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Den foreliggende opfindelse angar et pakket tandplejemiddel
omfattende en aluminiumtube uden indre foring pa aluminium-
overfladen og et tandplejemiddel i tuben, som omfatter et po-
leremiddel af a-aluminiumoxidtrihydrat, en fluorholdig forbin-
delse i form af natriummonofluorphosphat og et syrningsmiddel,
som bibringer tandplejemidlet en pH-vaerdi pad 6,5-8,0.

En sadvanlig fremgangsmade til fremstilling af a-aluminium-
oxidtrihydrat er ved Bayer-processen. Ved denne fremgangsmade
udfaldes a-aluminiumoxidtrihydrat fra en oplgsning af natrium-
aluminat. Se Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer,
2. udgave, bind 1, side 937-941 og bind 2, side 41-45 og
50-51. a-aluminiumoxidtrihydratet udfaldes i form af korn el-
ler agglomerater, som er for store til almindelig brug som
tandpastaslibemiddel, f.eks. 40-100 mikron i diameter. Efter
torring (sommetider efter vask med vand og terring) formales
kornene eller agglomeraterne derfor til en passende partikel-
storrelse, f.eks. til en gennemsnitlig partikeldiameter i in-
tervallet fra ca. 2 til ca. 20 mikron, sasom 5 til 10 mikron i

diameter.

De vaskede, uformalede korn udviser i reglen en alkalisk reak-
tion, nar de opslammes i vand. Afhangende af, hvor meget de er
vasket for terring, kan pH-vardien af en 10 eller 20 vagt% op-
slamning af a-aluminiumoxidtrihydrat ved stuetemperatur f.eks.

vare i intervallet fra ca. 7,5 ti1 8,5, 9 eller 9,5.

pH-vardien kan males med et Orion model 801 digital pH/mv me-
ter, som er udstyret med en EIL model 1150 kombinations pH og
referenceelektrode. Instrumentet kalibreres forst ved stuetem-
peratur ved at anbringe elektroden i 50 m1 pH stedpudeoples-
ning i et 100 ml bagerglas og indstille kalibreringskontrol-
len, indtil instrumentafla@sningen svarer ti1 stedpudens pH-
verdi. Elektroden fjernes s&, vaskes med afioniseret vand og
anbringes i 125 g af en fremstillet 20% opslamning af a-alumi-
niumoxidtrihydratpreven i afioniseret vand i et 250 ml bazger-

glas, og man foretager aflesningen af pH-vardi.
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Efter formaling vokser den saledes madlite alkalinitet, og den
pH-verdi, der er malt som ovenfor af det formalede uvaskede
materiale, er i almindelighed over 8. F.eks. kan pH-vardien
ved formaling &ndre sig som fglger: 7,5 (fer formaling) til
8,8 (efter formaling) 8,8 (fer) til 9,2 (efter).

N&r tandpastaer indeholdende starkt alkalisk formalet a-alu-
miniumoxidtrihydrat fremstillet ved Bayer-processen pakkes i
ulakerede aluminjumtuber, reagerer de med aluminijumvaggene i
tuben og danner gas ved lagring, selv nar pH-vardien af tand-

pastaen er i hovedsagen neutral, f.eks. 7,1.

Det har varet foresladet 1 de amerikanske patenter nr.
3.662.060 og 3.678.155 at undgd angreb p& aluminium ved at
lade -tandplejemidlet indeholdende a-aluminiumoxidtrihydrat

indeholde phosphationer eller monofluorphosphationer.

Det er bemarkelsesvardigt, at reduktion i pH-vardi ifglge dis-
se patenter opnas med benzoesyre, og at specielle kontrolpra-
parater deri er beskrevet som indeholdende 55 vagt¥% formalet
a-aluminiumoxidtrihydrat og 0,15 vagt% benzoesyre og havende

en pH-verdi pa 6,4,

Det er en fordel ved den foreliggende opfindelse, at et tand-
plejemiddel indeholdende a-aluminiumoxidtrihydrat som polere-
materiale er stabilt i bergring med en uforet aluminiumover-
flade, nar pH-vardien af tandplejemidlet er mellem 6,0-8,0, og
tandplejemidlet indeholder et syrningsmiddel bestaende i det
vasentlige af saccharinsyre. Dette tandplejemiddel kraver ikke
tilstedevarelse af en yderligere komponent for at give stabi-
litet overfor en uforet aluminiumtubeoverflade. Andre fordele

vil fremgé- af folgende beskrivelse.

