux,
les m&taux-alkyle et les ecétylacétonates, notammant 1'isopropo-

xyda d'aluminium, 1'acétylacétonats d'aluminium, 1'éthoxyds de

" zirconium et le triéthylaluminium.

Les cations d'un ou plusieurs de ces métaux sont présants
dans la composd absorbant & raison de 0,01 - 5,0 millidquivalents
de cation par gramme de polyélectrolyta et de préférence a raison
de 0,1 & 1,0 milliéquivalent de cation par gramme de polyelectro-
lyts. Das concentrations plus faibles en cation ne rendent pas le
composé polym@re insolubla dans 1'sau, tandis que des concentra=-
tibns plus élevées en cation rendent ledit composé polymére:
non soulemaat insoluble dans l'eau, mais aussi non susceptible ds
gonflement,

Au sein de 1'intervalle précite, les plus faibles con-—
centrations en cation sont particulidrement efficaces lorsque le
polyélectrolyte présents un poids moléculaire relativement élevé,
Indépendamment du pH, las teneurs plus éleveas en cation, dany
1'4ntervalls précité, contribuent & la permanance du gel formé

~

par exposition du complexe séche a 1'action du fluide & absorber.

En général, on a trouvé qus la concentration optimale en cation

25
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variait avec laes dimensions du catlon.

Il sere facilement admis par les techniciens familiers
avec l'art de la formation des complexes, que les liaisons ioniques
disponiblaes d'un cation polyvalent donné ne seront pas toutes
nécassairement associées & différentes chatnes polyméras de poly-
&lartrnlvtas. an particulier dans le cas des cations, comme le
zirconium, ayant des états de valance ou d'oxydation supérieurs a
3, et la formation de sels internes (c'est-a-dire la liaison d*un
unique cation exclusivement & une chaine polymgre unique ou a un
nombre de chafnes polyméres inférieur & la valencaL aura lisu
jusqu'a un certain degré dépandaﬁt des caractéristiques gdométriques,
dans 1'espace, des réactifs impliqués, das concentrations relatives,
etc.

Le pouvoir aebsorbant du composé est emélioré lorsqua le
polyélectrolyte est présent 3 des niveaux de poids moléculaire plus
glevés dans 1'intarvalle précité allant de 10 OO0 & 10 000 00O.

En conséquence, divers monoméres bifonctionnels, tels que le m&tha-
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crylate d'allyls, pauvent Stre utilisés pour allonger la chainga

du polyélactrolyta avent de mettre ce derniar en présence du cation,
Le quantité d'agent d'allongement de la chafne qul est utilisSe ne
doit bien entandu pas rendra le polyélectrolyte soluble dans las
milisux aqueux. L'accroissement de la longueur da chaine du poly-
&lectrolyte permet d'utiliser de plus faibles concentrations en
cation puisqu'il y a moins de chalnes polyméres a complexsr,

Le pouvoir abscrbant de la conposition est aussl amélio-
ré lorsqus le polyglectrolyte a jusqu'd environ 95 %, de préférence
ap - 85 %, ds ces groupas anioniques neutralisés par uns bass con-
venable comme un hydroxyde de métal alcalin, une amina primaira,
secondaire ou tertiaire, etc. La neutralisatlon agit en déroulant
at en radrassant les chaines polyméres dans les fluides agueux de
sorte que ls complexe final est davantage sdsceptibla da gonflement
en présence da tels fluides.

