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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksinto koskee piidiokeidia, joka so-
pi1i varsinkin hammastahnakoostumuksiin
ja on vyhteensopiva erityisesti klorhek-
sidiinin kansea. Keksinnon mukaiselle
piidioksidille on tunnueomaista, etta

se on yvyhteensopiva guanidiini-tyyppis-
ten tuotteiden ja erityisesti klorheksi-
diinin kanssa vahintaan 65-prosentti-
sest1 ja erityirsemmin vahintaan 90-pro-
saenttiseeti ja etta s1lla on happamuus-

funktio Ho vahintaan 3,3.

Uppfinningen aveser kiseldioxid som ar
gpeciellt lamplig for tandkramkomposi-
tioner och kompatibel speciellt med
klorhexidin. Det ar kannetecknande for
kiseldioxiden enligt uppfinningen att
den ar kompatibel med produkter av
guanidintyp och speciellt klorhexidin
minst 65 procentigt, mera speciellt
minet 90 procentigt och att den har en

eyrafunktion Ho pa minst 3,3.
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Hammastahnakoostumuksiin kaytettava, erityisesti klorhekai-

diinin kanesa yhteeneopiva piidioksidi

Keksintd koskee piidioksidia, joka sopii erityisesti hammae-
tahnakoostumuksiin, sen valmistusmenetelmda samoin kuin tata

piidioksidia sisaltavia hammastahnakoostumukaia.

On tunnettua, etta piidioksidia kdytetaan yleisesti hammastah-
nojen valmistuksessa. Silla voi sita paitsi olla siina monta

tehtavaa.

Se toimii enesinndkin hioma-aineena ja myotavaikuttaa mekaani-

sella toiminnallaan hammasplakin poistamiseen.

Se voi myods olla sakeuttamisaineena antamassa hammastahnaan
maarattyja reologisia ominaisuuksia samoin kuin optisena teki-

jénad antamassa toivotun varin.

Lisdksei on tunnettua, ettd hammastahnat eisaltavat erilaisia
vaikutusaineita erityisesti hammaemadan ehkaisyyn, vahenta-
mian hammasplakin muodoetumista tai hammaskiven kerrostumista,
Ndiden aineiden joukosta voidaan mainita vareinkin fluoridit.
Myss muita aineita kaytet&dan kuten fosfaatteja, pyrofosfaat-
teja, polyfosfaatteja, polyfosfonaatteja, guanidiineja; var-
einkin bis-biguanidiineja, joista eré&s kaytetyimpia aineita on
klorheksidiini. Hammastahnaformuloinnit voivat myds eisaltaa

sinkkid, aromiaineita, hajusteita jne.

Niiden vaikutusaineiden mukanaolo hammastahnasea aiheuttaa
ongelman niiden yhteensopivuudesta piidiockeidin kanssa. Nimen-
omaan adsorboivien ominaisuuksiensa johdosata piidioksidi
eaattaa todellakin olla taipuvainen reagoimaan naiden vaiku-
tusaineiden kanesa asiten, etteivdt ne enaa kykene toimimaan

vl1la kuvatulla tavalla terapeuttisesti.
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Keksinnoén tavoitteena on s8iis loytaa piidioksideja, jotka
ovat yhteensopivia yllda mainittujen vaikutusaineiden ja eri-
tyisesti guanidiinien kanssa ja siis erittadain sopivia hammas-

tahnojen formulointiin.

Keksinnon toisena tavoitteena on l6ytdada menetelmd, joka mah-
dollistaa tallaisten yhteensopivien piidiokeidien valmistuk-

sen.

Mutta tata silmalla pitaen oivallettiin, etta etsityt yhteen-
sopivuusominaisuudet olivat riippuvaiset ennen kaikkea kayte-
tyn piidioksidin pintakemiasta. Siksi laadittiin tietty maara
ehtoja piidioksidin pinnalle, jotta piidioksidit olisivat yh-

teengopivia.

Kekeinnon mukaiselle piidiokeidille on ominaista, etta se on
vhteensopiva guanidiini-tyyppisten tuotteiden ja varsinkin
klorheksidiinin kanesa vahintdaan 65-prosenttisesti ja erityi-

semmin vahintaan 90-prosenttisesti.

Lisdaksi keksinnon mukaiselle piidioksidille, joka on yhteenso-
piva erityisesti guanidiini-tyyppisten ja varsinkin klorhek-
sidiinin kanssa, on ominaista myos, etta sen pintakemia on

sellainen, etta sen happamuusfunktio Ho on vahintaan 3,3.

Lisdakei ylla kuvatun tyyppisen piidioksidin valmistusmenetel-
ma sisaltaa ensimmdisen variantin mukaan jonkin silikaatin
reaktion jonkin hapon kanssa, minka avulla saadaan piidioksi-
disuspensio tai -geeli, piidioksidin erottamisen ja kuivaami-
aen, ja sille on ominaista, ettd piidiokseidin erottamisen
jdlkeen esuoritetaan tasta erottamisesta tuloksena olevan kakun
huuhtelu vedella kunnes suodoksen johtavuus on korkeintaan

200 /uS/cm.
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Toisen variantin mukaan kekeinnon mukaisen piidiokeidin val-
mietusmenetelma sisaltad jonkin silikaatin reaktion jonkin ha-
pon kanssa, minka avulla saadaan piidioksidiauepensio tai
-geeli, piidioksidin erottamisen ja kuivaamisen, ja sille on
ominaieta, etta tasta erottamisesta tuloksena olevan kakun
ensimmainen huuhtelu suoritetaan vedella ja sen jdlkeen toi-

nen huuhtelu tai kasittely happamalla liuoksella.

Kekeinto koskee siis hammastahnakoostumuksia, jotka sisalta-
vit edella kuvatun tyyppista piidioksidia tai piidioksidia,

joka on valmistettu edella mainitulla tavalla.

Keksinnon muut ominaispiirteet ja edut ymmarretaan parhaiten,
kun luetaan selostus sekd konkreettiset mutta ei-rajoittavat

esimerkit, jotka seuraavat.

Kuten johdannossa ilmaistiin, sijaitsevat keksinnon mukaisten
piidioksidien olennaiset piirteet niiden pintakemiasea. Tar-
kemmin sanoen eras taman pintakemian huomionarvoisista nako-
kohdista on happamuue. Tédssda suhteessa vksi keksinnon mukais-—
ten piidiokeidien tunnusmerkeistd on niiden pinnan happamien

kohtien voimakkuus.

Tised happamuus ymmarretéan Lewiesin kasityksen mukaisesti,
toiein sanocen, etta se ilmaisse tietyn kohdan kyvyn ottaa vas-
taan vyksi elektronipari jostakin emakseata seuraavan tasapai-

non ehdolla:
B : + A = BA

Kekeinnon mukaisia piidioksideja ljuonnehtimaan kaytetdadn Ham-—
mettin kehittamaa ilmausta "happamuuafunktio” Ho, jolla mita-
taan hapon, tassa tapauksessa piidioksidin, kykya ottaa vas-

taan yksi elektronipari jostakin emaksesta.
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Funktio Ho maaritetaan tunnetulla yhtalolla:

pKa + log (B :)

Keksinnon mukaisen piidioksidin happamien paikkojen voimak-

kuuden maarittamiseksi Hammettin metodilla kaytetaan indi-

kaattorimenetelmaa,

Am. chem, Soc. 1850, 72,

1164) .

jonka alkujaan on esittanyt Walling (J.

Happamien kohtien voimakkuus maaritetaan vari-indikaattoreil-

la,

pKa kyseisisasd olosuhteissa tunnetaan.

Taten mita matalampi on indikaattorin pKa,

on kohdan happamuus.

joiden happamen ja emdksisen muodon valisen siirtymisen

sita voimakkaampi

Alla olevaan taulukkoon on koottu esi-

merkkinad ei-rajoittava luettelo Hammettin indikaattoreista,

joita voidaan kayttaa Ho-arvon rajaamiseksi maarittamalla se

muoto,

vat.

Indikaattori

Neutraali punainen
Metyylipunainen
Fenyyliatsonaftylamiini
p-dimetyyliaminoatsoben-
seeni
2-amino-5-atsotolueeni
Benseeniatsodifenyyli-
amiini
4~-dimetyyliamiiniatso-1-
naftaleeni

Kristallivioletti

vari

emaksinen

keltainen
keltainen
keltainen

keltainen

keltainen

keltainen

keltainen

sininen

hapan muoto

punainen
punainen
punainen

punainen

punainen

punainen

punainen

keltainen

josea kakei perakkain olevaa indikaattoria adeorboitu-



5 29899

p—nitrobenseeniatso—(p’-

nitro)difenyyliamiini oranssi violetti + 0,43
Disinnamaaliasetoni keltainen punainen - 3,0
Bensalasetofenoni variton keltainen - 5,6
Antrakinoni variton keltainen - 8,2

Johonkin piidioksidiin adsorboitujen indikaattorien vari on
happamien kohtien voimakkuuden mitta. Mikali vari on sama
kuin indikaattorin happaman muodon v&ri, on pinnan Ho-funk-

tion arvo sama tai alempi kuin indikaattorin pKa.

Alhaieet Ho-arvot vastaavat erikoisen voimakkaita happamia

kohtia.

Taten esimerkiksi piidioksidi, joka antaa punaisen varin
p-dimetyyliaminoatsobenseenillé ja keltaisen 2-amino-5-atso-
tolueenilla, tulee omaamaan happamuusfunktion Ho valilla 3,3

ja 2.

Kokeessa annostus tapahtuu siten, etta 0,2 g piidioksidia pan-
naan koeputkeen, jossa on indikaattoriliuos vahvuudeltaan 100
mg/1l sykloheksaanissa.

o
Piidioksidi on ensin kuivattu 190 C:ssa 2 tunnin ajan ja sai-

lytetty kosteudelta suojattuna eksikaattorissa.

Sekoitettaessa mahdollisesti tapahtuva adsorptio tapahtuu muu-
tamassa minuutissa ja on todettaviesa paljain g8ilmin tai mah-
dollisesti adsorboiduille vidrillisille indikaattoreille omi-
naisia adsorptiospektreja tutkimalla seka niiden happamassa

etta emaksisessa muodossa.

Keksinnon mukaisten piidioksidien ensimmainen tunnusmerkki on,
ettd ne esittavat edella mainitulla tavalla maaritetyn happa-

muusfunktion, joka on vahintaan 3,3.
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Pinnan happamien kohtien voimakkuus ja luonne voidaan myos
mitata piidiokseidiin adsorboidun pyridiinin infrapunaspektro-

metrialla.

Tiedetaan, etta kiinteaan kappaleeseen adsorboitu pyridiini-
madara antaa mahdollisuuden maaritella erityisesti pinnan hap-

pamien paikkojen luonne.

Pyridiini on verrattain voimakas emas (pKb = 9) eika tasta
syysta reagoi heikkojen paikkojen kanssa pain vastoin kuin
NH3 (pKb = 5),

+
Pyridiniumionin (PyH ) muodostuminen mahdollistaa lisaksi
Lewis-tyyppisten ja Bronsted-tyyppisten paikkojen differen-

tioinnin.

