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Alumiinioksidihydraattia sisdlt&vd hammastahna

Tdmd keksintd koskee hammastahnaa, joka sis&ltdd
hankausaineena alumiinioksidihydraattia ja fluoridi-
ionien l&hteen.

Hammastahnoja, jotka sisdltdvdt kdytettdvissd
olevaa fluoridia, ts. flucoridi-~ionien l&8hteen, Jjotka
ionit ovat kdytettdvissid kidyttdjdn hampaiden suojaami-
seksi hammasm&tdd vastaan, on yleisessd kdytSssd. Yleinen
aineosa, jota kdytetddn kdytettdvissd olevan fluoridin
ldhteend, on natriummonofluorifosfaatti. Muita ldhtei-
td ovat natriumfluoridi ja stannofluoridi. Hammashoito-
reagensseja plakin estémiseksi-ja bakteereja tappavia
reagensseja voi my6s olla l&dsnd. Hammastahna sisdltdid
my6s hiukkasmaista hankausainetta, kuten alumiinioksidin
trihydraattia, kalsiumkarbonaattia, piidioksidia tai
dikalsiumfosfaattia. Hankausaineen keskihiukkaskoko on
vleensd korkeintaan noin 30 mikrometrid, koska hiukkaset,
foilla on suurempi koko, esim. 50 mikrometrii, pvrkivdt
esiintym8dn rakenteessa "hiekkana", mikd on epdmieluisaa
hammastahnassa. Kun hiukkaskokoa pienennetd&n, saadaan
"sileampi"” rakenne, mutta t&dllaisten hiukkasten puhdis-
tusteho laskee. Hyvda hankausvaikutusta ei yleensd saavu-
teta hiukkasilla, jotka ovat alle noin 3 mikrometrid.

Kun alumiinioksidin trihydraattia kdytetddn hankausainee-
na, tdlld halutulla kokoalueella olevat hiukkaset valmis-
tetaan yleensd jauhamalla kiekkomyllyssd karkeampaa mate-
riaalia ennenkuin se ligdtZdn hammastahnaan. Esimerkkejd
tdllaisista tunnetuista hammastahnoista on annettu pa-
tenteissa GB-A-1 277 585, GBA-A-1 491 211, GB-A-1 537 823,
GB-A-1 475 252, GB-A-1 587 608, US-A-4 122 164, GB-zZ-

1 188 353, US~-A~-3 957 968, GB-B-2 009 696, GB-A-1 310 374,
GB-a-1 373 001, GB-A-1 442 395, US-A~-4 046 872, US-A-

4 098 878, GB-A-1 560 913; GB-B-2 061 727 ja GB-A-



10

15

20

25

30

35

Hammastahnaa s&dilytetd&n usein sdilidssadn kuu-
kausien tai jopa vuosien ajan ennen kdytt8& ja on havait-
tu, ettd hammastahnassa kdytettdvissd olevan fluoridin pi-
toisuus pyrkii laskemaan sdilytyksessd, erityisesti koro-
tetuissa ldmpdtiloissa. Arvellaah, ettd tdmd lasku Jjohtuu
fluoridildhteen reaktiosta hankausaineen kanssa, jolloin
osa fluoridi-ioneista muuttuu inaktiivisiksi. T&md pitoi-
suuden lasku sdilytyksessd saattaa tehdd annetun hammas-
tahnapakkauksen fluoridisisdlldn epavarmaksi ja jotta
saavutettaisiin haluttu kdytettdvissd olevan fluoridin mi-
nimipitoisuus, hammastahnaan valmistuksessa lisdtyn fluo-
ridildhteen m8&rdd on nostettava. T&m& nostaa tuotteen
hintaa ja fluoridil&hteen lisdys tietyn rajan yli saattaa
olla epédmieluisaa muista syistd.

Nyt on havaittu, etta saostamalla saadun Jjauha-
mattoman alumiinioksidin trihydraatin k8yttd pienentdd
oleellisesti k&ytettdvissd& olevan fluoridin hdvitté va-
rastoinnissa, kun taas jauhetun alumiinioksidin trihvd-
raatin kdyttd aiheuttaa merkitt&vdid k&ytettdvissd olevan
fluoridin hiviotd. Syitd td&hdn kdyttédytymiseroon ei t&y-
sin tunneta, mutta arvéllaan, ettd alumiinioksidin trihvd-
raatin hiukkasten murtuminen jauhatusprosessin aikana
tuottaa hiukkasten pinnoille lukuisia kemiallisesti ja/tai
fysikaalisesti aktiivisia kohtia, jotka ndyttdvdt olevan
ainakin osittain vastuussa havaitusta kdytettdvissid olevan
fluoridin md8rédn vdhenemisestd hammastahnassa erityisesti
sdilytvksen jdlkeen.