Les polyélectrolytes doivent &tre notablement splubles
dans 1'eau a des pH compris entre 2,0 et 8,5 afin de pouvoir se
lier au métel qui les complexe et former ainsi le complaxe absor-
bant soubaits, insoluble dans 1'eau. Cependant, la reversibilité

ds la complexation ionique (par opposition & la liaison covalenta)

est bien connue sn chimie:dds que le pH du complexe est élevé au-
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dessus d'une certaine valeur (é'est-é—dira du pH de 'raversibilité],
la complexs se dégrads en redonnant le polyélectrolyte non absor—
bant, soluble dans 1'esau, L'intensité du caractére acide du poly-
glectrolyta, qui est un acide, exsrce un ef fet marqué sur le phH

da reversibilité. Plus l'acide sst fort (c'est-&-dire plus le pH

dz diommcickdon ack faibl g)_ nluae 1a nH de ravarsibilité est faible,
par exemple, le pH de reversibilité de 1'acide polyacrylique, quil
gst un acide polymére faible, est ds 8,5 - 9,0, tendis que l°acida
styrénesulfonique, qui sst un acide polymére trés fort, présente

un pH de reversibilité d'environ 3,5 - 5,0.

Le composé absorbant préféré est un complaxe ds l'acide
polyacrylique avec le cation aluminium, Le cation aluminium est
gvantageusenent ajouté (sous forme cd'zcdtate d'aluminium) pendant
la polymérisation, par précipitation, de 1l'acide acrylique au
royen d'un catalyseur a radiﬁaux libres, pour donner environ 0,3
nilliéquivalent d'eluminium par gramme de polymére, conformémant
4 la formulation suivante :

ORI peaw g Y |3
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PARTIES EN POIDS INGREDIENTS
73,07 acrylates de potassium
27,74 acide acrylique
0,19 méthacrylate d'allyvle
1,49 acétate basique d'eluminium

Aussi bien dans le cas de la saconde catégories de compo-
sés absorbants que dans le cas de la troisi2me catégsric {composés
insolubles dans 1'eau), ia formation d'un réseau faible & modéré
de liaisons entre les chatnes polyméres~—en l'occurence de liai-
sons covalentes dans le premier cas et-de liasisons ionimes dans
la second cas-- rend le composé insolubls dans 1l'eau, mais capa-
ble d'y gonfler . Le composé absorbant sec sa transforme, en .
présance d'une certaine quantité d'exsudat du corps ou aulrs
substance conterant de 1'sau, en un produit aggloméré gélatineux
constitué de particules gonflées de liquide. Ce composé est capable
d'adsorber au moins 15 fois son poids d'erxsudat du corps st, en
ydidial, au moins 40 Tolc con poido. De rlue  co comnnad ask ca-
pabla de retenir l'exsudat absorbé néma lorsqu'il est soumis a
une pression suffisants pour déformer le produit aggloméré, en
général Jusqu'd des pressions d'environ 17 KPa. .

Les cations ds méteux polyvalents utiles dans la présentse
invention ont de préférence une valence d'au moins trols ct ilsg
sont de préférence constitués par l'aliminium, le zirconium et le
far. L'aluminium est tout pafticuliérement apprécis,

La composé de métal polyvalent fournissant le catiaon
métallique polyvalent peut 8tre ajouté au milieu dispersant avant,
en mBme temps gquse,ou aprés le composé absorbant. La seule condl-
tion concernant la s&lection du composé de métal polyvalent consis-
te an ce qu'il doit &tre au moins jonisable ou soluble dans ledit
milieu dispersant. Ainsi, les cations du métal polyvaient psuvent
dtre ajoutés au milieu dispersant sous 1a forme d'un ssl basique,
acide ou neutrs, d'un hydroxyds, d'un oxyde ou d'un autre composé
ou complexe qui présente au moins uns solubilits limitécdans le
milieu dispersant.

Comme exemples de sels minéraux convenables, on peut

citar les chlorures, les nitrates, les sulfates, les borates, les

branures, les iodures, les fluorures, les nitrures, les perchlorates,
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les phosphates st les sulfures, comme le chlorure d’aluminium, le
sulfate d'aluminium, 1s sulfate ferrique, le nitrate ferrique et
le chlorure de zirconium. Les sels organiques qui conviennent
comprannent par exenpies las ssls des acides carboxyliquaes tels que
lds carbonates, les formiates, les acétates, les butyratas, les
haxanoates, lss adipates, les citrates, les lactates, les oxalates,
les oléates, las propionates, les salicylates, les glycinates, les
glycolates et les tartrates, et notamment 1'acétate de zinc, le
formoacétate d'aluminium, lfacétate basiqus d'aluminium, le citrats
d'eluminium, le diformiate d'alumimium, le triformiate d’aluminium,
1'acétate ferrique, l'octoatse d'aluminium, le lactate de zirconium
et l'acétatse de zirconium. L'acétate basique d'aluminium constitus
le sel organique preféré.

