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DESCRIPCION
Silice para composiciones para el cuidado bucal
Campo técnico

La presente invencién se refiere a una silice precipitada para su uso en composiciones para el cuidado bucal. En
particular, la invencién se refiere a una silice precipitada que tiene tanto propiedades de abrasiéon como una buena
compatibilidad con agentes terapéuticos tales como el fluoruro de estario (Il).

Antecedentes de la invencion

Los productos para el cuidado bucal, tales como los dentifricos, pueden proporcionar beneficios de higiene tanto
terapéuticos como cosméticos. Los beneficios terapéuticos incluyen la prevencién de la caries, que normalmente se
proporciona mediante el uso de diversas sales fluoruro; la prevencién de la gingivitis mediante el uso de agentes
antimicrobianos; o el control de la hipersensibilidad. Los beneficios cosméticos que proporcionan los productos bucales
incluyen el control de la formacién de placa y sarro, la eliminacién y prevencién de manchas dentales, el
blanqueamiento dental, el refrescamiento del aliento y mejoras generales de la sensacién en la boca.

Un factor diferencial entre los productos para el cuidado bucal, tales como los dentifricos, es el principio activo, el
fluoruro. Las fuentes de fluoruro empleadas mas habitualmente son normalmente fluoruro de sodio, monofluorofosfato
de sodio y fluoruro de estafio (ll). El fluoruro de sodio y el monofluorofosfato de sodio son fuentes efectivas de iones
fluoruro que remineralizan y fortalecen el esmalte debilitado permitiendo asi combatir las caries. Por el contrario, el
fluoruro de estafio (ll) no solo aporta fluoruro para combatir las caries, sino que también tiene propiedades
antibacterianas y proporciona un mecanismo de accién contra la sensibilidad. El fluoruro de estafio (Il) tiene
propiedades tanto bactericidas como bacteriostaticas, que combaten la placa y tratan/previenen la gingivitis. El fluoruro
de estafio (I} también deposita una barrera mineral protectora sobre los tibulos de dentina expuestos, para ayudar a
prevenir el dolor por sensibilidad debido a desencadenantes tales como alimentos y liquidos calientes o frios.

Las composiciones dentifricas contienen habitualmente un abrasivo de silice para una limpieza mecanica controlada,
eliminacién de la placa y pulido de los dientes. Se sabe que dichos abrasivos de silice interactian con otros
coingredientes de las composiciones, tales como, en particular, fluoruros y compuestos de zinc. Las silices tampoco
son adecuadamente compatibles con el estafio, el estroncio ni otros cationes metalicos. Estas incompatibilidades
tienen como consecuencia que estos ingredientes ya no estan disponibles para inducir sus efectos beneficiosos.

El documento EP396460A1 divulga silice precipitada que tiene una compatibilidad mejorada con cationes metalicos,
en particular Zn, asi como con el ion fluoruro. El proceso divulgado en el documento EP396460A1 para la preparacion
de dicha silice precipitada comprende dos etapas de maduracion realizadas a diferentes valores de pH: una primera
etapa de maduracién realizada a un pH de entre 6 y 8.5, y una segunda etapa de maduracion realizada a un pH de
entre 3 y 5. Sorprendentemente, se ha descubierto que eliminando del proceso la segunda etapa de maduracién, la
que se realiza a un pH de entre 3 y 5, es posible aumentar la compatibilidad de la silice precipitada con los iones de
estafio (ll) a niveles que son deseables en las aplicaciones actuales de cuidado bucal.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar una silice que tenga una compatibilidad mejorada con los
principios activos de la composicion dentifrica, en particular con fluoruro de estafio (Il), y que sea eficaz a la hora de
eliminar los depdsitos indeseables de placa con un 6ptimo nivel de abrasion.

Sumario de la invencion

El objetivo mencionado anteriormente se ha logrado con una silice precipitada que se caracteriza por:

- una superficie especifica de CTAB, Scras, comprendida entre 5 y 50 m?/g;
- un valor de profundidad de abrasién, Hm, de entre 3.5y 14.0 um; y
- una compatibilidad con iones de estafio (I) de al menos el 40 %.

La superficie especifica de CTAB, Scras, es una medida del area superficial especifica externa determinada midiendo
la cantidad de bromuro de N-hexadecil-N,N,N-trimetilamonio adsorbido sobre la superficie de silice a un pH dado.