Tandplejemidiet ifelge opfindelsen er ejendommeligt ved, at syr-

ningsmidlet er saccharinsyre.

Egnede eksempler pad a-aluminiumoxidtrihydrat anvendes i regilen

i form af fine partikler af enhver gnsket partikelsteorrelse
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til fremstilling af tandplejemidlet. I praksis foretrakkes det
at anvende a-trihydratformen, hvoraf mindst ca. 90% af partik-
lerne er formalet, sdledes at de passerer gennem en U.S. stan-
dardsigte nr. 325 (maskevidde 0,044 mm) og ikke mere end ca.
5% af partiklerne efter vagt er mindre end 5 mikron. @nskelige
kvaliteter af a-aluminiumoxidtrihydrat kan fas fra Alcoa ty-
pisk som C-333, British Aluminum Company, typisk som Baco®

AF-260 og Showa Denka, Japan, typisk som Higilite H-32.

Tandplejemidlet, der anvendes ti1 det pakkede tandplejemiddel
ifslge opfindelsen, er typisk en tandcreme, der har en kon-
sistens, egnet til udpresning fra en aluminiumtube. Det dinde-
holder et poleremateriale, typisk i en mangde pa 20-75 vagtk.
stgrstedelen (dvs. fra mindst 50%) til alt polerematerialet er
a-aluminiumoxidtrihydrat. Nar der findes yderligere poleremid-
del i mindre mangde, er det et vanduopleseligt middel, séledes
som det er velkendt. Det skal vare til stede i en s&ddan mang-
de, at tandplejemidlet forbliver foreneligt med aluminiumtube-
overfladen. F.eks. Kkan uoplegseligt alkalimetalmetaphosphat,
sasom uopleseligt natriummetaphosphat og jordalkalimetalcar-
bonat, sasom calciumcarbonat, typisk anvendes i mangder op til
ca. 5 vagty af tandp]ejeﬁid]et. Andre poleremidler, sasom di-
calciumphosphat (dihydrat og vandfrit), dimagniumphosphat
(trihydrat og vandfrit), tricalciumphosphat, calciumpyrophos-
phat og poleremiddelkvaliteter af siliciumdioxid og natrium-.

aluminiumsilikat kan vere til stede i sterre mangde.

Saccharinsyre er det sulfonerede imid af phthalsyre. Det har

formlen

Den har en sedeevne svarende til sgdeevnen af nhatriumsaltet,
men da den er i hovedsagen vanduoplegselig (dvs., den har lav

vandopleselighed), medens natriumsaltet er meget vandoplgse-
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Tigt, er natriumsalitet i almindelighed blevet anvendt i indu-
strielle produkter, sésom drikkevarer og fedevarer. Da natri-
umsaltet af saccharinsyre kan blandes med geleringsmiddel og
derefter let oplegses i den flydende fase i tandcremen, anven-
des natriumsaltet derfor i almindelighed ogsd i tandplejemid-

Ter.

Den foreliggende opfindelse udnytter 1imidlertid den mindre
vandoplgselige saccharinsyre som syrningsmiddel, som stabili-
serer tandplejemidler indeholdende a-aluminiumoxidtrihydrat i
bergring med uforet aluminiumoverflade. Saccharinsyren kan
inkorporeres i en tandcreme ved blanding med geleringsmidlet
og derefter dispergere den i den flydende fase i tandcremen.
Den kan oplgses i sit begrensede oplegselighedsomfang. Den an-
vendes i en mangde, der giver tandplejemidlet en pH-vardi pa
6,0 til 8,0. Typiske mazngder kan vere 0,1-3 vagt%, fortrinsvis
0,15-0,25%, idet ca. 0,2% er mest foretrukket. Dens tilstede-
verelse sgder naturligvis ogsa tandplejemidlet og kan begrznse
den maksimale me&ngde og formindske pH-vardien for ikke at gere

produktet for sgdt.