Té&mdn keksinndn mukaisesti aikaansaadaan hammas-
tahna, joka sisdltdd fluoridi-ionien 1l&hteen ja jauhama-
tonta, saostettua alumiinioksidin trihydraattia hankaus-
aineena, jossa laumiinioksidin trihydraatin hiukkasten
keskihiukkaskoko on v&hint&&n 3 mikrometri&.

Alumiinicksidin trihydraatin keskihiukkaskoko
on edullisesti alle 30 mikrometrid, edullisemmin 5 - 20

mikrometrid ja kaikkein edullisimmin 8 - 12 mikrometrid.
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Alumiinioksidin trihydraatin hiukkasten pitoisuus
voil olla alueella, jota hankausaineille hammastahnassa
normaalisti kdytetddn, yleensd v&1illd 20 - 60 paino-%.
Kun hankausainehiukkasilla on suhteellisen kapea hiukkas-
kokojakautuma, suhteellisen pientd hankausainepitoisuutta,
esim. 20 - 50 paino-% voidaan k&ayttdd halutun hammastah-
nan viskositeetin saavuttamiseen.

Fluoridi-ionien l&hteen pitoisuus voi olla alueel-
la, jota normaalisti kdytetddn hammastahnassa, yleensd
0,1 - 1 paino~-%.

Kun natriummonofluorifosfaattia kdytetddn kiytet-
tdvissd olevan fluoridin l&hteend, sitd voi olla 1l&sné&
noin 0,8 paino-%:n md&rd hammastahnasta.

Hemmastahna voi sisdltdd muita aineosia, joita
tavanomaisesti kdytetddn. Tyypillinen kokoonpano sisdltdd
noin 50 paino-% alumiinioksidin trihvdraattia hankaus-
aineena, noin 27 - 70 paino-% sorbitolisiirappia, noin
1 paino-% natriumkarboksimetyyliselluloosaa, noin 0,2
paino-% natriumsakkariinia, noin O,Z'paino—% bentsoehap-
poa, noin 1 paino-% maustetta, noin 1,5 paino-% pinta-
aktiivista ainetta, kuten natriumlauryylisulfaattia ja
noin 0,8 % natriummoncofluorifosfaattia fluoridildhteeni
loppuosan ollessa vettd. Hammashoitoreagensseja, kuten
Hibitane-valmistetta (toimittaja ICI plc) voi myds olla
l&snd. Hammastahna voidaan valmistaa tavanomaisella mene-
telmdlld, jossa muut aineosat kuin pinta-aktiivinen aine
ja mauste sekoitetaan suurinopeuksisessa dispercointise-
koittimessa. Pasta siirretd&n sitten hitaaseen sekoit-
timeen, jossa pinta-aktiivinen aine ja mauste lisdtdin
Ja tuotteesta poistetaan ilma. Fammastahna sulijetaan sit-
ten sdilidihin, kuten putkiloihin.

On havaittu, ettd alumiinioksidin trihvdraattia,
jolla on kapea hiukkaskokojakautuma, voidaan lisdtid pie-
nempl lisdysm&drd kuin normaaleja Sauhettuja tuotteita
viskositeetiltaan oikean pastan saavuttamiseksi. T&m& saa

aikaan tahnan pienemmdn viskositeetin ja parantuneen hin-
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tahydtysuhteen edut. On myOs tunnettua, ettid alumiini-
oksidin trihydraatin kokonais- ja liukoisen soodan pi-
toisuus vaikuttaa s&ilyneeseen kdytettévissd olevaan fluo-
ridiin hammastahnassa. Yleensd mitd pienempi on kokonais-
ja liukoisen soodan mddrd, sitd éuurempi on sdilyneen kdy-
tettdvissd olevan fluoridin pitoisuus. Ndin ollen alu-
miinioksidin trihydraatin pitoisuuden pienentdminen on
edullista.