La supetficie especifica de CTAB, Scras, es de al menos 5 m?%g, normalmente al menos 10 m?/g. La superficie
especifica de CTAB, Scras, puede ser mayor de 15 m?/g.

La superficie especifica de CTAB no excede 50 m?/g. La superficie especifica de CTAB, Scras, puede ser menor de
45 m?/g, preferentemente menor de 42 m?g.
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Para aplicaciones como un abrasivo en formulaciones dentifricas, son intervalos ventajosos de superficie especifica
de CTAB, Scrag, de 15 a 42 m?/g, preferentemente de 15 a 40 m?/g.

La superficie especifica de BET, Sger, de la silice de la invencién no esta limitada particularmente, pero es de al menos
5 m?/g, normalmente de al menos 10 m?/g. La supetficie especifica de BET, Sger, puede ser, en algunos casos, mayor
de 12 m?/g, incluso mayor de 16 m?g. La supetficie especifica de BET, Sget, generalmente es, como maximo, de 60
m?/g. La superficie especifica de BET puede ser, ventajosamente, de 8 a 60 m?/g, incluso de 10 a 55 m?/g, incluso de
10 a 50 m?/g, preferentemente de 15 a 50 m?/g.

La silice precipitada de la invencién se caracteriza por un buen equilibrio de propiedades abrasivas, es decir, la
capacidad de eliminar el depésito de pelicula de los dientes sin dafiar el esmalte.

La silice de la invencién se caracteriza por un valor de profundidad de abrasién Hm, determinado usando el ensayo
de abrasion de PMMA que se describe a continuacién en el presente documento, de entre 3.5 y 14.0 ym,
preferentemente entre 4.0 y 13.5 um.

La silice de la invencién se caracteriza ventajosamente por una compatibilidad con iones de estafio (II}, determinada
usando el método de compatibilidad con iones de estafio (I} que se describe a continuacion en el presente documento,
de al menos el 40 %. Los iones de estafio (II} son generalmente iones Sn(ll) obtenidos a partir de SnFa.

La compatibilidad con iones de estafio () es preferentemente de al menos el 41 %, incluso al menos el 42 %. La
compatibilidad con iones de estafio (I} puede ser, ventajosamente, de hasta el 100 %, aunque son adecuados para la
mayoria de las aplicaciones valores de hasta 60.

En una realizacién ventajosa, la silice de la invencién tiene una compatibilidad con iones de estafio (II) del 40 al 60 %.

La silice de la invencién presenta, en general, una alta compatibilidad con respecto a los cationes que habitualmente
estan presentes en las composiciones dentifricas. Son ejemplos destacables no limitantes de dichos cationes, por
ejemplo, cationes de calcio, estroncio, bario, manganeso, indio, niquel, zinc, titanio, circonio, plata, paladio, amonio o
amino. Estos cationes pueden estar en forma de sales minerales, por ejemplo, cloruro, fluoruro, nitrato, fosfato y
sulfato, o en forma de sales organicas tales como acetatos y citratos.

Ventajosamente, la silice de la invencién tiene una compatibilidad con zinc, determinada usando el método de
compatibilidad con Zn que se describe a continuacién en el presente documento, de al menos el 50 %.

La silice de la invencién también presenta una buena compatibilidad con el ion fluoruro. Puede emplearse una amplia
diversidad de materiales productores de iones fluoruro como fuentes de fluoruro soluble en composiciones dentifricas.
Los ejemplos de materiales productores de iones fluoruro adecuados incluyen, por ejemplo, fluoruro de sodio (NaF),
fluoruro de estafio (I} (SnF2), fluoruro de potasio (KF), fluoruro de estafio (ll) y potasio (SnF2-KF), fluoruro de indio
(InF3), fluoruro de zinc (ZnFz2), fluoruro de amonio (NH4F) y clorofluoruro de estafio (I} (SnCIF).

La compatibilidad con iones fluoruro de la silice de la invencién, medida en soluciones de NaF, es habitualmente mayor
del 80 %, preferentemente igual 0 mayor del 90 %.

La silice de la invencién se caracteriza adicionalmente por una absorcién de aceite, medida como absorcién de adipato
de bis(2-etilhexilo) (DOA), que esta entre 90 y 180 g/100 g, normalmente entre 95y 140 g/100 g.

Tipicamente, la silice de la invencién se caracteriza por un pH de entre 5.0 y 9.0 y preferentemente entre 5.5 y 8.0.