Les complexes gue ces métaux fomant avec l'ammoniac et
las amines {en particulier ceux ou la coordination s'effectue a
1'aide d'ammoniac) sont particulisrement utiles. Les aminas inter-
vanant dans cette ccomplexation comprennent la morpholine, la
monodthanolamina  la disthylaminodthanal aob 1t3thddnadiamtns 1 os
comblsxes eminés ainsi obtenus comprennent par exemple le cerbonate

de zirconyle ammonié, la glycinate de zirconyle ammonié et le ché-

-late de zirconium ammonié de l'acide mitrilotriacétique. On peut

aussi utiliser les complexes de métaux polyvalents (sals) ou les
acides organiquas qui psuvent 8tre solubilisés dans le milieu dis-
persant, Les anions tels qua les anions acétate, glutamate, fFormiats,
carbonate, salicylats, glycolate , octoate, benzoate, gluconata,
oxalate et lactate sont satisfaisants. Les chélates de métaux poly-
valents dans lesquels le ligand est un eming-acide bidenté, comme

la glycine ou 1’alanine, sont particuliérement utiles.

D'autras composés organiques contenant des m&taux palyva-
lents sont aussi utiles, par exemple les alcoxydes métalliguss, les
métaux-alkyle et les acétylacétonates, comme 1'isopropoxyde d'alu-
mninium, 1l'acétylacétonate d'aluminium, 1'éthoxyda de zirconium et
le tridthylaluminium,

Les cations d'un ou plusisurs ds ces métaux sont utilisés
& raison de 0,05 & 10,0 milliéquivalents de cation par gramme de
composé ebsorbant (sur sec) et de préférsnca ds 0,1 & 2,0 millié-
quivalents de cation par gramme. En général, plus les dimensions
de particulss du composé absorbant sec sont faibles, plus la quan-




-11 -
tité ds cation & utiliser doit 8tre importanta,
Les polyélactrolytes anicniques les plus appréciés sont

lass polyacrylatas traités superficiellement ou dans lesquels on réa—

lise des liaiscns ‘tranvarseles au moyan d'aluminium, &7 particulier
Z saux disponibles aupreés de la Nefional Starch and Chemical Corpora-
tion of Bridgewater, New .Jsrsey, tEtats-Unis d'Amérique, sous la dé-
nanina;ion comerciale "Pernasorb”, Ceux de ces polyacrylates dont
teas dimensions de particules sont infériesures & 590 micrométres,
environ §3 % das particules &tant plus grosses que 2 micrométres,
10 sont efficaces corme agents de gélification conférant des proprié-
tés humectantas importantes & un dentifrica. De préférence, las
diﬁansions des particules sont sensiblement entre environ 74 mi-
crométres et enviren 15 micromdtres, de fagon & conférer au denti-
frice une consistance crémeuss optimale tout en permettant un mouil-
15 lage facile dudit dentifrice.