Der er andre materialer end a-aluminiumoxidtrihydrat, der er
blevet anvendt i tandplejemidler, og som er tilbsjelige til at
gore dem korroderende overfor en uforet aluminiumoverflade, i
det mindste i fraver af et stabiliserende additiv. S&dannhe ma-
terialer skal udelades eller kun vare til stede i meget smi
mengder. Amerikansk patent nr. 3.878.938 beskriver saledes
chloroform som et sddant materiale. Chloroform, der er et for-
holdsvis flygtigt materiale, som koger under 62°C, anvendes
almindeligvis til at modificere tandplejemidlets aroma, men
det er fortrinsvis 1ikke til stede i tandplejemidlet eller,
hvis det er til stede, kun i en sadan mangde, som ikke vil

korrodere aluminium, f.eks. mindre end 0,5 vagt%.

Ethvert egnet overfladeaktivt eller rensende materiale kan
findes i tandplejemidlerne. Disse forenelige materialer er
gnskelige for at give yderligere rensende, skummende og anti-

bakterielle egenskaber, afhangende af den sarlige type over-
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fladeaktivt materiale, og de valges i overensstemmelse hermed.
Disse syntetiske rensemidler er vandopleselige forbindelser i
reglen og kan vare anioniske, ikke-ioniske eller kationiske.
Det foretrazkkes i reglen at anvende de vandoplesselige, ikke
sebeagtige eller syntetiske organiske rensemidler. Egnede ren-
sende materialer er kendt og indbefatter f.eks. de vanhdoplgse-
1ige salte af hgjere fedtsyre monoglyceridmonosulfat, hojere
alkylsuifat (f.eks. natriumlaurylisulfat), alkylarylsulfonat
(f.eks. natriumdodecylbenzensulfonat, hojere fedtsyreestere af

1,2-dihydroxypropansulfonat) og lignende.

De forskellige overfladeaktive materialer, der kan anvendes i
enhver egnet mangde, i almindelighed fra 0,05 til 10 vaegt% og
fortrinsvis fra 0,5 til 5 vagt% af tandplejemidlet.

Man kan anvende de i hovedsagen mattede hgjere alifatiske
acylamider af lavere alifatiske aminocarboxylsyreforbindelser,
sasom de, der har 12 til 16 carbonatomer i acylradikalet. Ami-
nosyredelen afledes i almindelighed af de lavere alifatiske,
mettede monoaminocarboxylsyrer med 2 til 6 carbonatomer, i
reglen monocarboxylsyreforbindelserne. Egnede forbindelser er
fedtsyreamiderne af glycin, sarcosin, alanin, 3-aminopropan-
syre og valin med 12 til 16 carbonatomer i acylgruppen. For at
fa de bedste virkninger foretrakkes det dog at anvende N-lau-

royl, myristoyl og palmitoylsarcosidforbindelserne.

Amidforbindelserne kan anvendes i form af den frie syre eller
fortrinsvis som de vandoploselige salte deraf, sasom alkalime-
tal, ammonium, amin og alkylolaminsaltene. Specielle eksempler
herpa er natrium og kalium-N-lauroyl, myristoyl og palmitoyl-
sarcosider, ammonium- og ethanolamin-N-lauroylsarcosid, N-lau-
roylsarcosin og natrium-N-lauroylglycid og alanin. Af bekvem-
menlighedsgrunde refererer omtale af "aminocarboxylsyreforbin-
delse™, "sarcosid" og lignende til sadanne forbindelser, der
har en. fri carboxylsyregruppe eller de vandopisselige car-

boxylsyresalte.