La silice de la invencién se caracteriza por un nimero de grupos OH por superficie especifica, que se expresa como
nimero de OH/nm2, que es igual a, o mayor de, 15, incluso mayor de 20, preferentemente mayor de 30. Normalmente,
el nimero de grupos OH por superficie especifica no excede 60 OH/nm2,

Un segundo objeto de la presente invencién es un proceso para la preparacion de una silice precipitada del primer
objeto. Dicho proceso comprende las etapas generales de una reaccién de precipitacion entre un silicato y un acido
por la que se obtiene una suspensién de silice, seguida de la separacion y el secado de la suspension.

El proceso comprende las etapas de:
(i) proporcionar una solucién acuosa de silicato en un recipiente, siendo la concentracién del silicato,

expresada como SiO2, en dicho recipiente inferior a 150 g/l y estando comprendido el pH de la suspensién acuosa
entre 8.0y 10.0, preferentemente entre 8.5y 10.0;

(ii) afiadir un acido a dicha suspension acuosa de silicato para obtener un valor de pH para el medio de
reaccion de entre 5.0 y 9.0;
(iii) realizar una etapa de maduracién durante un periodo de 10 a 120 minutos;
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(iv) afiadir un acido al medio de reaccion para disminuir el pH a un valor inferior a 5.0, preferentemente
de entre 3.0 y 5.0 para obtener una suspensién de silice;
(V) someter dicha suspensién de silice a filtracién para proporcionar una torta de filtracién; vy,

opcionalmente, secaren el que no se realiza ninguna etapa intermedia de envejecimiento entre las etapas (iv) y (v).

La eleccion del acido y del silicato usados en las diversas etapas del proceso se realiza de una manera bien conocida
en la técnica. El término "silicato" se usa en el presente documento para referirse a uno o mas de un silicato que se
puede afiadir durante el transcurso del proceso de la invencién. El silicato se selecciona tipicamente del grupo que
consiste en los silicatos de metales alcalinos. El silicato se selecciona ventajosamente del grupo que consiste en
silicato de sodio y de potasio. El silicato puede estar en cualquier forma conocida, tal como metasilicato o disilicato.

En caso de que se use silicato de sodio, este Ultimo generalmente tiene una relacion en peso de SiO2/Na=0O de 2.0 a
4.0, en particular de 2.4 a 3.9, por ejemplo, de 3.1 a 3.8.

El silicato puede tener una concentracién del 3.9 % en peso al 25.0 % en peso, por ejemplo, del 5.6 % en peso al
23.0 % en peso, en particular del 5.6 % en peso al 20.7 % en peso. La concentracion de silicato se expresa en términos
de % en peso de SiO2.

El término "acido" se usa en el presente documento para referirse a uno o mas de un acido que se puede afiadir
durante el transcurso del proceso de la invencion. En el proceso puede utilizarse cualquier acido. Generalmente se
utiliza un acido mineral, tal como &cido sulfarico, acido nitrico, acido fosférico o acido clorhidrico, o un acido organico,
tal como acidos carboxilicos, por ejemplo, acido acético, acido férmico o acido carboénico.

El 4cido puede dosificarse en el medio de reaccién en forma diluida o concentrada. Puede usarse el mismo &cido a
diferentes concentraciones en diferentes fases del proceso. Preferentemente, el acido es acido sulfirico.

En una realizacién preferida del proceso, se usan acido sulfurico y silicato de sodio en todas las fases del proceso.
Preferentemente, en todas las fases del proceso se usa el mismo silicato de sodio, es decir, silicato de sodio que tiene
la misma concentracién expresada como SiOo.

En la etapa (i) del proceso, se proporciona una solucién acuosa de silicato que tiene un pHde 8.0 2 10.0 en el recipiente
de reaccién. La solucién inicial es una solucién acuosa, y el término "acuosa" indica que el disolvente es agua.
Preferentemente, la solucién inicial tiene un pH de 8.5 a 10.0.

La concentracion de silicato de la solucion acuosa de silicato proporcionada en el recipiente de reaccién de la etapa
(i} es inferior a 150 g/I. Normalmente, la concentracion de silicato es inferior a 120 g/l, preferentemente inferior a 100
¢/l, incluso inferior a 50 g/l. La concentracion de silicato es de al menos 10 g/l, preferentemente al menos 15 g/l.
Convenientemente, la concentracién de silicato puede estar entre 10 y 100 g/l, normalmente entre 10 y 75 g/l, por
ejemplo, entre 10y 50 g/l.