Edullisesti alumiinioksidin trihydraatin hiukkas-
ten hiukkaskokojakautuma mddriteltyna suhteella (dlO
dgo)/d5o on alle 1,3 ja toivotusti alle 1,0, jossa suh-
teessa le’ dSO ja d90 ovat kokoja, joilla samassa jir-
jestyksess& 10 %, 50 % ja 90 % hiukkasista on suurempia
kuin ko. koko.

T&mdn keksinndn mukaisia hammastahnoja kuvataan
valaisutarkoituksessa seuraavissa esimerkeissa. Esimer-

keissd ké&ytetyt hammastahnakokoonpanot esitetddn taulu-

kossa 1.
Taulukko 1°
Kokoonpano, paino-7
1 2 3

Alumiinioksidin trihydraatti 52,00 MS,OO 52,00
Sorbitoli (70 paino-7%) - 27,00 27,00 27,00
Natriumkarboksimetyyliselluloosa 1, 10 17 10 1 ,10
Natriumsakkariini 0,20 0,20 0,20
Natriummonofluorifosfaatti 0,80 0180 -
Natriumiluoriai - - O,Zu
Betnsoehappo o,'15 Q, 15 Q, 15
Natriumlauryylisulfaatti 1 ,50 1,50 1 750
Natriumbentsoaatti 0’20 OIZO O)ZO
Vesi 17,05 2h,05 17,61

100’OO ico,0C0o 1C0o, 00
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Esimerkki 1

Valmistettiin hammastahnandytteitd standardime-
netelm&11d kdyttden useita eri jauhetun ja saostetun
alumiinioksidin trihvdraatin 1&hteitd. Hammastahnandyt-
teitd sdilytettiin 3 kuukautta 37°%C:n vakioldmpdtilassa
ja kdytettdvissd oleva fluoridipitoisuus ilmoitettuna pro-
sentteina alkuperdisestd fluoridipitoisuudesta mitattiin
sitten seuraavasti:

10 ha 0,1 g:n n&yte tahnasta asetettiin kuivaan
150 ml:an dekantterilasiin. 40 g vettd lisdttiin ja seos-
ta sekoitettiin 10 minuuttia niin, ettd kiintedd8 ainetta
el jdédnyt dispergoitumatta. Lietettd sentrifugoitiin sit-
ten 20 minuuttia 2 500 G:n voimalla, 5 ml:n jae yl&dpuoli-
sesta nesteestd siirretiin tislauskolviin, joka oli va-
rustettu héyrytislausta varten. Rikkihappoa (1:1) lis&t-
tiin 50 ml ja kolvi kuumennettiin. Liuocksen l&mpdtila
siddettiin 160 < 2°C:en. Tislausta jatkettiin, kunnes
500 ml tislettd oli kerdtty talteen. 25 ml:n jae tisleestd
siirrettiin 50 ml:n asteikolla varustettuun kolviin ja
laimennettiin sitten ko. tilavuuteen lantaanialitsariini-
siniselld. Liuoksen annettiin seistd 30 minuuttia ja sen-
jdlkeen absorbanssi aallonpituudella 622 nm mitattiin.
Liukoinen kokonaisiluoridi mE&ritettiin vertaamalla kalib-
rointitaulukkoon, joka oli valmistettu k&ayttden natrium-

fluoridistandardeja.

Taulukko 2
Trihydreaat- Kokoon—- Valmistustapa Keskiraekoko Xiytettdvissi
raattinidyte pano /um o%gvaa fluoridia
sdilynyt, %

A 1 jauhettu 10 83

B 1 jauhettu 8 74

C 1 jauhettu 6 67

D 1 jauhettu 13 89

E 1 jauhettu 18 92

¥ 1 saostettu 9,5 98

G 2 saostettu 5,3 97
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Havaitaan, ettd saostettujen alumiinioksidin
trihydraattien suorituskyky fluoridin sdilymisen suhteen
on parempi kuin jauhetuilla alumiinioksidin trihydraa-
teilla.