Informaatiota jonkin kiintean kappaleen pinnan happamuudesta
voidaan myds saad? tutkimal%a pyridiinin absorptiovoita
alueella 1700 cm 1400 cm

Ligaksi pyridiinille ja sen ionoiduille muodoille ominainen
voiden eiirtyma ennen adsorptiota ja sen jalkeen mahdollistaa
happamien kohtien voimakkuuden kvantifioimisen.

-1
Pyridiniumioni antaa vyon kohdassa 1540 cm , kun taas vetysi-
dokein sidottu pyridiig% tai koordinoitu pyridiini antaa vyo-
hykkeellda 1440-1465 cm glevia voita. Lisaksi voidaan havai-
ta, etta kohdaessa 1583 cm 8ijaitseva pyridiinin vyo siirtyy,
kun pyridiini adsorpoituu. Tama vyo osoittaa Lewis-tyyppisten
happamien kohtien olemaassaolon. Jalkimmaisten happamuus on

verrannollinen vyon siirtymaan.

Yhteenvetona todetaan,Ietté on mahdollista kayttaa kohdissa
1540, 1640 ja 1485 cm sijaitsevia voita Bronated—tyygpisen
happamuuden maaritykseen ja vyohykkeella 1440-1465 cm 81—

jaitsevia voita Lewis-tyyppisen happamuuden maaritykseen.
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Koemittaukset suoritetaan piidioksidin hiilitetrakloridisus-
pensiolla pyridiinin lasnaollessa.

o
Ensikei piidioksidi kuivataan 190 C:esa 2 tunnin ajan ja sai-
lytetaan kosteudelta suocjattuna. Sen jaahdyttya dispergoidaan
se magneettisekoitusta kayttaen, minka jalkeen seuraa ultra-

sanidispersio (10 min), 1 g piidioksidia 50 ml:aan CCl4:ta.

Lisat&an 0,8 g pyridiinia lisdtyn piidioksidin pinnan nelio-
metria kohden., Kuumennetaan palautusjééhdytyeté kayttaen Jja

sekoittaen 1 tunnin ajan.

Samaa menettelya noudattaen valmistetaan pyridiinivakevyydel—
taan sama mutta ilman piidioksidia oleva vertailuliuos seka
piidioksidivékevyydeltéén gama mutta ilman pyridiinia oleva

vertailususpensio.

Pyridiinin adsorptiospektri aikaansaadaan infrapunaspektrosko-
pialla suspensiosta, ilman piidioksidia olevasta pyridiini-
liuoksesta sekd ilman pyridiinia olevasta piidioksidisuspen-—

siosta.

Vihennetaan suspensio ldhtdkohtana saadusta spektrista ver-
tailuliuosta vastaava sepektri sekda vertailususpensiota vas-

taava spektri.

Piidioksidi maaritetaan jaljella olevien voiden sijainnilla
seka pyridiinin ja pyridiniumionin absorptiovoiden giirtymal-

1a suhteessa voiden ei-adsorboitujen muotojen sijaintiin.

Yleisesti ottaen saadun spektr%n ei pida omata pyridinium-
huippua (vyo kohdassa 1540 cm ), osoittaahan taman huipun
puuttuminen piidioksidin omaavan happamuusfunktion Ho, Jjoka

on vahintaan 3,3.
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Pyridiinivoiden eeka adsorboidun pyridiinin siirtyman merkit-
tavyys suo mahdollisuuden pinnan happamien kohtien korkeamman
tai alhaiaemmaglhappamuuden arvioimiseen. Yleisesti ottaen
paikan 1440 cm_1 vyolle taman siirtyman ( ) tulee 0113 kor~-

keintaan 10 cm , viela erityisemmin korkeintaan 5 cm
Keksinnon edullisimman suoritustavan mukaan tama ( ) on nolla.

Piidiokeidi sellaisena kuin se on ylla maaritetty on hyvin
vyhteensopiva klorheksidiinin kanssa, taman alla kuvatulla
testillada mitatun yhteensopivuuden voidessa olla vahintaan
65 %, erityisesti vahintaan 80 % ja edullisimmin vahintaan

90 %.

Keksinnon eraan erityisen toteutustavan mukaan piidioksidit
voivat olla yhteensopivia lisdaksi fluorin kanssa. Téssé Ea-

» Cl ,
N03 , P04 s C03 korkeintaan 5,10 moolia/100 g piidioksei-

paukeeeaagne oma%vat anionipitoisuudgn tyyppia SO4
dia.

Yhteensopivuus on 8ita suurempi mita alhaisempi tama pitoi-
suus on. Edullisimpien varianttien mukaan se on korkeintaan

1.10 moolia ja aivan erityisesti 0,2.10 moolia/100 g pii-

dioksidia.

Kaytettaessa rikkihappoa lahtokohtana valmistettuja piidioksi-
deja ilmaistaan tama anionipitoisuus mukavimmin SO,4:na ja pai-
nona ilmaistulla pitoisuudella. Tassa tapauksessa tama pitoi-

suus on korkeintaan 0,5 %.

Keksinnon edullisimman variantin mukaan tama pitoisuus on

korkeintaan 0,1 % ja mieluiten korkeintaan 0,02 %.

Tata yhteensopivuutta voidaan viela parantaa erityisesti tiet-
tyjen aineiden kuten sinkin suhteen, jos tarkkaillaan pinnan
happamien paikkojen luvun ehtoja. Té?é luku voidaan mitata

OH-ryhmien tai silanolien maarana/nm
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Taman luvun maaritys tapahtuu seuraavasti:
Pinnan OH-kohtien maara asseimiloidaan piidioksidin vapautet-

o
tuun veeimaaraan valilla 190 C-900 C.

o}
Piidioksidiotokset kuivataan etukateen 105 C:ssa 2 tunnin

ajan.

Piidioksidimassa Po asetetaan termostaattiin ja pidetaan
o
190 C:88a 2 tunnin ajan; saatu massa merkittakoon P180. Piidi-
o
okaidia pidetdaan sitten 900 C:ssa 2 tunnin ajan, jolloin saa-

tu uusi masega merkitaan P900.
OH-kohtien lukumaira saadaan seuraavasta yhtalosta:
66922,2 P190-P900

NOH = X
A P 190

2
jossa NOH on OH-kohtien lukumdara pinnan nm kohden;

2
A on kiintedn kappaleen ominaispinta (BET) m /g:na. Eéssé ta-
pauksessa kekeinnén mukaisilla piidioksideilla OH/nm -1luku
on edullisesti 15 tai sen alle, mieluiten korkeintaan 12 jJja

erityiseeti valilla 3-12.

Keksinnon mukaisten piidioksidien OH-kohtien laatu, joka on
myos niiden pintakemian eras tunnusmerkki, voidaan myos maa-

rittaa nolla-varauksen pisteella.

Tamia nolla-varauksen piste (PZC) maaritetiaan jonkin piidiok-
eidisuspension pH:n avulla, jolle pH:lle kiintean kappaleen
pinnan siahkdvaraus on nolla ja pysyy sellaisena ympariston
ionivoimakkuudesta riippumatta. Tama PZC mittaa pinnan todel-
lisen pH-arvon sen mukaan, miten tama pinta on vapaa kaikista

ionityyppisista epapuhtauksista.
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Sahkovaraus maaritetaan potentometrialla. Menetelman periaate
perustuu tietylla pH-arvolla piidioksidin pintaan adsorboitu-

neiden tai esiita desorboituneiden protonien kokonaistaseeseen,

Lahtodkohtana operaation kokonaistasetta kuvaavat yhtdldt on
helppo osoittaa, etta pinnan sahkdvaraus C otettuna suhteessa

nollapintavarausta vastaavaan vertailuun saadaan yhtalosta:

jossa:
2
A on kiintean kappaleen ominaispinta m /g:na,
M on kiinteidn aineen maard susepensiosesa grammoina,
F on Faradayn vakio,
+ -

H vast. OH ovat H , vast. OH -ionien ylimadara kiintedn aineen

pinnassa pinta-alan ykeaikkod kohti.

PZC:n maaritykseen koe on seuraava:
Kaytetaan Peruben ja de Bruynin kuvailemaa menetelmaa (J.

Colloid Interface Sc. 1968, 27, 305).

Piidiokesidi huuhdellaan ensiksi deionoidussa vedessa, jonka
resistiivisyys on korkea (10 Mega .Ohm.cm), kuivataan seka

kuivatislataan.

Kaytdinnoesa valmistetaan KOH:ta tai HNOg:a lisaamalla liuos-
sarja, jossa pH on 8,5 ja joEg si?altaé indifferenttia elekt-
rolyyttia (KN03) rajoissa 10 -~10 moolia/l vaihtelevin va-
kevyvkein.
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Naihin liuokseiin lisataan tietty piidioksidimassa ja annetaan
o
saatujen suspensioiden pH:n tasaantua sekoittamalla, 25 C:ssa

ja typpi-ilmakehassd 24 tunnin ajan; olkoon sen arvo pH’o.

Vertailuliuokset koostuvat supernatantista, joka on saatu
gentrifugoimalla 30 minuutin ajan nopeudella 1000 1/min osaa
naista samoista suspensiocista; olkoon naiden supernatanttien

pH-arvo pH o,

Sitten saatetaan pH tietyetda volyymista naita@ suspensioita
seka vastaavia vertailuliuokseia arvoon pHo lisdamalla tarvit-
tava maara KOH:ta ja annetaan suspensioiden seka vertailu-

liucseten tasaantua 4 tunnin ajan.

Olkoon Voh.Noh lisdatyn emaksen vasta—-arvojen luku siirryt-
tiessd pH’o-arvosta pHo-arvoon suspension tai vertailuliuok-

sen jossain tietyssa volyymissa (V).

Suspensioiden ja vertailuliuosten potentiometrinen annostus
suoritetaan pHo lahtokohtana lisdamalla typpihappoa kunnes

pHf = 2,0.

Edullisimmin menetelldan tekemalla happolisays, Jjoka vastaa
0,2 pH-yksikon pH-muutosta. Jokaisen lisdyksen jalkeen pH:n

annetaan tasaantua 1 minuutin ajan.
Olkoon Vh.Nh happovasta-arvojen luku pHf:n saavuttamiseksi.

Lahtokohtana pHo laaditaan termi (Vh.Nh-Voh.Noh) lisattyjen
pH—érvojen mukaisesti kaikille suspensioille (vahintaan 3 io-
nivoimakkuutta) seka kaikille vastaaville vertailuliuoksille.
+
Kullekin pH-arvolle (ei arvolle 0,2) lasketaan sitten H :n
tai OH :n kulutuksen ero seka suspensiolle etta vastaavalle
vertailuliuokselle. Tama toimenpide toistetaan kaikkien 1ioni-

voimakkuuksien suhteen.
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Tama antaa tulokseksi termin, (H-OH), joka vastaa pinnan pro-

tonikulutusta. Pintavaraus lasketaan yllaolevalla yhtalolla.

Sitten piirretaan pintavarauskayrat pH-arvon mukaisesti kai-
kille tarkasteltaville ionivoimakkuuksille. Kayrien leikkaus-

kohta maaraa PZC:n.

Piidioksidivakevyys siaddetdan piidiokeidin ominaispinnan mu-
kaisesti.