On donne ci-aprés une répartition préférée des dimensions de

particules d'un polyacrylats conforme & l'invention :

| TABLEAU 1
DIMENSIONS DES PARTICULES POURCENTAGE PCNDERAL RETENU
20 EN MICROMETRES SUR LE TAMIS
» 149 0,0716
74 & 149 0,329
44 & 74 1,25
& 98,35

25 La dimensicn moyenna est d'environ 30 micrométres.,
L.'agent ds gé€lification peut constituer environ 0,5 —

20 % en poids du dentifrice, de préférence environ 0,5 - 3 %. En
générel, le polyélectrolyte absorbant l'esau gu'est ls polyméra ast
la seul agént de g&lification, Cependant, si on le désirs, on peut

30 modifier les propriétés rhéologiques du dentifrice en incluant uns

| faibls pzoportion, par exemple jusqu'a environ la moitié de le
guaniiié de 1 électroiyts, G°un agent de geéliTicailon auuliiiumiad
camme la carboxyméthylecellulose-sodium, la mousse d'Irlands, la
gamme adragants et analogues.

35 On donne ci-apraés le répartition des dimensions de par-

ticules da polyélectrolytes anioniques caractéristijues :
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TABLEAU 2

POURCENTAGE PONDERAL
RETENU SUR LE TAMIS

"PERMASORS "PERMASORS "PERMASORB

30" 0" 10" (en
daessous ds
74 micro-
métres)
2,6 10,1 0
37,0 29,8 0
51,9 46,7 a
6,3 10,6 0,0716
1,1 1,8 0,329
1,1 1,0 1,25
- - 98 ’35.'

Dimensicn moyenne des particules du "PERMASCAB 10" (en dsssous de
74 micrmjlétres) : 30 micrometres.
Analyse granulométrique du "PERMASORS™ en eérosol @

DIMENSIONS DES PARTICULES
20 EN MICAOMETRES

> 33
20,0 & 30,0
15,0 2 20,0
10,0 & 15,0
25 8,0 a 10,0
6,02 8,0
4,0 & 6,0
2,0 & 4,0
2,0

0 v o o o W

fold

POURCENTAGE PONDERAL
RETENU SUR LE TAMIS

1,0
1,0
6,0
34,0
20,0
17,0
13,0
7,0
1,0

30 Dimension moyenne des particules : 9,5 micrométrss.

La oroduilt oréférd ast le “Permasorb 1G7 ( en dessous da

74 micromdtras).

La phase liquide du dentifrice peut &tre 1l'sau, en uns

quantité allant jusqu'a environ 89,5 % en poids. Si 1'on désirs mo-

35 difisr les propriétés rhécloglgues du dentifrice, on peut ajoutsr

un agent d'humectage pcur produire un effet d'humidification
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s'ajoutant & celul dii au polyélectrolyts anionique, Un tel agent
d'humectage peut 8trs la glycérine, le sarbitol, le polyéthyléne—
glycol 400let analogues, cet ingrédient pouvant 8tre présent en
une quantité aliant jusqu'a environ 20 % en poids du dentifrice.
Bien qu'un tel agent d'humectage puissa 8tra absent, il ast de
préférence présent sn una quantité représentant environ 2 & 10 %
en polds du dentifrice. L'agent d'humectaga préféré est la glycé-
ring.

Un agent de polissage (ou agent abrasif) normalement in-
soluble dans l'eau et accepisble du point de vue dentairs est dis—
perse dans ls véhicule du dentifrice. Les agents da polissaga
sont dez ingrédiants‘particuliérement importants dans lss denti-
frices, puisqu'ils jouent un réle imporfant de nattoyags mécanigue,
Les agents de polissage sont habitusllement des substances pulvé-
rulentes finiment divisées, insolubles dans 1l'eau, de dimensions
de particules telles qu'elles passent a travers un tamis & ouver—
tures de 105 microwétres. De préférenca, les dimensions de parti~
cules da ces agents sont coaprises entre 1 et 40 micromdtras, et
misux encore entre 2 et 20 micromdtres, la répartition des dimen—
sions de particules dans cst intervalle é&tant normale.