Esimerkki 2

Hammastahnandytteitd valmistettiin standardimene-
telmdlld kdyttden jauhetun ja useiden eri saostettujen
alumiiniocksidin trihydraattien ldhteitd. Hammastahnandvt-
teitd sdilytettiin 9 viikkoa 49°C:n vakiolémpctilassa
Ja kdytettdvissd olevan fluoridin sisdltd ilmoitettuna
prosentteina alkuper&isestd fluoridisisdllOstid mitattiin
sitten seuraavasti:

Tahnan liukoisen fluoridin kokonaispitoisuus mZd-
ritettiin tekniikalla, jota ovat kuvanneet Cropper ja
Puttnam (Journal of the Society of Cosmetic Chemisty,
Vol. 21, (1970}, sivut 533 = 540). Menetelmd perustuu
fluoridin suoraan konversioon sen fluorisilaanijohdannai-
seksi happamissa olosuhtei;sa, jotka saavat my®s aikaan
monofluorifosfaatin hydrolyysin. T&md johdannainen uute-
taan bentseeniin, joka sisdltd& pentaania sisdisend stan-
dardina, ja saatu liuos analysoidaan kaasukromatocrafises-
ti.

Saadut tulokset esitetddn taulukossa 3.

Taulukko 3
Trihydraatti- Kokoon- Valmistus-— Keskiraekoko, Kiyvtettivissi
nidyte pano tapa /um olevaa fluori-
dia sidilyvnvt, 7
A 1 jauhettu 10 73
H 2 saostettu 3,5 94
J 2 saostettu 5,5 35
K 2 saostettu 9,0 95

niocksidin tri-

-

lavaitaan, ett& saostettujen alumi

w

hydraattien sucrituskyky fluoridin sdilymisen suhteen on
Xuin jauhetuila alumiinioksidin trihydraatilla.

i
Havaitaan myts ettd s&ilytys korkeammissa limpOtiloissa

G
johtaa k&ytetti&vissi olevan fluoridin suurempaan hidvidén.
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Trihydraattindytteelld A h8vid 37%:ssa oli 17 % (esi-
merkki 1), mutta 49%C:ssa se oli 27 % (esimerkki 2), vaik-
ka havaitaan, ettd ndissd kahdessa esimerkissd kdvtetvt
analyysimenetelmidt eividt olleet samoja.

Esimerkki 3

Valmistettiin hammastahnanaytteitd standardimene-
telmdlla kdyvttden jauhetun ja saostetun alumiinioksidin
trihydraatin l&hteitd. Hammastahnandytteitd s&ilytettiin
9 viikkoa 49°C:n vakioldmpdtilassa ja kdytettdvissd olevan
fluoridin pitoisuudet ilmoitettuna prosentteina alkuperdi-
sesta fluoridipitoisuudesta mitattiin kuten esimerkissid 2.

Saadut tulokset esitetddn taulukossa 4.

Taulukko 4
Trihydraatti- Kokoon- Valmistus— Keskirae- Kdytettdvissd ole-
niyte pano tapa koko, /um vaa fluoridia j&al-
jelld 7
A 3 jauhettu 10 67
3 saostettu 9,5 83

Havaitaan, ettd saostetun alumiinioksidin trihyd-
raatin suorituskyky fluoridin sdilymisen suhteen on parem-
pi kuin jauhetulla alumiinioksidin trihydraatilla.

Esimerkki 4

Valmistettiin hammastahnandytteitd standardimene-
telmalld saostetuista alumiinioksidin trihydraateista,
joilla oli taulukossa 5 esitetvt hiukkaskokojakautumat.

Taulukko 5

Trihydraatti-  Kokoon- Hiukkaskokojakautuma
nivte Dano (/um)
410-%ap
dip dsg dgg 450
21,0 . 3,5 1,84
— oy Q'_
2 13,4 TO,H 5;3 O],D
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Saman hammastahnan viskositeetin saavuttamiseksi
havaittiin, ettd alumiinioksidin trihydraatin lisdykset
olivat 52 % ndytteelld F ja 45 % ndvtteelld L. Kuten
taulukon 5 tuloksista voidaan nidhd&, se alumiinioksidin
trihydraatti, jolla oli kapeampi hiukkaskokojakautuma

10 d90)/d50’
nemm&dn alumiinioksidin trihydraatin lisdyksen ja siitd

mddritelitynd suhteella (d antoi etuna pie-
johtuen pienemm&n hammastahnan tiheyden.