2
Kaytetaan esimerkiksi 2 % suspensiota 50 m /g:n piidioksi-
deille kolmella ionivakevyydella (0,1; 0,01 seka 0,001 moo-
lia/1).

Annostus tehdaan 100 ml:lle suspensiota kadyttden 0,1 M kalium-

hydroksidia.

Kaytanndesa on edullista, etta taman PZC:n arvo on vahintaan
3 ja vielda mieluummin valilla 4-6. Ollakseen parhaiten yhteen-
sopiva sinkin kanssa on se korkeintaan 6,5. Ollakseen yhteen-

sopiva fluorin kanssa on PZC:n edullisinta olla korkeintaan 7.

Edelleen yhteensopivuuden parantamiseksi etenkin fluorin
kanessa on edullista, etta keksinndn mukaisten piidioksidien

alumiinipitoisuus on korkeintaan 500 ppm.

Toisaalta keksinnon mukaisten piidioksidien rautapitoisuus

voi olla edullisesti korkeintaan 200 ppm.

Lisikei on edullista, etta kalesiumpitoisuus on korkeintaan

500 ppm ja mieluiten korkeintaan 300 ppm.

On myoe edullista, ettda keksinndn mukaisten piidioksidien
hiilipitoisuus on korkeintaan 5Q ppm ja mieluiten korkeintaan

10 ppm.
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Keksinnoén mukaisten piidiokeidien pH-arvo mitattuna standar-
din NFT 45-007 mukaan on yleensa korkeintaan 8. Vielda erityi-

semmin se on valilla 6,0-7,5.

Edelld olevat ominaisuudet tekevat mahdollisekesi piidioksidin,
joka on vyhteensopiva ainakin guanidiinien ja erityisesti
klorheksidiinin kanssa sek& tapaukeista riippuen lisdakei myos
fluoridien, fosfaattien ja niiden johdannaisten sekda erityi-

gsesti sinkin kanssa.

Paitei pintakemiaan liittyvia ominaisuuksia, jotka on kuvattu
aiemmin ja jotka asettavat ehdot vhteensopivuukseille, on kek-
sinnon mukaisilla piidioksideilla myos fyysisia ominaisuuksia,
joiden ansiosta ne aopivat hyvin kdytettaviksi hammastahnois-

sa. Nama rakennetyyppiominaisuudet kuvataan jaljempana.

Yleensa kekginnbn mukaisten piidioksidien pinta BETzon valil-
1a 40-600 m /g, viela erityisemmin valilla 40-350 m /g2 Nii-
den pinta CTAB vaihtelee tavallises%i valilla 40-400 m /g,

viela erityisemmin valilld 40-200 m /g.

Pinta BET maaritetaan Brunauer-Emmet-Teller -menetelman mukai-
sesti, joka esitetdan julkaisussa Journal of the American
Chemical Society vol. 60, sivu 309, February 1938 sekd stan-
dardin NF-X11-622 (3.3) mukaan.

Pinta CTAB on ulkopinta, joka madraytyy etandardin ASTM D3765
mukaan kuitenkin kayttaen heksadekyylitrimetyyliammoniumbro-
midin adsorptiota pH-arvolla 9 j% olettaen CTAB-molekyylin

o

projisoiduksi pinta-alaksi 35 A

Keksinnon mukaiset piidioksidit voivat tietysti vastata kol-

mea hammastahnoissa totutusti erotettavaa tyyppia.
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Keksinnon mukaiset piidioksidit voivat siten olla tygpiltéén
hiovia. Tadlloin niiden pinta BET on valilla 48—300 m /g. Tas-
g8d tapauksessa pinta CTAB on valilla 40-100 m /g.

Keksinnon mukaiset piidioksidit voivat myos olla tyypiltéég
sakeuttavia. Talloin niiden pinta BE% on valilla 120-450 m /g
viela erityisemmin valilla 120-%00 m /g. Talloin niiden pinta
CTAB voi olla v%lillé 120-400 m /g ja viela erityisemmin va-
lilla 120-200 m /g.

Lopuksi keksinnon mukaiset piidioksidit voivat olla kolmannen
tyypin mukaisest% kaksitoimisia. Talloin niiden pinta BE% on

valilla 80-200 m /g. Pinta CTAB taas on valilla 80-200 m /g.

Keksinnon mukaiset piidioksidit voivat myoe omata standardin
NFT-30-022 (maaligkuu 53) mukaan maaritetyn oljynottokyvyn
valilla 80-500 cm /100 g panemalla toimeen dibutyyliftalaatin.
3
Taemallisemmin tamada ol jynottokyky on valilla 100-140 cm /100
g, kun kyse on hiovista piidioksideista, valilla 200-400 sa-
keuttavien piidioksidien kohdalla ja valilla 100-300 kaksi-

toimisten kohdalla.

Lisaksi ajatellen edelleenkin kayttoda hammastahnassa, on pii-

diokeidin hiukkaskoko edullisimmin valilla 1-10 um.

Tama keskimaarainen hiukkagkoko mitataan Counter-Coulter-mene-

telmalla.

Keskitiheys vaihtelee yleensa valilla 0,01-0,3. Keksinnon
eraan erityisen toteutustavan mukaan piidioksidit ovat saos-

tuspiidiokeideja.

Keksinnon mukaisilla piidioksideilla on taitekerroin yleensa

valilla 1,440-1,465.
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Keksinnon mukaisten piidioksidien valmistusmenetelma kuvataan

nyt vksityiskohtaisemmin.

Kuten edellid mainittiin, on tama menetelma tyyppia, joka si-
saltaa jonkin silikaatin reaktion jonkin hapon kanssa, mika

johtaa piidioksidisuspension tai -geelin muodostumiseen.

On huomattava, ettada tahan suspensioon tai geeliin paasemi-
seksi voidaan kayttaa mita tahansa tunnettua toimintamuotoa
(hapon lisaaminen silikaattiseospohjaan, hapon ja silikaatin
samanaikainen, taydellinen tai osittainen lisaaminen vesi-
tai silikaattiliucspohjaan jne.); valinnan maaraavat ennen
kaikkea ne piidioksidin fyysiset ominaisuudet, jotka halutaan
saada. Havaitaan, etta voi olla edullista, etta saatetaan
suspenaion tai geelin saatu pH korkeintaan arvoon 6 ja viela

erityisemmin valille 4-6.

Sitten suoritetaan piidioksidin erottaminen reaktioymparis-
tosta mita tahansa tunnettua menetelmaa, esimerkiksi imusuo-

datusta tai suotopuristusta kayttaen.
Nain kerataan piidioksidikakku.

Taman jalkeen keksinnon mukainen menetelma voidaan panna toi-

meen kahden paavariantin mukaan.

Ensimmainen variantti koskee varsinkin guanidiinien ja erityi-
sesti klorheksidiinin kanssa yhteensopivien piidioksidien

valmistusta.

Tassd tapauksessa menetelma kasittaa kakun yhden huuhtelun.
Tama huuhtelu tapahtuu vedella, yleensda deionoidulla vedel-
1a kunnes saadaan huuhtelusuodos, jonka johtavuus on korkein-

taan 200 /uS/cm.
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Mik&dli prosessin avulla saatujen piidioksidien johtavuutta

halutaan viela parantaa, jatketaan huuhtelua.

Erityisesti, keksinnon edullisimman suoritustavan mukaisesti,
huuhtelua jatketaan sikei, kunnee johtavuus on korkeintaan

100 ,uS/cm.

Kun piidioksidikakku on huuhdeltu juuri kerrotulla tavalla,
kuivataan se tai, mikali se on hajonnut, sen suspensio mita
tahansa tunnettua menetelmaid kayttden. Erityisesti kuivaus
voidaan tehda sumuttamalla. Kuivattu tuote jauhetaan tarvit-

taessa halutun raekoostumuksen saavuttamiseksi.

Menetelman toinen variantti koskee paitsi guanidiinien myos
muiden aineiden kuten fluorin, sinkin ja fosfaattien kanssa

vhteensopivien piidioksidien valmistusta.

Taesidkin tapauksessa menetelmda sisdltaa vedella tapahtuvan
huuhtelun; yleensda deionoidulla vedella, kuten ensimmaises-
sikin variantiesa. Taman huuhtelun ei kuitenkaan tarvitse ol-
la yhta voimakas. Se voidaan esimerkiksi suorittaa niin, etta

saadaan suodos, jonka johtavuus on korkeintaan 2000 /uS/cm.

Tamain eneimmaisen, vedella tapahtuvan huuhtelun jalkeen suo-
ritetaan toisessa variantissa kakun toinen huuhtelu tai ka-
sittely happamella liuocksella tai happopitoisella vedella.
Taman toisen huuhtelun tai kasittelyn paamaarana on saada
prosessista tulokseeksi piidiokaidi, jonka pH~arvo on korkein-
taan 8 ja vield erityisemmin valilla 6,0-7,5 sekda lisaksi
PZC-arvo, joka on vahintdan 3 ja viela erityisemmin valilla
4-6.

Huuhtelu tai kasittely voidaan tehda valelemalla hapanta
liuosta kakulle tai lisaamalla liuos kakun hajottua saatuun

guspensioon.
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Tama hapan huuhtelu ja kasittely suoritetaan sellaisissa olo-
suhteissa, ettd edellisessd kappaleessa ilmaistun pH-arvon
omaavan piidiokeidin saamiseksi suspension tai ympariston
pH-arvon tulee olla ennen kuivausta valilla 4-8, erityisesti

5-8 ja vield erityisemmin 6-7.

Tama hapan liuos voi olla esimerkiksi jonkin mineraalihapon

kuten typpihapon liuos.

Kuitenkin keksinnon erityisen toteutustavan mukaan voi tama
hapan liuos olla mydés jonkin orgaanisen hapon, varsinkin
kompleksoivan orgaanisen hapon liuocs. Tdma happo voidaan va-
lita karbokseyyli-, dikarboksayyli-, hydroksikarboksyyli-

ja aminokarboksyylihappojen joukosta.

Esimerkkeina tallaisista hapoista voidaan mainita etikkahappo
sekd kompleksoivista hapoista viinihappo, maleiinihappo, gly-

serolihappo, glukcnihappo ja sitruunahappo.

Saattaa olla edullista, varsinkin kaytettaessa jonkin mine-
raalihapon liuosta, suorittaa viimeinen huuhtelu deionoidulla

vedella.

Toisen variantin mukaisten huuhtelujen tai kasittelyjen jal-
keen suoritetaan kuivaus samalla tavoin kuin edella on ker-

rottu ensimmaisen variantin kohdalla.

Kekeinnon eraan toisen erityisvariantin mukaisesti suorite-

taan hapon ja silikaatin reaktion jalkeen juuri ennen piidi-
oksidin erottamista suspension tai geelin kypsytys. Tama kyp-
sytys tapahtuu yleensd pH-arvon ollessa korkeintaan 6 ja esi-

merkiksi wvalilla 4-6,

On myos mahdollista suorittaa kypeytys reaktion kuluessa, esi-
merkiksi pH-arvon ollessa 6-8. Nama kypsytykset tapahtuvat
o

edulligimmin kuumassa, lampotilan ollessa esimerkiksi 80 -



18 26899

o
100 C, ajassea, joka voi vaihdella 15 minuutista kahteen tun-

tiin.