I tandcremer skal vasker og faste stoffer afpasses sdledes, at

de danner en udpresselig cremeagtig masse af enskelig konsis-
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tens. I almindelighed vil vasker i tandcremen omfatte hoved-
sageligt vand, glycerin, sorbitoloplgsning, propylengliycol el-
ler lignende, herunder egnede blandinger deraf. Det er fordel-
agtigt i reglen at anvende en blanding af bade vand og et
fugtbindende middel eller bindemiddel, séasom glycerin eller
sorbitol. Det foretrakkes at anvende g¢glycerin. Det samlede
vaskeindhold vil i almindelighed vare 20 til 75 vegt% af pra-
paratet. Det foretrakkes at anvende ogsad et geleringsmiddel i
tandcremer, sasom de naturlige og syntetiske gummier og gummi-
agtige materialer, f.eks. irsk mos, traganth, natriumcarboxy-
methylcellulose, polyvinylpyrrolidon, stivelse og Tlignende.
Irsk mos og natriumcarboxymethylcellulose er isar forenelige
og er foretrukne geleringsmidler. Gummiindholdet er i reglen
en ma&ngde op til ca. 10% og fortrinsvis 0,5 til 5 vagt% af

praparatet.

Saccharinsyren blandes typisk med geleringsmidlet under frem-

stillingen af tandplejemidlet.

Tandpastasammensatningerne, der anvendes til det pakkede tand-
plejemiddel ifelge opfindelsen indeholder ogsad en fluorholdig
forbindelse i form af natriummonofluorphosphat, der har en
gavnlig virkning pa mundhulens hygiejne, f.eks. begransning af
emaljens oploselighed i syre og beskyttelse af tanderne mod
gdelaggelse. Dette materiale, som dissocierer eller friger
fluorholdige djoner i vand, kan hensigtsmassigt vare til stede
i efféktiv, men ugiftig mangde, 1 reglen i 1intervallet fra
0,01 ti1 1 vegtk% af vandopleseligt fluorindhold.

Det foretrukne indhold af natriummonofluorphosphat er typisk
en mangde pad 0,076-7,6 vagt%, fortrinsvis ca. 0,76%. Det er en
sarlig fordel ved den foreliggende opfindelse, at tilbagehol-
delsen af oplgseligt monofluorphosphat som fluorid forgges va-
sentligt i et tandplejemiddel indeholdende saccharinsyre og a-
aluminiumoxidtrihydrat som poleremiddel sammenlignet med, hvad
der tilbageholdes, nar der anvendes natriumsaccharin i et sa-
dant tandpliejemiddel sammen med et andet syrningsmiddel, sasom

benzoesyre.’
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Forskellige materialer kan inkorporeres i tandplejemidiet.
Eksempler herpd er farvende og hvidgsrende midler, konserve-
ringsmidler, sasom natriumbenzoat, silikoner, chlorophylforbin-
delser og ammonierede materialer, sasom urinstof, diammonium-
phosphat og blandinger deraf. Disse tilsatninger inkorporeres
i de foreliggende midler i mengder, som ikke har nogen vesent-

‘1ig skadelig virkning pa egenskaberne og anvendes i en passen-

de mengde afhazngende af den szrlige type praparat, der er tale

om.

Til nogle forma&l kan det vare gnskeligt at inkludere antibak-
terielle midler i tandplejemidlerne. Typiske antibakterielle
midler, der kan anvendes i mengder pa 0,01% til 5%, fortrins-
vis 0,05% til 1,0 vagt% af tandplejemidlet indbefatter:

Nl—ﬂ-(chqorbenzy1)-N5-(2,4-dich1orbenzy1)biguanid,

p-ch]orpheny1biguanid,

4-chlorbenzyhydrylbiguanid,
4-ch1orbenzhydry1guany1urinstof,
N—3-1auroxypropy1-N5-p-ch10rbenzy1biguanid,
1,6-di—p—ch1orphenbeiguanidhexan,
1-(1aury1dimethy1ammonium)—8-(p—ch1orbenzy1dimethy1-
ammonium)-octandichlorid,
5,6-dich10r-2-guanidinbenzimidazol,
N1-p-chlorpheny1-N5-Taurylbiguanid,
5-amino—1,3-bis(2—ethy1hexy1)-5-methy1hexahydropyrimidin,

og deres ugiftige syreadditionssalte.