La solucién acuosa de silicato inicial puede obtenerse de diferentes maneras.

En una primera realizacién, la solucién acuosa de silicato inicial se obtiene afiadiendo un acido a una solucién de
silicato de sodio para obtener un valor de pH de 8.0 a 10.0.

Como alternativa, la solucién acuosa de silicato inicial puede obtenerse afiadiendo simultaneamente un acido y un
silicato a agua o a una solucién de silicato inicial de tal forma que se alcancen el pH y la concentracion de silicato
inicial deseados.

La adicion de un acido en la fase (ii) del proceso conduce a un descenso en el pH del medio de reaccion. El pH al final
de la etapa (ii) es menor que el pH de la solucién de silicato inicial. La adicion del acido se lleva a cabo hasta que se
alcanza un valor del pH del medio de reaccién de entre 5.0 y 9.0, por ejemplo, entre 6.5y 8.0.

La temperatura del medio de reaccion durante las etapas (i) y (ii) del proceso es normalmente de entre 70 y 97 °C,
normalmente entre 80 y 95 °C.

Una vez que se ha alcanzado el valor de pH deseado, se realiza una maduracion del medio de reaccién al pH obtenido
al final de la fase (ii). Esta etapa de maduracién generalmente se lleva a cabo con agitacién del medio de reaccion. La
duracién de la etapa de maduracion (iii) es de 10 a 120 minutos, en particular de 20 a 100 minutos, mas
preferentemente de 30 a 100 minutos.

La etapa de maduracién (iii) puede realizarse a la misma temperatura que las etapas (i) y (ii) 0 a una temperatura
diferente. Ventajosamente, la etapa (i) se realiza a una temperatura mayor que la temperatura de las etapas (i} y (ii),
generalmente a una temperatura de entre 85 y 100 °C.
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Al final de la etapa (iii), se afiade un acido al medio de reaccién para disminuir el pH hasta un valor inferior a 5.0,
preferentemente entre 3.0 y 5.0 y, aiin mas preferentemente, entre 3.5 y 4.0 (etapa (iv)). Al final de la etapa (iv) se
obtiene una suspension de silice precipitada.

Posteriormente, se lleva a cabo una etapa de separacion de liquido/sélido en la suspension de silice precipitada. No
se realiza ninguna etapa de maduracion intermedia entre las etapas (iv) y (v)

La etapa de separacion comprende normalmente una filtracién, seguida, si es necesario, de una operacion de lavado.
La filtracion se realiza de acuerdo con cualquier método adecuado, por ejemplo, por medio de un filtro de correa, un
filtro giratorio, por ejemplo, un filtro de vacio o, preferentemente, un filtro de prensa. El lavado se lleva a cabo
normalmente con agua y/o con una solucién acida acuosa que tiene un pH de entre 2.0 y 7.0. Dependiendo del caso,
pueden llevarse a cabo una o mas etapas de lavado.

La torta de filtracion puede someterse opcionalmente a una operacién de licuefaccion. El término "licuefaccion”
pretende indicar en el presente documento un proceso en el que un sélido, concretamente la torta de filtracién, se
convierte en una masa parecida a un liquido. Se pretende que las expresiones "etapa de licuefaccion”, "operacién de
licuefaccion" o "disgregacion” signifiquen indistintamente un proceso en el que la torta de filtracién se transforma en
una suspension fluida, que después puede secarse faciimente. Después de la etapa de licuefaccion, la torta de

filtracion esta en una forma fluida, parecida a un liquido, y la silice precipitada esta de nuevo en suspension.

Preferentemente, en este proceso de preparacién, la suspensién de la silice precipitada obtenida después de la etapa
de licuefaccién muestra, inmediatamente antes de secarse, un contenido de solidos de al menos el 25 % en peso, en
particular de al menos el 27 % en peso. El contenido de solidos puede ser de hasta el 50 % en peso. Normalmente, el
contenido de soélidos es de entre el 30 y el 40 % en peso.