Havaittiin, etta oli mahdollista viela parantaa keksinnén mu-
kaisten tuotteiden yhteensopivuutta er&alla toisella taydenta-

valla kasittelylla.

Kaesittely sisaltaa jonkin maa-alkalin kayton, Tamad aine voi-
daan lisata joko piidioksidisuepensioon tai -geeliin tai
edullieimmin kakkuun erityisesti kun se on hajonnut, esimer-

kikei suolan tai hydroksidin muodossa.

Kaytetaan vareinkin jotain orgaanista suolaa, joka nimen
omaan kompleksoi maa-alkalia, yleensa jotakin bariumsuolaa,

esimerkiksi bariumasetaattia.

Keksinto koskee myss hammastahnakoostumuksia, jotka sisalta-
vat edella kerrottua tyyppiada olevia tai edella esitetylla me-

nemalla saatuja piidioksideja.

Keksinnon mukaisen piidioksidin mdadra hammastahnakoostumuk-
sissa kaytettsaeesa voi vaihdella suurestikin, yleensa se on

valilla 5-35 %.

Keksinnon mukaiset piidioksidit soveltuvat erityieen hyvin
hammastahnakoostumuksiin, jotka sisaltavat ainakin yhden ai-
neen seuraavasta ryhmdsta: fluoridit, fosfaatit sekd& guani-
diinit, joihin klorheksidiini kuuluu. J&aljessa seuraavien tes-—
tien mukaan nama piidioksidit voivat todellakin olla vahin-
tiaan 90 prosenttisesti yhteensopivia kaikkien naiden aineiden

kanasa.

Keksinnon mukaiset piidioksidit ovat lisaksi yhteensopivia
maleiinihapon ja vinyylietyylieetterin kopolymeerien kanssa

ja ne voidaan eiis yhdistaa naita kopolymeereja sisaltaviin
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hammastahnakoostumuksiin. Ne voivat olla sinkin kanssa yhteen-
sopivia vahintaan 50-prosenttisesti, edullisimmin vahintaan

80-proeenttisesti.

Mita tulee fluoriyhdisteisiin, vastaa niiden maara edullisim-
min koostumuksessa fluorivakevyytta, joka on 0,01-1 % painona
ja vield erityisemmin se on 0,1-0,5 %. Fluoriyhdiseteet ovat
erityisesti monofluorifosforihapon suoloja ja varsinkin nat-
rium-, kalium-, litium-, kalsium-, alumiini- ja ammoniumsuo-
loja, mono- ja difluorifosfaattia samoin kuin erilaisia fluo-
rideja, jotka eisaltavat sidotun ionin muodossa erityisesti
emsaksisia fluorideja kuten natrium-, litium-, kaliumfluoride-
ja, ammoniumfluoridia, tinapitoista fluoridia, mangaanifluo-
ridia, zirkoniumfluoridia, alumiinifluoridia samoin kuin nai-
den fluoridien additiotuoteita keskenaan tai yhdessa muiden
fluoridien kuten kalium-, natrium- tai mangaanifluoridien

kanssa.

Myos muita fluorideja voidaan kdyttaia tdhdn keksintoon, kuten
esimerkiksi sinkkifluoridia, germaniumfluoridia, palladium-

fluoridia, titaanifluoridia, emdksisia fluozirkonaatteja, ku-
ten natrium- ja kaliumfluozirkonaatteja, tinafluozirkonaattia,

fluoboraattia tai natrium- ja kaliumfluofosfaattia.

Myds orgaanisia fluoriyhdisteitd voidaan kayttada, edullisim-
min niita, jotka tunnetaan pitkdaket juiseten amiinien tai amino-
happojen additiotuotteina yhdessa vetyfluoridin, setyyliamii-
nifluoridin, bie-(hydrokaietyyli)aminopropyyli-N-hydrokeie-
tyyli-oktadekyyliamiinin dihydrofluoridin, oktadekyyliamiini-
fluoridin seka N,N’,N’—tri—(polyokeietyleeni)-N—hekaadekyyli—

propeenidiamiinin dihydrofluoridin kanssa.

Mita tulee sinkkiin, on se mukana erityisesti sitraatti- tai

sulfaattimuodossa.
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Plakinestoaineina kaytettdvina elementteind, jotka ovat tyy-
piltaan polyfosfaatteja tai polyfosfonatteja, guanidiineja,
bis-biguanidiineja, voidaan mainita ne, jotka on ilmaistu pa-
tenteissa US-3 934 002 tai 4 110 083, joiden tietamys on 1lii-
tetty tahan.

Lieakei hammastahnakoostumukset voivat siealtaa jonkun sideai-
neen. Tarkeimmat kaytetyt sideaineet valitaan erityisesti

seuraaviseta:

selluloosapitoiset johdannaiset: metyyliselluloosa, hydroksi-
etyyliselluloosa, natriumkarboksyylimetyyliselluloosa;
kasviliimat: karragenaatit, alginaatit, agar-agar ja liivate-
aineet;

kumit: arabi- ja traganttikumit, ksantaanikumi, karaijakumi;
karboksyylivinyyli- ja akryylipolymeerit;
polyoksietyleenihartsit.

Kekeinnon mukaisten piidioksidien ohella voivat hammastahna-
koostumukset sisaltaa myos yhden tai useita muita tasoittavia

hioma-aineita, jotka valitaan erityisesti seuraavista:

saostettu kalsiumkarbonaatti,
magnesiumkarbonaatti,

di- ja trikalsiumpitoiset, kalsiumfosfaatit,
liukenematon natriummetafosfaatti,
kalsiumpyrofosfaatti,

titaanioksidi (valkaisuaine),

silikaatit,

alumiinioksidit ja piialuminaatit,

sinkki- ja tinaoksidit,

talkki,

kaoliini,
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Hammastahnakoostumukset voivat sisaltaa myos detergentteja,
kosteuttavia aineita, aromiaineita, makeutusaineita, seka va-

riaineita ja sailytysaineita.

Tirkeimmat kdytetyt detergentit valitaan erityisesti seuraa-

vista:

natriumlauryylisulfaatti,

lauryylieetterisulfaatti Jja natriumlauryylisulfoasetaatti,
natriumdioktyylisulfosukkinaatti,
natriumlauryylisarkosinaatti,

natriumrisinoleaatti,

sulfatoidut monoglyseridit.

Tarkeimmit kaytetyt kosteuttavat aineet valitaan erityisest:

polyalkoholien joukosta:

glyseroli,
sorbitoli, yleens&da 70 % liuoksena vedessi,

glykolipropeeni.

Tirkeimmat aromiaineet (tuoksu) valitaan erityisesti seuraa-
vista: anis-, tahtianis-, minttu-, kata janmar ja-, kaneli-,

mausteneilikka- ja ruusudljyt.

Tarkeimmiat makeutusaineet valitaan erityisesti ortosulfoben-

soeimidien ja syklamaattien joukosta.

Tarkeimmat kaytetyt variaineet valitaan erityisesti halutun

varin mukaan seuraavista:

punainen ja vaaleanpunainen vari: amarantti, atsorubiini, ka-
teku, uusi koksesiini ( PONCEAU-4-R), kokenilli, erytrosiini;
vihrea vari: klorofylli ja klorofylliini;

keltainen vari: auringonkeltainen (Oragne-S) seka kinoliini-

keltainen.
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Kaytetyimmat tarkeimmat sailytysaineet ovat: parahydroksiben-
soaatit, formoli sekd siitad saadut aineet, heksetidiini, neli-

ammoniumit, heksaklorofeeni, bromofeeni ja heksamediini.

Lopuksi hammastahnakoostumukset sisaltavat terapeuttisesti
vaikuttavia aineita, joista tarkeimmat valitaan erityisesti

seuraavista:

antiseptiset ja antibioottiset aineet,
entsyymit,

hivenaineet seka edella mainitut fluoriyhdisteet.

Tamdn jalkeen annetaan konkreettisia muttei rajoittavia esi-

merkkeja keksinnosta.

Enein esitetdaan testit, jotka on tehty piidioksidin ja eri

aineiden valisen yhteensopivuuden mittaamiseksi.

Yhteen ivuude itt idiini 8

4 g piidioksidia dispergoidaan 16 g:aan vesipitoista klorhek-

eidiiniliuosta, jonka klorheksidiinidiglukonaattivakevyys on
o

1 %. Suspensiota sekoitetaan 24 tunnin ajan 37 C:sea.

Sitten suspensio sentrifugoidaan nopeudella 20 000 1/min 30
minuutin ajan ja saatu supernatantti suodatetaan Millipore

0,2 ,um -suodattimella.

Sen jalkeen erotetaan 0,5 ml nadin suodatettua liuceta ja lai-
mennetaan mittapullossa 100 ml:aan vetta, Tama liuos muodos-

taa koeliuoksen.

Vertailuliuos tehdaan samalla tavalla mutta ilman piidioksi-

dia. Vesipitoista liuosta, jonka klorheksidiinidiglukonaatti-
o]

vakevyys on 1 % sekoitetaan 24 tunnin ajan 37 C:ssa, sitten

se sentrifugoidaan nopeudella 2000 1i/min ja supernatantti
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suodatetaan Millipore 0,2 ,um -guodattimella. 0,5 ml nain

saatua liuosta laimennetaan mittapullossa 100 ml:aan vetta.

Sen jalkeen mitataan apektrometrin (Uvikon 810/820) avulla

kummankin nm-arvoltaan 254 olevan liuokseen absorptio.

Vapaan klorheksidiinin masara ilmaistuna % Yhteensopivuus maa-

ritetaan suhteen avulla:

Koeliuoksen absorptio

%4 Yhteensopivuus = x 100

Vertailuliuoksen absorptio

Yhteensopivuuden mi u luorjdie nssa

4 g piidioksidia dispergoidaan 16 g:aan liuosta natriumfluo-
ridivakevyydeltaan (NaF) 0,3 %. Suspensiota sekoitetaan 24
tunnin ajan 37°C:sea. Kun suspensiota on sentrifugoitu nopeu-
della 20 000 1/min 30 minuutin ajan, suodatetaan supernatant-
ti Millipore 0,2 ,um -guodattimella. Nain saatu liuos muodos-

taa koeliuoksen.

Vertailuliuos tehdaan samalla tavalla mutta ilman piidioksi-

dia.

Yhteensopivuuden fluoridien kanesa maaraa sen vapaan fluori-
din %¥-maara, joka mitataan fluoridille selektiiviselld elekt-

rodilla (Orion). Se maaritetdan alla olevan yhtalon avulla.

Koeliuocksen F-viadkevyys (ppm)

% Yhteensopivuus = x 100

Vertailuliuoksen F-viakevyys (ppm)

Yhte ivuu i 81

4 g piidioksidia dispergoidaan 100 ml:aan liuosta, jonka
ZnS0y,, 7H20 -vikevyys on 0,06 %. Saadaan suspensio, jonka PpH
stabiloidaan arvoon 7 15 minuutin ajan lisaamalla NaOH:ta

tai H4SO4:a. Suspensiota sekoitetaan sitten 24 tunnin ajan
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(o]
37 C:ssa ja sentrifugoidaan sen jalkeen nopeudella 20 000

1/min 30 minuutin ajan.