Parmi les agents de polissage qui pasuvent 8itre utilicéds
dans la préperation des dentifrices, on psut citer ls phosphate
dicalcique, le phosphats tricalcigque, ls métaphosphate de sodium
insoluble; la silice cristalline, la silics collofdala, las alumino-
silicatss complexas, 1'hydroxyde d'aluminium (y compris la trihy-
drata d'alpha-alumine}, le phasphate de magné&sium, ls carbonats de
magngsium, le carbonate de calcium, le pyrophosphate de calcium,
la bentonite, ls talc, le silicate de calcium, 1l'aluminata da
calcium, i'oxyde d'aluminium, le silicate d'aluminium et les
xéragals de silice. Bien entendu, la liste ci-dessus d'agents de
polissage ainsi que les listes des autres constituants de la com-
pesition dentifrics mentiaonnés dans le présent mémoire ne sont pas
donnéssa titre limitatif, Par conséquent, pour toutes les substan—

raa e ca tvna: on nent Faire référence A un mermel usuel +eal noe
"Cosmatics Science and Technology" de Sagarin, 28me édition, 1963,
€dit& par Interscience Publishers, Inc,

- La teneur du dentifrice final en egant de polissage esth
variable ; par exemple, pour la Tabrication de pAtes dentifrices

extrudables conservant leur forme st accaptablas industriellement,
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1'agent de polissags, par exemple le phosphate dicalciqua, repré—
sents habitusllement 20 & 75 %. Les proportions préféréas pour
de tels constituants sont de 40 & 60 %.

Les compositions dentifrices peuvent comprendra tout
agent tensicactif ocu substance détergente convenabls, De tellas
substances, qui sont compatiblas,sont souhaitebles pour conférer
des propriétés détergantas, moussantes et antibactériennes addi-
tionnellaes an fonction du typs spécifique ds substance tensiocactiva
8t elles sont choisies d'une maniére sinmilaire. Ces détargents
sont habituellement des composds solublas dans l'eau et ils pau-
vent 8tre de structurs anioniqus, non ionique ou cationiquse. On
préfére habitusllement utiliser des détergents organiques solubles
dans l'sau, de type synthétiqus, c'ast-i-diras qui ns sont pas des
savons. Les suhstances détergentes convenables sont connues et
ccmprénnant par exemple las sels solubles dans 1l'eau que sont les
monasulfatas-monoglycérides des acidss gras supérieurs, las (@lky2
supérieur) sulfates comma lae laurylsulfate: de sodium, les alkylaryl-
sulfonates (par exemple la docécylbenzénssulfonate - da sodium, les
esters d'ecides gras du 1,2—dihydroxyprnpanssu1fonata) at analo-
guss.

Les diverses substances tensicactives peuvent 8tre utili-
séas en toute guantité convenabley généralement environ 0,05 & .
10 % en poids, de préférence environ 0,5 & 5 % en poids, par rap-
por_t a la composition dentifrica.

Selon un autre mode de réalisation,on utilise les acylamides

aliphatiquass d'emino-acides carboxyliques aliphatiques inférieurs

" tels que les amidaes dont le radical acyle comports 12 & 16 atomes

de carbone. La portion emino-acide dérive généralemant das monoami-

no-acidas carboxyligquas aliphatiquas saturés inférieurs ayant 2

a4 6 atomes da carbone, habitusllement das acides monocarboxyliques.

Des composeés qul conviannent sont les enides gras ds ia glyctine,

de la sarccsing, de 1l'alanine, de 1'acide 3-aminopropanolqus at

de la valine dans lasqusls ls groups acyle comparte snviron 12 &

16 atomas de carbone. On préfére utiliser .en vues d’cbtenir des

effets optimaux, les N-laurcyi, myristoyl-et palmitoyl-sarcosinas.
Les amides précités psuvent 8tra utilisés sous la formae

de 1'acids libre ou, de préférence, sous la forms des sels solubles

dans i'sau ds cslui-ci, comms les sels des métaux alcalins, d'ammo-
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nium, d'amines et d'alcanolamines.Comme exemplaes spécifiquas da

tels composés, on psut citer les N-lauvroyl, myristoyl-st palmitoyl—
sarcosines de sodium et de potassium, les N-lauroyl-sarcosines
d*ammonium et d'éthanolamine, la N-lauroyl-sarcosine, la N-lauroyl-
glycine de sodium et la N-lauroyl-alanine de sodium. Par souci de
caimodité, le présent mémoirs pourra faire référence & un "amino—
acide carboxylique", & une "sarcosine”ou analogus pour désigner des
camposés présentant un groupe carboxylique libre ou les sels d'aci-
des carboxyliques solubles dans l'eau.