Ethvert egnet aromatiseringsmiddel kan anvendes til at give
midlerne en aroma. Egnede aromaer er mindre flygtige end chio-
roform. Eksempler p& egnede aromatiserende bestanddele indbe-
fatter de aromatiserende olier, f.eks. havemynteolie, peber-
mynteolie, vintergrentolie, sassafrasolie, krydderneilikeolie,
salvieolie, eucalyptusolie, merianolie, kanelolie, citronolie
og appelsinoiie samt methylsalicylat. Saccharinsyre giver
tandplejemidlet sgdhed. Hvis det gonskes Kkan et yderligere

sgdemiddel, sésom saccharose, lactose, maltose, sorbit, nha-
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triumcyklamat, dipeptider ifelge amerikansk patent nr.
3.939.261 og oxathiazinsalte ifslge amerikansk patent nr.
3.932.606 anvendes. Hensigtsmassigt kan aroma og seodemiddel
tilsammen udgere fra 0,01 til 5 vagt% udover m&ngden af sac-

charinsyre,

Tandcremerne skal have en pH-vardi p& 6,0 til 8,0, fortrinsvis
6,4 til 7,5. Henvisningen til pH-vardi betyder pH-vardien be-
stemt direkte pa& tandcremen, for den er zldet. Som navnt ind-

stilles pH-vardien med saccharinsyre.

De feolgende eksempler illustrerer narmere karakteren af opfin-
deisen. Sammensatningerne fremstilles pa sadvanlig made, og
alle mangder af de forskellige bestanddele er efter vagt, med

mindre andet er anfert.

Eksempel 1

Folgende tandcremer fremstilles ved at dispergere en forblan-
ding af natriumcarboxymethylcellulose, natriumsaccharin eller
saccharinsyre og natriumbenzoat i glycerinen, tilsatte vandet
under blanding til dannelse af en gel og tilsatning i rakke-
folge af a-aluminiumoxidtrihydratet, aromaen og natriumlauryl-
sulfatet. Derefter udluftes tandcremerne og anbringes i alumi-
niumtuber, der ikke har nogen indre foring. Tandcremerne har

folgende sammensatninger:
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Komponenter Dele
A B

Glycerin 20,202 20,202
Natriumcarboxymethylcellulose 1,1 1,1
Natriumsaccharin 0,2 -
Saccharinsyre ' - 0,2
Natriumbenzoat 0,5 0,5
Vand (destilleret) 23,698 23,698
a-aluminiumoxidtrihydrat (Alcoa® C-333) 52,0 52,0
Natriumlaurylsulfat 1,5 1,5
Aroma (pebermynte-havemynte) 0,8 0,8
pH : 8,6 6,4

Tuberne zldes i en ovn ved 49°C og udtages, afkeles og under-
soges efter 3, 6 og 9 uger. Tuberne med tandcreme A er opsvul-
mede efter 3, 6 og 9 uger, medens de med tandcreme B er i god
tilstand, hvilket viser bedre forenelighed af tandcreme B (in-
deholdende saccharinsyre) med en aluminiumoverflade sammenlig-
net med tandcreme A (indeholdende natriumsaccharin).

Nar 0,76 dele natriummonofluorphosphat erstatter en lige sa
stor mangde vand til dannelse af tandcreme A' og B', ses det
efter lagring i 3, 6 og 9 uger ved 49°C, at tandcreme A' (med
natriumsaccharin) viser tegn pa oppustning af tuberne, medens
tandcreme B' (med sacchar%nsyre) og dens tuber forbliver i god
tilstand. Den oprindelige pH-verdi af tandcreme A' er 8,91, og

pH-vardien af tandcreme B' er 7,26.