Millipore 0,2 sum -suodattimella suodatettu supernatantti muo-

dostaa koeliuoksen.

Vertailuliuos tehdaan samalla tavalla mutta ilman piidiokei-

dia.

Kummankin liuoksen vapaan sinkin vakevyys maaraytyy atomiab-

sorption avulla (214 nm).
Yhteensopivuus maaraytyy alla olevan yht&aloén avulla:

Koeliuoksen Zn-vakevyys (ppm)

% Yhteensopivuus = x 100

Vertailuliuoksen Zn-vdkevyys (ppm)

Y ivuuden mitt ium-— alj r efaattien
kanesa

4 g piidioksidia diepergoidaan 16 g:aan suspensiota natrium-
tai kaliumpyrofosfaattivakevyydeltaan 1,5 %. Suspensiota se-
koitetaan 24 tunnin ajan 37°C:eea ja sentrifugoidaan sitten

nopeudella 20 000 i1/min 30 minuutin ajan.

Supernatantti suodatetaan Millipore 0,2 ,um -suodattimella.
0,2 g mittapullossa 100 ml:aan vetta laimennettua liuosta muo-

dostaa koeliuoksen.

Vertailuliuos tehdaan samalla tavalla mutta ilman piidioksi-
dia.

Vapaan pyrofosfaatti~ionin (P,0, ) vakevyys kummassakin
liuoksessa maaritetadn integraattorilla varustetulla ionikro-

matografialla (DIONEX-2000i -jar jestelmda).



(@]
O
co
\O
O

25

Yhteensopivuus maaritetdadan kromatogrammeissa saatujen huippu-
jen pinta-alojen suhteesta, jotka huiput vastaavat pyrofos-

faatin retentioaikaa sekd koe- etta vertailuliuoksessa.

koeliuoksen huipun pinta-ala

% Yhteensopivuus = 100 x

vertailuliuoksen huipun pinta-ala
Esimerkki 1

Tama esimerkki koskee yhteensopivan, hiovaa tyyppia olevan

piidioksidin valmistusta.

Lammon—- ja pH-arvonsaadatojarjestelmalla seka turpiinisekoitus-
jarjestelmalla varustettuun reaktoriastiaan viedaan 6 1 deio-

noitua vetta,

Kun sekoittaminen on saatettu kayntiin (300 1/min), kuumenne-
o

taan ndin saatu seospohja 85 C:een.

Kun lampotila on saavutettu, aletaan lisata samanaikaisesti
8,5 1 natriumeilikaattia silikaattivakevyydeltaan 120 g/1,
Sioz/NaOZ~auhteeltaan 3,5 ja virtaamaltaan 0,34 1/min seka
13,5 1 rikkihappoa viakevyydeltaan 80 g/l1. Happovirtaama saade-

taan niin, etta ymparieton pH-arvo on jatkuvasti 8,0.

Kun lisaysta on jatkettu 40 min, lopetetaan silikaatin lisaa-
minen ja jatketaan hapon lisdaamista kunnes reaktioseoksen pH

tasaantuu arvoon 4.

Tamdn jalkeen suoritetaan kypsytys 15 minuutin ajan tassa pH-
o

arvossa ja 85 C:ssa.

Sitten seos suodatetaan ja kosteaa kakkua huuhdellaan deionoi-

dulla vedella kunnes suodocksen johtavuue on alle 100 ,uS.
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Taman jdlkeen suoritetaan yksi kakun huuhtelu vedella, jonka

pH on eaatettu arvoon 4 etikkahappoa lisaamalla.

Viimeinen huuhtelu suoritetaan deionoidulla vedella.

Tuote kuivataan sitten sumuttamalla ja jauhetaan Forplex-
tyyppisellda myllylla niin, etta saadaan 10 mikronin raekoos-

tumus .

Nain saadun piidioksidin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

Pinta BET 100 mz/g
Pinta CTAB 55 m ég

Ol jynottokyky 120 cm /100 g
pH 6,5

Piidioksidin kemialliset analyysit on ryhmitelty seuraavaan

taulukkoon.
ionit SO4 Al Fe Ca (o4
ppM 100 250 130 300 10

Pintakemia kvantifioidaan seuraavin parametrein:

Ho korkeampi kuin 3,3
PZC = 4 -1

oY =25 cm

OH/nm -luku: 9.

Jal jempand taulukossa annetaan piidioksidin yhteensopivuudet

eraan hammastahnakoostumuksen eri aineosien kanssa.
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Aineosat Fluoridi Pyrofosfaatti Klorheksidiini- Sinkki

NaF Na/K diglukonaatti ZnSO4
% Yhteen- 95 98 75 70
sopivuus

Esimerkki 2
Seurataan esimerkkia 1 kunnee saadaan piidioksidikakku, joka
on kerran huuhdeltu vedella, jonka pH on saatettu arvoon 4

etikkahappoa lis&adamalla.

Niin saatu kakku hajotetaan hajottimessa niin, etta saadaan

nestemainen suspensio,

Lisdtaan sekoittaen 0,2 g bariumasetaattia.

Sitten piidioksidi kuivataan sumuttamalla ja jauhetaan niin,

etta keskimaaraiseksi hiukkaskooksei saadaan 10 pum.

Niin esaadun piidioksidin fysikaalie-kemialliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

Pinta BET 100 mz/g
Pinta CTAB 60 m ég

Ol jynottokvyky 110 cm /100 g
pH 6,5

Piidioksidin kemialliset analyysit on ryhmitelty seuraavaan

taulukkoon.
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Pintakemia kvantifioidaan seuraavin parametrein:

Ho korkeampi kuin 3,3
PZC = 4,5 -1

AY ; 2 cm

OH/nm -luku = 8

Yhteensopivuudet

Aineosat Fluoridi Pyrofosfaatti Klorheksidiini Sinkki
NaF Na/K diglukonaatti ZnSOg4

% yhteen- 85 g8 90 70

sopivuus

Egimerkki

Tamd esimerkki koskee sakeuttavaa piidioksidia sisdltavan

geelin valmistusta.

Lammon- ja pH-arvonsaatojarjestelmalla sekd turpiinisekoitus-
jarjestelmdlla varustettuun reaktoriastiaan viedaan 14 1 Na-
silikaattia piidioksidivakevyydeltaan 86 g/1 ja SiOleaZO-
suhteeltaan 3,5.

Kun sekoittaminen on saatettu kayntiin (100 1/min), lisataan

1,45 1 28-prosenttista ammoniakkia 2 minuutissa.

Sitten lisataan 0,8 1 rikkihappoa vakevyydeltaan 200 g/1 vir-

taamalla 0,2 1/min.

Tassa tilassa seoksen annetaan reagoida 5 minuutin ajan valvo-
o

tussa 20 C:n lampotilassa.

Sitten lieadataan 5,2 1 rikkihappoa vakevyydeltaan 200 g/1 vir-

taamalla 0,2 l/min.
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Geelin ilmaannuttua (nidkyvdsti tai veden sgameutta mittaamal-

la), annetaan seoksen kypsya 10 minuutin ajan.

Geeli dispergoidaan sitten sekoittamalla seosta nopeudella

400 1/min 30 minuutin ajan.

Ympariston pH lasketaan sitten arvoon 3,5 lisaamalla rikki-

happoa (200 g/1) virtaamalla 0,2 1/min.

Reaktioseocksen annetaan tasaantua 1 tunnin ajan lampotilassa
o)
60 C.

Geelin valmietus paatetdadan suodattamalla tamad seos ja huuhte-
lemalla saatu kakku 2 kertaa 20 l:ssa deionoitua vetta lam-

o]
potilaltaan 60 C seka 20 l:ssa vettd, jonka pH-arvo on 3.

Keksinnon mukainen kdsittely suoritetaan sitten deionoidul-
(e}
la vedella 20 C:ssa tapahtuvalla huuhtelulla eiksi kunnes saa-

vutetaan johtavuus 200 /uS/cm.

Saatu kakku hajotetaan, jotta saataisiin tasakoosteinen pii-
dioksidisuepensio vakevyydeltdaan 10 %, joka vakevyys on saa-

detty vetta lisaamalla.

Piidioksidi kuivataan Anhydro-tyyppisellad sumuttimella sumut-
tamalla. Sen jalkeen piidioksidi mikronisoidaan JET Pulveri-

zer-myllylla 1,5 yum:n raekoostumuksen aikaansaamiseksi.

Niin saadun piidioksidin fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

Pinta BET 450 mzlg
Pinta CTAB 350 m ég

Ol jynottokyky 300 cm /100 g
pH 6,8
Kegkitiheys 0,270

Taitekerroin 1,445



30 89899

Piidioksidin kemialliset analyysit on ryhmitelty alla seuraa-

vaan taulukkoon.

Pintakemia kvantifioidaan seuraavin parametrein:
Ho korkeampi kuin 3,3
PZC = 3,6

Ei pyridiinin adsorptiovdita

Yhteensopivuudet

Aineosat Fluoridi Pyrofosfaatti Klorhekeidiini- Sinkk1
NaF NakK diglukonaatti ZnS0y4

¥ yhteen- 80 95 65 50

sopiva

Esimerkki 4

Tamia esimerkki koskee sakeuttavaa piidioksidia.

Lammon- ja pH-arvonsdatelyjarjestelmalla varustettuun reakto-
riastiaan viedain 6 1 vetta ja lisataan sitten sekoittaen
150 g natriumsulfaattia.
o
Seos kuumennetaan 60 C:een. Lisatain sitten samanaikaisesti
10 1 natriumsilikaattia (Rm = 3,5 ja §i05 = 220 g/1)> ja rikki-

happoa vakevyydeltaan 80 g/1 40 minuutissa.
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Rikkihapon virtaama saadetadn siten, etta reaktioympariston

pH pysyy Jjatkuvasti arvossa 7,8.

Ympariston pH stabiloidaan arvoon 4,0 lisaamalla hyvin no-
peaeti rikkihappoa. Annetaan kypsyd 15 minuutin ajan SOOC:ssa.
o

Reaktioseos suodatetaan 60 C:ssa ja suoritetaan piidioksidika-
kun huuhtelu deionoidulla vedella niin, etta saadaan suodok-
sen johtavuudeksi 900 /uS/cm. Sitten kakku huuhdellaan vedel-
1a pH-arvoltaan 4, mika pH-arvo on saadetty etikkahappoa 1li-
sidamalla ja suoritetaan yksi viimeinen huuhtelu deionoidulla

vedella.

Niain saatu piidioksidikakku hajotetaan ja lisataan siihen

sitten sekoittaen 2 g kalsiumasetaattia.

Piidioksidi kuivataan sumuttamalla ja mikronisoidaan Jet Pul-
verizer -myllylla niin, etta piidioksidihiukkasten kooksi saa-

daan 1,5 yum.