Les compositions selon l'invention psuvent aussi avan-
tageusemant comprendra un conposé & base de fluor qui croduit un
effet bénéfique sur la carie ainsi que pour 1l'hygigne de la ca-
vité buccale, par exemple un composé diminuant la solubilité de
1'émail en milieu acide et protégeant les dents contrs le vieillis-
sement. Comme exemples de tels composés,on peut citer le fluorure
de sodium, le fluorure stanneux, le fluorure de potassium, le fluo-—
rure potasso-stanneux (SanKF), 1thgxafluorostannatz de sodium,

Voo ALY e € s tmmems semm 1 £, 3 v 3
1z chlorsflucrurs stanncuy, lo Flucrozirconota do eodium ot le

monoflugrophosphate de sodium, Ces substances qui, dans 1l'eau, s8
dissocient ou lib2rent des ions contenant du fluor, peuvent &trs
présentes, d'uns manifre convenable, en una quantité effectives,
mais non toxique, habituellemant comprise entre environ 0,01 at
1 % en poids, expriméean fluor soluble dans l'eau.

Le conpasé préféré & base de fluor est le monofluorophos—
phate de scdium, qui est avantageusement présent en una quantité
ds 0,076 & 7,6 % en poids, de préférence enviraon 0,76 %. Lorsqu'un
camposé contenant du fluor est présent, on préfére que le poly-
glactrolyte anionique constitué par un polyméres d'acide carboxyli-
que solt présent en une quantité d'environ 0,5 a 2 % en poids.

Diverses substances pauvent 8tre incorporées dans las
prédparations orales de 1'invention, par exemple des agents colo-
rants ou des agents de blanchimant; des agents conservataurs
comma le benzoate de sodium, des siliconss, dss composés.du typs
chlorophylls et des substances ammoniacales comme l'urée, le phos-
phate diemmonigue et leurs mélanges. Cas adjuvants sont incorpo-
rés dans les compositions des 1'invention en des guantités qui
n'altrent pas sensiblement les propriétés et varactéristiques,
lesdits adjuvants étant convenablement choisis st utilisés en dos

quantités spécifiques qui dépendent du type particulier de pré-
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paration impliqué.

Dans certeins cas; 11 peut 8tre souhaitable d'incorporer
daes agents'anti;bactérians dans les compositions selon 1'invention.
Des agents anti-bactériens typiques, pouvant 8tra utilisés en das
quantités allant d'environ 0,01 % & environ 5 %, da préférencu
d'environ 0,05 % & environ 1,0 4%, en poids, par rapport & 1'en-—
sembla du dentiffice,ccmprennent :

- 1le Nl—a(chlorobenzyl]—Ns-(z,d—dichlorobenzyl) biguanids ;

- le p-chlorophényl-biguanide ;

- la 4-chlorobanzhydryl-biguanide

~ la 4-chlorabenzhydrylguanylurée

- le N—3—lauroxypropyl—Ns-p—chlorobenzylbiguanide H

- le 1,G—di—p—chlorophénylbiguanidehexane :

—~ 1le dichlorure ds 1-(lauryldiméthylammonium)—8-(p—ch10rbanzy1di—
méthylammonium) octane ;

- le 5,6 dichloro-2-quanidinobenzimidazole ;

- l1e Nl-p—ch1orophényl—N5—laury1biguanida H

- la S—amino-i,3 bis{z-diliylhexyl)-5 msthylhexchydronyrimiding
et

- leurs sels d'addition d'acide non toxiquas.