5 - 30 mikrometrin jauhettuija alumiinioksidin tri-
hvdraatteja valmistetaan normaalisti noin 60 mikrometrin
karkeammasta saostetusta materiaaliste kdyttden neste-
energiamyllvd, kts. GB-natentti 1 537 823. Kaupallisesti
saatavia jauhettuja alumiinioksidin trihydraatteja ovat
ne, joita BA Chemicals LTd myy kauppanimelld BACO AF.

Erilaisia menetelmiad voidaan k&yttd& saostettujen
alumiinioksidin trihydraattien valmistukseen. Esimerkiksi
J. Scott ("Effect of Seed and Temperature on the Particle
Size of Baver Hydrate", esitelm&, joka on esitetty kon-
ferenssissa International Symposium on the Extractive
Metallurgy of Aluminium, New York, helmikuu 1962) ilmoit-
ti, ettd 10,5 mikrcmetrin saostettua alumiinioksidin tri-
hydraattia voidaan valmistaa seuraavalla menetelmd&ilé:

a) alumiiniocksidin trihvdraatin siemen (4, 1 mikro-
metrid) saadaan mé&rkaseulomalla ja pesemdlld ja dekantoi-
malla karkeaa Bayer'in alumiinioksidin trihydraattia.

b) Siemen lis&t&&n 40 g/l:n vdkevyisend natriumalu-
50, 130 g/1 Alzo ).

c) Liuos hajotetaan sitten 50°C:ssa.

minaattinesteeseen (130 g/l Na

Sacstettua alumiiniocksidin trihydraattia, jonka kes-
kihiukkaskoko on 9 mikrometria, on myds saatavissa Japa-
nista yhti€ltd Nippon Light Metal Company.

Vaikka t&hdn asti saostettua alumiinioksidin tri-
hydraattia on kuvattu ainocana hankausaineena hammastahna-
koostunuksessa, sitd8 voidaan tdvdent&i yhdelld tail useamn-

malla muulla hsnkausaineella, kuten kalsiumkarbcnaatilla.



Lisdksl selostettuun saostettuun alumiinioksidin tri-
hydraattiin voidaan sekoittaa haluttaessa jauhettua alu-
miinioksidin trihydraattia. Johtuen edelld mainituista
viskositeettiseikoista on toivottavaa, ettd milld tahansa
muulla hankausaineella, jota kdytetddn tdydentidmddn saos-
tettua alumiinioksidin trihydraattia, on hiukkaskoko ja
hiukkaskokojakautuma, jotka ovat alueilla, joita pidet-
tiin etusijalla saostetulle alumiinicksidin trihydraatil-
le.
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Patenttivaatimukset:

1. Hammastahna, tunne t tu siitd, ettd se
cisdltdd (i) fluoridi-ionien ldhteen ja (ii) jauhama-
tonta, saostettua alumiiniocksiditrihydraattia hankaus-
aineena, jossa alumiinioksidin trihydraatin hiukkasten
keskihiukkaskoke on vdhintd&n 3 mikrometrid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hemmastahna,
tunne<«tu siitd, ettéd alumiinioksidin trihydraa-
tin keskihiukkaskoko on alle 30 mikrometrii.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen hammastahna,
tunnettu siitd, ettd alumiinioksidin trihydraatin
keskihiukkaskoko on 5 - 20 miXrometriid.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen hammastahna,
tunnettu siitd, ettd alumiinioksidin trihydraa-
tin keskihiukkaskcko on 8 - 12 mikrometrid.

5. Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuk-
3en mukainen hammastahna, tunne t tu siitd, ettd
sen alumiinioksidin trihvdraatin hiukkasten pitoisuus
on 20 - 60 paino-%.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen hammastahna,
tunnettu siitd, ettd sen alumiinioksidin tri-
hvdraatin hiukkasten pitoisuus on 20 - 50 paino-% Jja alu-
miinioksidin trihydraatin hiukkasten hiukkaskokojakautu-
ma mddriteltynd suhteella (dlO - d90)/d50 on alle 1,3.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen hammastahna,

tunnettu siitd, ettd alumiinicksidin trihydraa-

" tin hiukkasten hiukkaskokojakautuma m&driteltynZ sunteel-

la (d - d d on alle 1,0.
( 10 90)/ 50 !

8. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuk-
sen mukainen hammastahna, t unne t £t u siit&, ettid
Tluoridi-ionien l&hdettd on l&dsnid 0,1 - 1 paino-%:n mad-

ri.
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