Niin saadun piidioksidin fyysillis-kemialliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

Pinta BET 320 mzlg
Pinta CTAB 120 m ég

Ol jynottokyky 250 cm /100 g
pH 6,5

Piidiokesidin kemiallieet analyysit on ryhmitelty seuraavaan

taulukkoon.
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Pintakemia kvantifioidaan seuraavin parametrein:

Ho korkeampi kuin 3,3
PZC = _4

2
OH/nm -luku = 11

Ei pyridiinin adsorptiovoita

Yhteensopivuudet

Aineosat Fluoridi Pyrofosfaatti Klorheksidiini- Sinkki
NaF Na/K diglukonaatti ZnSO4

%¥ yhteen- 90 85 90 80

sopiva

Esj i

Tama esimerkki koskee hiovan piidioksidin valmistusta.

Lammén- ja pH-arvonsaatojarjestelmalla seka turpiinisekoitus-
jarjestelmalla varustettuun reaktoriastiaan viedadan 6 1 deio-

noitua vetta.

Kun sekoittaminen on pantu kayntiin (300 1/min), kuumennetaan
o

nain saatu secspohja 85 C:een.

Kun lampotila on saavutettu, lisdtdadn samanaikaisesti 8,5 1
natriumeilikaattia piidioksesidivakevyydeltaan 120 g/1, Jjossa
suhde SiOz/NaZO on 3,5 ja virtaama 0,34 l/min seka 13,5 1 rik-
kihappoa vakevyydeltaan 80 g/l. Happovirtaama saadetaan siten,

ettsa ymparieton pH-arvo on jatkuvasti 8,0.

Kun lisdysta on jatkettu 40 min, lopetetaan silikaatin lisaa-
o}
minen ja annetaan seoksen kypsyad 15 min ajan 85 C:esa pH:n

ollessa 8.
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Jatketaan hapon lisaamista kunnes reaktioseoksen pH stabiloi-

tuu arvoon 4.

Taman jalkeen seoksen annetaan kypsyda 15 min ajan tassa pH-
o

arvoesa ja 85 C:ssa.

Sitten seos suodatetaan ja kosteaa kakkua huuhdellaan deionoi-
dulla vedella siksi kunnes suodoksen johtavuue on 100 /uS/

cm.

Sen jalkeen kakku huuhdellaan kahdesti vedella, jonka pH on

eaatettu arvoon 4 etikkahappoa lisaamalla.

Viimeinen huuhtelu suoritetaan deionoidulla vedella.

Aine kuivataan sitten sumuttamalla ja jauhetaan forplex—-tyyp-
piselld myllylla siten, etta saadaan 9,0 mikronin raekoostu-

mus .

Niin saadun piidiokeidin fyysillis-kemialliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

Pinta BET 60 mz/g
Pinta CTAB 50 m ég

0Ol jynottokyky 120 c¢cm /7100 g
pH 6,0

Piidioksidin kemialliset analyysit annetaan seuraavaksi:

Pintakemia kvantifioidaan seuraavin parametrein:
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Ho suurempi kuin 3,3
PZC = 4,5

Ei1 pyridiinin adsorptiovoita

Yhteensopivuus

Aineosat Fluoridi Pyrofosfaatti Klorheksidiini- Sinkki
NaF Na/K diglukonaatti ZnSO4

% yhteen- 95 g8 70 80

sopiva

Esimerkki 6

Tama esimerkki koskee sakeuttavan piidioksidin valmistusta
turpiinisekoitusjarjestelmalla varustetuesa reaktoriastiassa,
johon viedaan 5,07 1 natriumsilikaattia piidioksidivakevyy-
deltasan 120 g/1 ja SiO,/Na,0 -suhteeltaan 3,5 seka 3,8 1

deionoitua vetta.

Kun sekoittaminen on pantu kayntiin (300 1/min), kuumennetaan
o

nadin saatu secspchja 68 C:een.

Kun lampotila on saavutettu, aletaan lisata 2,64 1 rikkihap-

poa vakevyydeltaan 80,5 g/1. Happovirtaama on 0,120 1/min.

Kun lisaamieta on jatkettu 22 min, lopetetaan hapon lisaami-
nen ja annetaan seoksen kypsya 10 min ajan (havaitaan akilli-

nen sameuden lisaantyminen).

Tama&n jalkeen lisataan 4,2 1 rikkihappoa 35 minuutissa.

o
Lampotila seaatetaan sitten 87 C:een ja lisataan samanaikai-
sestli natriumsilikaattia virtaamalla 30 ml/min ja rikkihappoa

virtaamalla 52 ml/min 30 min ajan.
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o
Lampoétila saatetaan 95 C:een ja lieataan 0,523 1 rikkihappoa

10 minuutiesa.
Timan jalkeen seoksen annetaan kypsya 10 min ajan.
Ympariston pH saatetaan sitten arvoon 4 happoa lisaamalla.

Seos suodatetaan ja kosteaa kakkua huuhdellaan deionoidulla

vedella kunnes suodoksen johtavuus on 100 /uS/cm.

Sitten suoritetaan ykei kakun huuhtelu vedella, jonka pH on

saatettu arvoon 4 etikkahappoa lisaamalla.

Viimeinen huuhtelu suoritetaan deionoidulla vedella.

Tuote kuivataan sen jalkeen sumuttamalla ja mikronisoidaan
Jet Pulverizer -tyyppiselld myllylla niin, etta saadaan 1,2

mikronin raekoostumus.

Nain saadun piidioksidin fyysillis-kemialliset ominaisuudet

ovat seuraavat:

Pinta BET 180 mzlg
Pinta CTAB 170 m ég

Ol jynottokyky 350 cm /100 g
pPH 6,8

Piidioksidin kemialliset analyyeit on ryhmitelty seuraavaan

taulukkoon.
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Pintakemia kvantifioidaan seuraavin parametrein:

Ho korkeampi kuin 3,3
PZC = 3,6

Ei pyridiinin adsorptiovoita

Yhteensopivuus

Ainecsat Fluoridi Pyrofosfaatti Klorheksidiini- Sinkk1i
NaF Na/K diglukonaatti ZnSO4

% yhteen- 90 95 70 60

sopiva

Esimerkki 7

Tieed esimerkiesea kuvataan sen piidiokasidikakun valmistaminen,

joka on perustuotteena esimerkkien 8-12 piidioksideille.

Lammén- ja pH-arvoneaatojar jestelmdalla seka Mixel-tyyppisella
sekoitusjar jestelmalla varustettuun 30 1l:n reaktiocastiaan
viedaan 1,4 1 natriumsilikaattia Si02/N320 -suhteeltaan 3,35
ja SiOy -vakevyydeltaan 135 g/l, joka on esikuumennettu 75 C:
een. Kun sekoittaminen on pantg kdyntiin (300 1/min), kuumen-

netaan nain saatu seospohja 85 C:een.

Kun lampo6tila on saavutettu, aletaan lieata samanaikaisesti
titsa samaa natriumeilikaattia virtaamalla 0,28 l/min seka

o
75 C:een esikuumennettua rikkihappoa viakevyydeltaan 80 g/1

virtaamalla 0,16 1l/min.

Ympariston keskimdadrdainen pH-arvo samanaikaisesti tapahtuvan

lisayksen aikana on 9,8.

Kun samanaikaista lisdamistd on jatkettu 47 min ajan, lopete-
taan silikaatin lisaaminen ja jatketaan hapon lisdamista sa-

malla virtaamalla kunnes saavutetaan pH-arvo 8. Tdesad tilassa
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o
saatetaan reaktioseoksen lampotila 95 C:een 10 minuutissa

jatkaen samalla hapon lisdamistda reaktioseoksen pH:n stabi-

loimisekesi arvoon 4,2 ta&ssa samassa ajassa.

Sen jalkeen seoksaen annetaan kypsya 15 min ajan tassa pH-ar-
o

vossa ja 95 C:ssea.

Sitten seos suodatetaan ja kosteaa kakkua huuhdellaan deio-

noidulla vedellid kunnee suodoksen johtavuus on 2000 /uS/cm.

Saatu kakku tassa tilassa on lahtdkohtana valmistettaessa
pintakemialtaan kontrolloituja piidioksideja eaimerkkien 8-12

mukaisesti.

Esimerkki 8

Otetaan esimerkissa 7 saatu kakku.

Tama kakku dispergoidaan deionoituun veteen niin, etta muo-
dostuu suspensio, joka sisaltaa piidioksidia 100 g/1 ja sus-
pensio suodatetaan taman jalkeen. Toimenpide kerrataan kunnes

saadaan suodoksen johtavuudekei 100 ,uS/cm.

Sitten kakku dispergoidaan uudelleen suspeneiomuodossa, vake-
vyyden ollessa 150 g/1, deionoituun veteen jonka pH saatetaan

arvoon 6 etikkahappoa lisdamalla.

Suodatuksen jalkeen suoritetaan yksi viimeinen huuhtelu deio-

noidulla vedella.

Sitten tuote kuivataan sumuttamalla ja jauhetaan forplex-
tyyppisella myllylla niin, etta saadaan raekooetumukseksi

8,0 /um.
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Egi rkki 8
Esimerkin 7 mukaisesti toimien saatua kakkua huuhdellaan deio-
noidulla vedella kunnes saadaan suodoksen johtavuudeksi

500 /uS/cm.

Sitten kakku huuhdellaan 10 l:1la vetta, jonka pH on saatettu

arvoon 4 glukonihappoa lisaamalla.

Taman jalkeen suoritetaan ykei viimeinen huuhtelu deionoidulla

vedella.

Kakku hajotetaan tasakoosteisen suspension saamiseksi ja li-

sataan sekoittaen 8,5 g bariumasetaattia (Ba(CZHZOZ, HZO).
Seoksen annetaan kypsya 30 min ajan.

Sen jalkeen tuote kuivataan sumuttamalla ja jauhetaan forplex-
tyyppisella myllylla niin, etta saadaan raekoostumukseksi

9,0 pum.

Esime i 0
Eeimerkin 7 mukaisesti toimien saatua kakkua huuhdellaan deio-

noidulla vedella kunnes saadaan suodoksen johtavuudeksi
500 yuS/cm.

Sitten kakku dispergoidaan uudelleen suspensiomuodossa, véake-
vyyden ollessa 150 g/1, deionoituun veteen ja veden pH saate-

taan arvoon 6 etikkahappoa lisaamalla.

Lisataan sekoittaen 25 g bariumhydroksidia Ba(OH)z, 8H20) Jja

seoksen annetaan kypseya 30 min ajan.
Sitten suspensio suodatetaan ja huuhdellaan 5 1:11a vetta.
Taman jadlkeen tuote kuivatetaan sumuttamalla ja jauhetaan

forplex-tyyppisella myllylla niin, etta saadaan raekooetumuk-

eeksi 9,0 mikronia.
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Esimerkki 11
Esimerkin 7 mukaisesti toimien saatua kakkua huuhdotaan deio-

noidulla vedella, kunnes suodoksen johtavuus on 100 /uS/cm.

Sitten kakku dispergoidaan uudelleen suspensiomuodossa vake-
vyyden ollessa 150 g/l deionoituun veteen ja veden pH saate-

taan arvoon 6,3 etikkahappoa lisaamalla.

Sen jalkeen suoritetaan ykei viimeinen huuhtelu deionoidulla

vedella.

Lisdtaan sekoittaen 0,1 g bariumasetaattia Ba(CZHZOZ)Z' H,0)

ja seoksen annetaan kypsya 30 min ajan.