Tout édulcorant ou agent de sapidits peut 8tra utilisé
pour constituer une substance. aromatisants pour les compositions
eslon 1'invention. Les substances aromatisantes qui conviennsnt
sont moins volatiles que le chloroforme. Conme exsmplas de tellss
substances,on pesut citar 1es huiles essantielles arﬁmatisantes,
comme les essences de mehthe verte, de menthe poivrés, de Winter-
green, de sassafras, de girofle, de sauge, d'eucalyptus, da mar-
jolains ou origan, de cannglle, de citron et d'orange, de méme
que le salicylate de méthyla. L'incorporation d'acide saccharique
dans le dentifrice produit un offet édulcorant . Des édulcoreants
convenables camprennent la saccharina, la saccharosa, le lactose,
le maltose, le sorbitol, le cyclamate ds sodium, les dipeptides
du bravet des Etats-Unis d'Amérique N° 3 939 261 et les sels
d'oxathiazons du brevst des Etats-Unis d'Amériqua N° 3 932 606
pauvent 8tre utilisés. La quantité globais ¢'agent de sapidité
ot d'édulcorant psut avantageusemant aller d'enviran 0,00 a5%
en polds. '

Les pates dentifrices doivent avoir un pH d'environ
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5,0 & 9.05 de préférance d'environ 6,0a 7,5, I1 s'agit ici de la
valeur du pH déterminée directement sur la péte dentifrice avant
qu'ells n'ait vieilli,

Le dentisrice de la présents inventior peut 8tre préparé
en faisant un pré-mélange de l'sau et du polyélectrolyte anionique et
gventuellement de l'agent ds gélification, & la suite de quol on
ajoute évertuellement l'agent d'hunectage et on mélange la masse
rés:itante avec 1l'agent de polissage si un tel agent est utilisé.
Le systéme est snsuite bien homogénéisé dans un m3langeur plané-’
taire pour permettre le gonflement complet du polyéiectrolyte
anionique, ce qul s'effectue sous vide, On peut ensuits ajouter
1'agent tensioactif et la substance aromatisanta.

Selon un autre made de réalisation, la pré-mélange con-—
tient 1l'eau et l'agent d'humectage et le polyélectrolyte anioni-
que lui est ensuite ajouté.

L'exenple spécifique suivant est donné, a titre non lini-
tatif, pour illustrer la présente invention. Les compositions sont
srépariss do 1o manidra indinnéa at toutes les quantités des di-
vers ingrédients sont exprimées‘en poids, sauf indication contrai-
ra.

EXEMPLE

On prépare les dentifrices suivants en opérant de la

manigre indiqude :

PARTIES
A B C

Eau 47,1 44,9 39,9
Benzoate de sodium 0,50 0,47 0,52
Pyrophosphate tétrasodique 0,50 0,47 0,52
Phosphiate dicalcique dihydraté 47,1 44,9 48,8
Monof luorophosphate de sodium 0,753 0,720 0,77
Laurylsulfate de sodium 1,50 1,40 1,556
Substance aromatisanta . 1,0 0,95 1,03
Polyélectrolyte anionique 1,2a 0,92b 1,2b
("Permasorb"]

Saccharinats de sodium g,19 0,18 0,20

Glycérine - . 5,15 5,36

pH 6,5 6,5 6,5

‘g‘

PR VR
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a. qualité 10
b. qualité 30
Les dentifrices sont préparés en hydratant la polyélec-
trolyte anioniqua dans la phase eau/glycérine, & la suite de quoi
on ajoute las ingrédients autres que ls laurylsulfate de sodium et
la substance aromatisante. Le systdme ast ensuite homogsénéisé dans
un mélangeur planétaire, sous vide, & la suita de quoi an ajoute

le laurylsulfate de sodium et la substance aromatisanta.