Eksempel 2

Felgende tandcremer fremstilles, wudluftes o0g anbringes i

uforede aluminiumtuber:
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Glycerin

Sorbitol (70%)
Natriumcarboxymethylcellulose
Benzoesyre

Natriumsaccharin
Saccharinsyre
Natriummonofluorphosphat

Vand (destilleret)

a-aluminiumoxidtrihydrat
(Alcoa® C-333)
Natriumlaurylsulfat

Aroma (pebermynte og havemynte)

pH

10

c
23,050

1,0
0,33
0,2
0,76
19,76

52,0

1,5
0,8
6,40

DK 157728B

Dele

D E F
20,202 20,202 6,000

- - 16,000
1,1 1,1 1,1
0,33 - -
0,2 - -

- 0,2 0,2
0,76 0,76 0,76
23,108 23,438 21,64
52,0 52,0 52,0
1,5 1,5 1,5
0,8 0,8 0,8
5,83 7,21 6,96

Efter 21dning i 9 uger ved 49°C har tandcremerne E og F (med

saccharinsyre) forbedret tilbageholdelse af oploseligt mono-

fluorphosphat som fluorid sammenlignet med tandcremerne C og D

(med natriumsaccharin) som vist i folgende tabel.

49°C - % oploseligt monofluorphosphat

som fluorid

Tandcreme 3_uger
c 0,040
D 0,034
E 0,063
F 0,076
Eksempel 3

6 uger
0,030

0,025
0,056
0,069

9 uger
0,023

0,021
0,050
0,068

Der fremstilles folgende tandcremer, som udluftes og anbringes

i uforede aluminiumtuber:
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Komponenter Dele

[ H
Glycerin 20,202 20,202
Natriumcarboxymethylcelluiose 1,1 1,1
Natriumsaccharin 0,2 -
Saccharinsyre ' - 0,2
Benzoesyre 0,33 -
Natriumbenzoat - 0,33
Natriummonofluorphosphat 0,76 0,76
vand (destilleret) 23,108 23,108
a-aluminiumoxidtrihydrat (Showa 52,0 52,0

Denka-Higilite H-32)

Natriumlaurylsulfat 1,5 1,5
Aroma (pebermynte og havemynte) 0,8 0,8
pH 5,86 7,51

Efter aldning ved 49°C i op til 9 uger er tandcreme H (med
saccharinsyre) bedre med hensyn til tilbageholdelse af oplegse-
1igt monofluorphosphat som fluorid end tandcreme G (med na-

triumsaccharin), idet der males falgende resultater:

49°C - % oplgseligt monofluorphosphat
som fluorid

Tandcreme 3 _uger 6 uger 9 uger
G 0,048 0,038 0,033
H 0,065 0,053 0,048

Det vil erkendes af fagfolk, at der kan foretages modifikatio-

ner af tandcremerne B, B', E, F og H.

Patentkrayv.

1. Pakket tandplejemiddel omfattende en aluminiumtube uden in-
dre foring pa aluminiumoverfladen og et tandplejemiddel i tu-
ben, som omfatter et poleremiddel af a-aluminiumoxidtrihydrat,
en fluorholdig forbindelse i form af natriummonofluorphosphat

og et syrningsmiddel, som bibringer tandplejemidliet en pH-var-

‘DK 1577288
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di pd 6,5-8,0, kendetegnet ved, at syrningsmidlet er

saccharinsyre.

2. Pakket tandplejemiddel ifslge krav 1, k ende t egnet
ved, at a-aluminiumoxidtrihydratet udger sterstedelen af pole-
remidlet, som p& sin side udger 20-75 vagt% af tandplejemid-

let.

3. Pakket tandplejemiddel ifolge krav 2, k ende t egnet
ved, at tandplejemidlet har en pH-vardi p4& 6,6-7,5.

4. Pakket tandplejemiddel ifelge krav 1 til 3, ke nde -
t egne t ved, at tandplejemidlet indeholder 0,2% saccharin-

syre.
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