Sitten tuote kuivataan sumuttamalla ja jauhetaan forplex-tyyp-
piselld myllylla niin, etta saadaan raekoostumukseksi 9,0 mik-

ronia.

Esimerkki 12

Otetaan esimerkin 7 mukainen kakku. Tamad kakku dispergoidaan
deiosoituun veteen niin, etta muodostuu suspensio, jonka
piidioksidivdkevyys on 100 g/1 Jja suspensio suodatetaan taman
jalkeen. Toimenpide kerrataan, kunnes saadaan suodokeen johta-

vuudeksi 200 /uS/cm.

Sitten tuote kuivataan sumuttamalla ja jauhetaan forplex-tyyp-
pisella myllylla niin, etta saadaan raekoostumukseeksi 9,0 mik-

ronia.

Eeimerkkien 8-12 piidiokeidien tunnusmerkit annetaan seuraa-

viesa taulukoissa:
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Esimerkki Pinnat pH 0ljynot- PZC Ho Taite-
BET CTAB ztokyky kerroin
2 OH/nm
m /g
8 250 50 , 12 102 4,5 >3,3 1,460
9 250 45 , 10 110 4 >3,3 1,457
10 250 60 12 105 3,8 33,3 1,458
11 260 55 , 10 105 6 3,3 1,457
12 250 55 , 12 100 3,6 3,3 1,446

Kemiallinen analyysi

Ionit (ppM)

Eesimerkit S04 Al Fe Ca C
8 70 300 150 300 20
9 150 350 200 350 20
10 200 400 200 350 50
11 50 230 120 120 20
12 200 415 200 355 20

Yhteensopivuudet

Esimerkit Fluoridi Pyrofosfaatti Klorheksidiini- Sinkki
NaF Na/K diglukonaatti ZnSO4

8 90 g5 75 70

S 95 98 80 85

10 96 95 70 65

11 95 96 98 80

12 95 85 70 60
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Vertailuesimerkki 13

Vertailun vuoksi annetaan seuraavassa taulukossa hammastah-
nakoostumuksissa yleiseeti kaytettavien kaupallisten piidiok-
sidien yhteensopivuusmddritykset samoin kuin niiden fyysillis-

kemialliset ominaisuudet.

Maaritykset on tehty muualla esitettyjen testien mukaiseati.

Piidiokaidit Pinta mz/g Ho OH/nm2 S04 % Yhteensopivuus
Merkki CTAB BET % CHx F Zn PYR
Valmista ja painona

Zeodent 113 50 100 £L3 30 0,65 1 95 0 as
Hubert

2113 70 175 <3 17 0,50 1 96 0 9%
Zeofinn

Syloblanc 81 240 400 43 17 1,56 o 90 40 g5
Grace

Syloid 244 400 Z3 17 0,7 4 90 2 90
Grace

Sipernat 225 180 190 43 16 1,0 0 90 20 g0
Degussa

Tixosil 53 50 250 <3 30 0,8 0 60 0 90

Rhone Poulenc

CHx = klorhekaidiini, F = fluori, Zn = sinkki, Pyr = pyrofos-

faatti.

Havaitaan, etta taulukossa kaikkien mainittujen tuotteiden

kohdalla PZC on pienempi kuin 3.

Esimerkki 14
Tama esimerkki koakee jonkin, keksinnon mukaisia piidiokeide-
ja sisaltavan geelimdisen, lapikuultavan hammaatahnan formu-

lointia.
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Kaava on seuraava:

Sorbitoli (70 %X vetta) : 65,00
Glyseroli : 0,00
CMC 7mFD : 0,80
Natriumgsakarinaatti : 0,20
Natriumfluoridi : 0,24
Natriumbensocaatti : 0,08
Aromiaine : 2,00
Hiova piidioksidi, esimerkki 2 : 15,00
Sakeuttava piidiokseidi, esimerkki & : 8,00
Klorheksidiinidiglukonaatti : 1,00
Tislattu vesi : 7,68

Hammastahna tarjoaa hyvia reologisia ominaisuuksia ja pursot-
tuu sopivasti alun alkaen ja varastoinnin jalkeen (2 kuukaut-

ta).

Hammastahnan ulkondkodon perustuva asiantuntijalausunto varmis-
taa, ettda pursotteen kiinteye on moitteeton ja etta se esiin-

tyy lapikuultavan geelin muodossa.

Tama hammastahna tarjoaa lisdksi seuraavat ominaisuudet:

pH-liuos 10 %
Hiomiskyky kuparilla standardi LNE (mg) : 5,6
Plastinen viakositeetti (Pa.s)

Anti-bakteerinen toiminta havaittavissa.

Eei Kki 15
Tama esimerkki koskee jonkin tahnamaisen, lapikuultamattoman

hammastahnan formulointia,

Kaava on seuraava:

Glyseroli : 22,00
CMC 7mFD H 1,0
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Natriumsakarinaatti : 0,20
Natriummonof luorofosfaatti : 0,76
Natriumfluoridi : 0,10
Natriumlauryylisulfaatti (30 % vetta) : 4,67
Natriumbensoaatti : 0,10
Aromiaine : 0,90
Titaanioksidi : 1,00
Hiova piidioksidi, esimerkki 5 : 31,50
ZnSO4, 7 HZO : 0,48
Tislattu vesi : 37,29

Luonnollisesti keksinto ei mitenk&an rajoitu kuvailtuihin to-
teutusmuotoihin, jotka on annettu ainoastaan esimerkkeina. Se
kagittad varsinkin kaikki menetelmét, jotka ovat kuvailtujen
menetelmien teknisid vastineita samoin kuin niiden yhdistel-
mia, mikali nama pannaan taytadntséon vaadittavan suojan puit-

teiessa.
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p Lt . ]

1. Piidioksidi, tunnettu siita, etta se on vyhteensopiva
guanidiini-tyyppisten tuotteiden ja erityisesti klorheksidii-
nin kanesa vahintaan 65-prosenttisesti ja erityisemmin vahin-

taan 90-prosenttisesti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen piidioksidi, tunnettu
eiita, ettd se on lisdksi yhteensopiva sinkin kanssa vahin-

taan 50-prosenttisesti, edullisimmin 80-prosenttisesti.

3. Vareinkin guanidiini-tyyppisten tuotteiden ja erityises-—
ti klorheksidiinin kanssa yhteensopiva piidioksidi, tunnet-
tu siita, etta eiinad on pintakemia sellainen, etta sen happa-

muusfunktio Ho on korkeampi kuin 3,3.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen piidioksidi, tunnettu
saiita, etta 8illa on pyridiinin adsorption infrapunaspektri,
joka esittaa vain pyridiin%n spektriin verrattuna siirtyméni
joka on korkeintaan 10 cm , erityisemmin korkeintaan S5 cm
5. Patenttivaatimukeen 4 mukainen piidioksidi, tunnettu

siita, etta edellad mainittu eiirtyma on nolla.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sid%L tungettu giité,ggtté s%}né on anionipitoiggus tyyppia
SO4 , Cl , N03 , PO4 , CO3 korkeintaan 5.10 moolia/ 100
g piidioksidia.

7. Patenttivaatimukeen 6 mukainen piidiokeidi, tunnettu
siita, etta eiinéson edella mainittujen anionien pitgisuus
korkeintaan 1.10 , erityisemmin korkeintaan 0,2.10 moolia/

100 g piidioksidia.

8. Patenttivaatimukeen 6 tai 7 mukainen piidioksidi, tun-

nettu siita, etta siina on sulfaattipitoisuus ilmaistuna SO,
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korkeintaan 0,5 %; edullisimmin korkeintaan 0,1 % ja erityi-

semmin korkeintaan 0,02 %.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi, tunnettu siita, etta si%né on pintakemia sellainen,
etta OH-luku ilmaistuna OH/nm on korkeintaan 15 ja erityisem-

min korkeintaan 12.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
s8idi, tunnettu siitd, ettd siind on nolla-varauksen piste

(PZC) vahintaan 3, erityisemmin valilla 4-6 sijaitseva.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi, tunnettu eiita, etta siind on alumiinipitoisuus kor-

keintaan 500 ppm.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi, tunnettu siita, etta siind on rautapitoisuus korkein-

taan 200 ppm.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi, tunnettu siita, etta siina on kalsiumpitoisuue kor-

keintaan 500 ppm, erityisemmin korkeintaan 300 ppm.

14, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiock-
gidi, tunnettu siita, etta siinda on hiilipitoisuus korkein-

taan 50 ppm ja erityisemmin korkeintaan 10 ppm.

15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi, tunnettu siitd, etta siinad on pH korkeintaan 8 ja

erityisemmin valilla 6,0-7,5 sijaitseva.

16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
aidi,2tunnettu siita, etta siina on pinta BET valilla 40-

600 m /g 8ijaitseva.
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17. Jonkin edellieen patenttivaatimuksen mukainen piidrok-
sidi,?tunnettu siita, ettia sen CTAB-pinta on valills 40-

400 m /g.

18, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi,?tunnettu siita, ettda sen BET-pinta on valilla 40-

300 m /g.

19, Patenttivaatimukaeen 18 mukainen pxndioks%di, tunnettu

eiiti, ettia sen CTAB-pinta on valilla 4-100 m /g.

20, Jonkin patenttivaatimukaista 1-17 mukainen piidiokgidi,
tunnettu siita, etta sgn BET-pinta on v&alilla 120-450 m /g,
erityisemmin 120-200 m /g.

21, Patenttivaatimukaen 20 mukainen pi]dioksid%, tunnettu

giita, ettd sen CTAB-pinta on valilla 120-400 m /g.

22, Jonkin patenttivaatimukaista 1-17 mukainen piidio§81d1,

tunnettu siita, etta sen BET-pinta on valilla 80-200 m /g.

23. Patenttivaatimukasen 22 mukailnen pildioksigi, tunnettu

siita, etta sen CTAB-pinta on valilla 80-200 m /g.

24 . Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidiok-
sidi, tungettu siita, etta sen o6ljynottokyky on valilla

80-500 cm /g.

25, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen pirdiok-
sidi, tunnettu siiti, ettd sen keskimaarainen hiukkaskoko

on valilla t-10 ,um.
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26. Jonkin edellisen patenttivaatimuksista mukainen piidi-
oksidi, tunnettu siita, etta keskitiheys valilla 0,01-0,3

silijaitaeva.

27. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen piidioksi-

di, tunnettu siita, etta kyseessa on saostuspiidioksidi.

28. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen guani-
diinien, erityisesti klorheksidiinin kanssa yhteensopivan pii-
dioksidin valmistusmenetelmda tyyppia, joka sisaltaa jonkin si-
likaatin reaktion jonkin hapon kanssa, minka avulla saadaan
piidioksidisuspensio tai —-geeli, piidioksidin erottamisen ja
kuivaamisen, tunnettu asiita, etta piidiokeidin erottamisen
jalkeen suoritetaan tasta erottamisesta tuloksena oclevan ka-
kun huuhtelu vedella siksi, kunnes suodoksen johtavuus on

korkeintaan 200 /uS/cm.

29, Patenttivaatimuksen 28 mukainen menetelma, tunnettu
siita, etta suoritetaan edella mainitun kakun huuhtelu vedel-
la siksi, kunnes suodoksen johtavuus on korkeintaan 100 suS/

cm.

30. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen, guani-
diinien, erityiseati klorheksidiinin kanssa yhteensopivan
piidiokeidin valmistusmenetelma tyyppia, joka sisaltaa jonkin
silikaatin reaktion jonkin hapon kanssa, minka avulla saadaan
piidioksidisuspensio tai -geeli, tunnettu siita, etta suo-
ritetaan tasta erottamisesta tuloksena olevan kakun ensimmai-
nen huuhtelu vedella ja sitten toinen huuhtelu tai kasittely

jollain happamalla liuoksella.

31. Patenttivaatimuksen 30 mukainen menetelma, tunnettu
siita, etta ensimmainen huuhtelu suoritetaan aiksi, kunnes

suodoksen johtavuus on korkeintaan 2000 ,uS/cm.
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32. Patenttivaatimuksen 30 tai 31 mukainen menetelma, tun-
nettu siita, etta edella mainittu hapan liuos on jonkin or-

gaanisen hapon erityisesti jonkin kompleksoivan hapon liuos.

33. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd, tunnettu
giita, ettd edellda mainittu orgaaninen happo valitaan karbok-
syylihappojen, dikarboksyylihappojen, aminokarbokayylihappo-
jen, hydroksikarboksyylihappojen joukosta.

34, Patenttivaatimuksen 32 tai 33 mukainen menetelma, tun-—

nettu siitida, etta orgaaninen happo valitaan ryhmasta, joka

eisiltaa etikka-, glukoni-, viini-, gitruuna-, maleiini- ja
glyserolihapot.
35. Jonkin patenttivaatimuksista 28-34 mukainen menetelma,

tunnettu siitd, etta saostuneen piidiokseidin suspension tai

geelin annetaan kypsya ennen erottamista.

36. Jonkin patenttivaatimuksista 28-35 mukainen menetelma,
tunnettu siita, etta jonkin hapon kanssa tapahtuvan sili-
kaatin reaktion jalkeen saddet&dn saadun suspension tai gee-
lin pH arvoon, joka on korkeintaan 6, erityisemmin valilla

4-6 sijaiteeva.

37. Jonkin patenttivaatimuksista 28-36 mukainen menetelma,
tunnettu siita, etta lisataan joko suspensioon tai geeliin
tai sitten kakkuun mahdollisesti tédman hajottua jokin maa-

alkalisuola.

38. Patenttivaatimuksen 37 mukainen menetelma, tunnettu
eiita, etta kaytetaan jotain orgaanista, erityisesti maa-alka-

lia kompleksoivaa suolaa.

39, Hammastahnakoostumus, tunnettu siita, etta se sisaltaa

jonkin patenttivaatimukeista 1-27 mukaista piidioksidia tai
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jonkin patenttivaatimuksista 28-38 mukaista menetelmaa kayt-

taen valmistettua piidioksidia.

40 . Patenttivaatimuksen 39 mukainen hammastahnakoostumus,
tunnettu siitia, ettd se sisdltda ainakin yhden elementin,
joka on valittu ryhméstd, joka sisaltdaa fluorin, fosfaatit,
guanidiinit, einkin, maleiinihapon ja vinyylietyylieetterin

kopolymeerit.
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Patentkrav
1. Kiseldioxid, k&nnetecknad av att den ar kompatibel med
produkter av guanidintyp och speciellt klorhexidin minst 65-
procentigt och speciellt minst 90-procentigt.

2. Kiseldioxid enligt patentkravet 1, kénnetecknad av att
den dartill &r kompatibel med zink minst 50-procentigt, f£&-
retradesvis 80-procentigt.

3. Kiseldioxid kompatibel med i synnerhet produkter av
guanidintyp och speciellt klorhexidin, ké&nnetecknad av att
den uppvisar sddan ytkemi att dess aciditetsfunktion Ho
dverstiger 3,3.

4. Kiseldioxid enligt patentkravet 3, kdnnetecknad av att
den uppvisar ett infrarddspektrum foér adsorptionen av pyri-
din som i jamfdrelse med pyridinens spektrum uppvisar endast
en forskjutning som &r hdgst 10 cm', speciellt hdgst 5 cm’.

5. Kiseldioxid enligt patentkravet 4, kdnnetecknad av att
ovannamnda forskjutning ar noll.

6. Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad av att den uppvisar en anjonhalt av typen SO,%,
Cl, NOy, PO}, CO® hdgst 5:10° mol/100 g kiseldioxid.

7. Kiseldioxid enligt patentkravet 6, kdnnetecknad av att
den uppvisar en halt av ovanndmnda anjoner som ar hdgst

1-10%, speciellt hégst 0,2-10° mol/100 g kiseldioxid.

8. Kiseldioxid enligt patentkravet 6 eller 7, kédnnetecknad
av att den uppvisar en sulfathalt, uttryckt som SO,, av hdgst

0,5 %; fdretrddesvis hdgst 0,1 % och speciellt hdgst 0,02 %.

9. Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,

kdnnetecknad av att den uppvisar en sadan ytkemi att OH-ta-
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let, uttryckt som OH/nm?, &r hdgst 15 och speciellt hégst 12.

10.

Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,

kdnnetecknad av att den uppvisar en noll-laddningspunkt

(PZC) av minst 3,

11.
kdnnetecknad av att den

Kiseldioxid enligt

500 ppm.

12.
kadnnetecknad av att den

Kiseldioxid enligt

13.
kadnnetecknad av att den

Kiseldioxid enligt

ndgot av

uppvisar

ndgot av

uppvisar

ndgot av
uppvisar

ppm, speciellt hdgst 300 ppm.

14.
kdnnetecknad av att den

Kiseldioxid enligt

nagot av
uppvisar

och speciellt hdégst 10 ppm.

15.
kdnnetecknad av att den

Kiseldioxid enligt

ciellt mellan 6,0 och 7,

16.
kdnnetecknad av att den
600 m?/g.

Kiseldioxid enligt

17.

ndgot av
uppvisar
5.

ndgot av
uppvisar

de

en

de
en

de

en

de
en

de

speciellt mellan 4 och 6.

féregdende patentkraven,

aluminiumhalt av hogst

fdregdende patentkraven,
jdrnhalt av hbégst 200

féregdende patentkraven,
kalciumhalt av hdégst 500

fdregdende patentkraven,

kolhalt av hdégst 50 ppm

foregdende patentkravern,

ett pH av hdogst 8 och spe-

de
en

féregaende patentkraven,
yta BET mellan 40 och

Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,

kdnnetecknad av att dess CTAB-yta &r mellan 40 och 400 m?/g.

18.

Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,

kdnnetecknad av att dess BET-yta 4r mellan 40 och 300 m’/g.

19.

Kiseldioxid enligt patentkravet 18, k#&nnetecknad av att

dess CTAB-yta Ar mellan 4 och 100 m?’/g.
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20. Kiseldioxid enligt nagot av patentkraven 1-17, kénne-
tecknad av att dess BET-yta ar mellan 120 och 450 m?/g, spe-
ciellt 120 och 200 m’/g.

21. Kiseldioxid enligt patentkravet 20, k@nnetecknad av att
dess CTAB-yta ar mellan 120 och 400 m?/g.

22. Kiseldioxid enligt ndgot av patentkraven 1-17, kdnne-
tecknad av att dess BET-yta ar mellan 80 och 200 nF/g.

23. Kiseldioxid enligt patentkravet 22, kdnnetecknad av att
dess CTAB-yta ar mellan 80 och 200 m*/g.

24. Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad av att dess oljeupptagningsfdérmdga ar mellan 80
och 500 cm’/g.

25. Kiseldioxid enligt ndgot av de fdéregdende patentkraven,
kinnetecknad av att dess genomgnittliga partikelstorlek ar
mellan 1 och 10 um.

26. Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kannetecknad av att dess medeldensitet &r mellan 0,01 och
0,3.

27. Kiseldioxid enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknad av att det ar frdgan om utfalld kiseldioxid.

28. Pérfarande for framstillning av en kiseldioxid kompati-
bel med guanidiner, speciellt klorhexidin, enligt nagot av
de féregdende patentkraven av den typ som omfattar en reak-
tion av ett silikat med en syra for erhdllande av en kisel-
dioxidsuspension eller -gel, en geparering och en torkning
av kiseldioxiden, kannetecknat av att efter separeringen av
kiseldioxiden utfdrs en skiljning av den frdn denna separe-
ring resulterande kakan med vatten tills filtratets konduk-
tivitet ar hogst 200 uS/cm.
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29. Forfarande enligt patentkravet 28, kdnnetecknad av att
man utfdr skdljningen av ovanndmnda kaka med vatten tills
filtratets konduktivitet &r hdgst 100 uS/cm.

30. Forfarande for framstdllning av en kiseldioxid kompati-
bel med guanidiner, speciellt klorhexidin, enligt nagot av
de fdregdende patentkraven av den typ som omfattar en reak-
tion av ett silikat med en syra f&r erhdllande av en kisel-
dioxidsuspension eller -gel, kdnnetecknat av att man utfor
en forsta skdljning av den fradn denna separering resulteran-
de kakan med vatten och sedan en andra skdljning eller be-

handling med en sur 1ldsning.

31. Férfarande enligt patentkravet 30, kannetecknat av att
den forsta skdljningen utfdrs tills filtratets konduktivitet
ar hdgst 2000 uS/cm.

32. Forfarande enligt patentkravet 30 eller 31, kdnneteck-
nat av att namnda sura 16sning &r en 1&sning av en organisk
syra, speciellt en komplexbildande syra.

33, Forfarande enligt patentkravet 32, kdnnetecknat av att
ovannamnda organiska syra valjs bland karboxylsyror, dikar-
boxylsyror, aminokarboxylsyror, hydroxikarboxylsyror.

34. Forfarande enligt patentkravet 32 eller 33, kdnneteck-
nat av att den organiska syran vdljs fran den grupp som in-
nehdller &ttik-, glukon-, vin-, citron-, malein- och glyse-

rolsyror.

35. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 28-34, kénne-
tecknat av att suspensionen eller gelet av den utfallda ki-
seldioxiden tilldts mogna fOre separeringen.

36. Forfarande enligt nagot av patentkraven 28-35, kénne-
tecknat av att efter reaktionen av silikatet med en syra
justeras pH hos suspensionen eller gelet till ett varde av
hégst 6, speciellt mellan 4 och 6.
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37. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 28-36, kénne-
tecknat av att man tillsdtter ett jordalkalisalt i antingen
suspensionen eller gelet eller sedan kakan mdjligen efter
dess sodnderdelning.

38. Forfarande enligt patentkravet 37, kdnnetecknat av att
man anvander ett organiskt salt, som speciellt bildar kom-
plex med jordalkali.

39. Tandkriamskomposition, k#nnetecknad av att den innehdl-
ler en kiseldioxid enligt ndgot av patentkraven 1-27 eller
en kiseldioxid framstdlld med anvandning av ett fdérfarande
enligt ndgot av patentkraven 28-38.

40. Tandkridmskomposition enligt patentkravet 39, kénneteck-
nad av att den innehdller Adtminstone ett element valt ur
gruppen innehdllande fluor, fosfater, guanidiner, zink, ko-

polymerer av maleinsyra och vinyletyleter.
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