VISCOSITE

VISCOSITE INITTIALE MESUREE SUR
VISCOSINETRE BROCKFIELD MCOELE
RBF, A 22° C, AVEGC AXE N°® 7
TOURNANT A 10 TOURS/min

DENTIFRICE
A 185 000 cP
8 272 000 cP
Cc 378 000 cP

La viscosité atteint dans teus les cas des valeurs
élevées, ce qul caractérise un dentifrice présentant la consis-
tance crémeuse souhaitable,

Les quantités de fluorure soluble total retenuss par les

dentifricas sont las suivantes (en parties par million de partias):

INITIA- TEMPERATURE 439° C TEMPERATURE 49° ©
DENTIFRICE LEMENT AMBIANTE AMBIANTE 6 -
3 SEMAINES 3 SEMAINES 6 SEMAINES SEMAINES
A 9390 890 660 910 540
B 1 000 950 590 960 600
c 930 830 630 840 440

Ces quantités de fluorure solublae total correspondent
aux valeurs souhaitéss,

Orn obtient aussi, lorsqu'on utilise du "Permasorb 10"
(en dessous da 74 micrnmétre-s), la viscosité élevée souhaitabls, d'
excellentes propriétés rhidéologiques et une rétention &levée de fluo-
rura soluble total.

Conformément & d'autrssmodes de réalisation, _le "Permasorb"
ast remplacé par d'autrass polyélactroytes traités en surface comme
indiqué plus haut.
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REVENDICATIONS

1. Dentifrice caractérisé en ce qu'il comprend, en tant

qu'agent de gélification, une substance conférant audit dentifrice

des propriétés d'humactage, cette substance étant un polyélectro-

lyte anionique absorbant 1'eau, constitué par un polymére, dont la sur-

face est traitée par au moins un cetion polyvaelent et dont les
dimensions de particules sont telles qu'éu moins environ 90 % da
celles-ci sont inférieureéé 500 micromatres tandis qu'snaviron
99 % desdites particules sont plus grossaes que 2 micrometres.

2. Dentifrice selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le polySlectrolyte anionlque précité est présent en unse
quantité d'environ 0,5 — 20 % en poids.

3. Dentifrice selon la revendication 2, carectérisé en
ce qus le polyélectrolyts anionique précite est présent en une
quantité d'environ 0,5 — 3 % en poids.

4. Dentifrice selon la revendication 2, caractérisé en
ce que le polyélectrolyte anioniqua précité sst un polyacrylats,
tandis que le cation polyvelent précité est 1*aluminium,

5. Dentifrice selon la revendication 4, caractérisé en
ca aus le polvélectrolyte enioniqus précité présante la réparti-
tion suivante de dimsnsions de particules : environ 0,071e % en
poids das particules sont plus grosses que 149 micrométras ; en-
viron 0,329 % en poids sont entrs 149 et 74 micrométres ; en—
viron 1,25 % en poids sont entre 74 et 44 micromdtres et
gnviron 98,35 % en poids sont plus fines gua 44 micrométres, la
dimansion moyenns desdites particulas étant d'environ 30 micro-
matres. '

6. Dentifrice selon la revendication 4, caractérisé en
co qu’il comprend en cutre 2 & 10 % en poids d'un agent d'humec-
tage autre que le polyélectrolyte anionique précite.

7. Dantifrice selon la revendication 6, caractérisé en
ce que 1'agent d'humectags précité est la glycérins.

-

8. Dantitrice selon la revendicailiun i, caractcrist on

ce qu'il comprend un agent de polissage usuel,insoluble dans 1teau

et acceptable du point de vue dentairs,
9. Dentifrice sslon la revendication 5, caractérisé en

ce qu'il comprend un composé & bass de flyor en uns quantité_
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tella que la dentifrice contienne environ 0,01 - 1 % en polds ds
fluor et en ce que, simultanément, le polyélectrolyte anionigus
précita est présent en une quantité d' environ 0,5 ~ 2 % en polds.
10. Dentifrice selon la revendication 9, caractérisé en
ce gque le composé précité a base de fluor est le monofluordphos—

phate de sodium.
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