En una realizacion ventajosa de la invencién, durante el lavado y/o durante la etapa de licuefaccién del proceso, a la
silice precipitada se le afiade una solucién acuosa que contiene sales de cationes metalicos. Son ejemplos destacables
no limitantes de cationes metdlicos adecuados, por ejemplo, los seleccionados del grupo que consiste en los cationes
divalentes y/o tetravalentes de Ti, Sn, Zr, Mg, Ca, Sr, Zn y Ba. Los cationes se seleccionan preferentemente del grupo
que consiste en los cationes divalentes de Zn y Sn. Son sales adecuadas para la preparacion de las soluciones, por
ejemplo, sulfatos. Normalmente, la concentracién del cation metalico en la solucion es de al menos el 0.1 % en peso,
incluso al menos el 0.5 % en peso. Generalmente, la concentracion de cationes no excede el 2.0 % en peso.

Posteriormente, se seca la torta de filiracion disgregada. La suspensién de silice precipitada obtenida al final de la
etapa de licuefaccion normalmente se seca. El secado puede llevarse a cabo usando cualquier medio conocido en la
técnica. Preferentemente, el secado se lleva a cabo mediante secado por pulverizacion. Para este fin, puede usarse
cualquier tipo de secador por pulverizacion adecuado, especialmente un secador por pulverizaciéon de turbina o un
secador por pulverizacién de boquilla (boquilla de presiéon de liquidos o de dos fluidos). En general, cuando la filtracién
se lleva a cabo por medio de un filtro de prensa, se usa un secador por pulverizacién de boquilla, y cuando la filtracién
se lleva a cabo por medio de un filtro de vacio, se usa un secador por pulverizacion de turbina.

Cuando se usa un secador por pulverizacién de boquilla, la silice precipitada esta habitualmente en forma de perlas
aproximadamente esféricas.

Después del secado, puede llevarse a cabo entonces una etapa de molienda sobre el producto recuperado. La silice
precipitada que puede obtenerse entonces esté generalmente en forma de polvo.

La invencién también se refiere a composiciones para el cuidado bucal, preferentemente composiciones dentifricas,
que contienen la silice precipitada de la invencion.

Son ejemplos de composiciones adecuadas para el cuidado bucal, por ejemplo, las descritas en los documentos
US5578293, US5004597 y US5225177.

Normalmente, las composiciones dentifricas contendran la silice de la invencién en una cantidad de entre el 5 y el
60 % en peso, preferentemente entre el 5y el 40 % en peso. Las composiciones dentifricas que comprenden la silice
de la invenci6n tienen una alta compatibilidad con iones Sn(ll) y fluoruro, asi como un nivel de abrasién equilibrado.

Si la divulgacién de cualesquiera patentes, solicitudes de patente y publicaciones que se incorporan al presente
documento por referencia entra en conflicto con la descripcién de la presente solicitud en la medida en que pueda
hacer que un término no esté claro, prevalecera la presente descripcion.

La invencion se describira ahora con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos, cuyo fin es meramente
ilustrativo y no limitativo del alcance de la invencién.
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METODOS ANALITICOS

Las propiedades fisicoquimicas de la silice precipitada de la invencion se determinaron usando los métodos que se
describen a continuacion.

Determinacion de la superficie especifica de CTAB

Los valores de la superficie especifica de CTAB (Sctas) se determinaron de acuerdo con un método interno derivado
de la norma NF 1SO 5794-1, Apéndice G.

Determinacion de la superficie especifica de BET

La superficie especifica de BET, Sget, se determiné de acuerdo con el método Brunauer - Emmett - Teller como se
detalla en la norma NF ISO 5794-1, Apéndice E (junio de 2010) con los siguientes ajustes: la muestra se seco
previamente a 200 °C + 10 °C; la presién parcial utilizada para la medicion P/P° fue de entre 0.05 y 0.3.

Determinacion del pH

El pH se mide de acuerdo con el siguiente método que deriva de la norma ISO 787/9 (pH de una suspension al 5 %
en agua):

Equipo: medidor de pH calibrado (precision de lectura de 1/100), electrodo de vidrio combinado, vaso de precipitados
de 200 ml, probeta de medicién de 100 ml, precision de la balanza de aproximadamente 0.01 g.

Procedimiento: se pesan 5.00 gramos de silice con una variacién de aproximadamente 0.01 gramos en el vaso de
precipitados de 200 ml. Posteriormente se afiaden 95 ml de agua, medidos en la probeta de medicién graduada, a la
silice en polvo. La suspension obtenida de este modo se agita enérgicamente (agitacion magnética) durante 10
minutos. Después se lleva a cabo la medicién de pH.

Determinacion de la profundidad de abrasion Hm

La abrasividad de la silice se determiné de acuerdo con un método interno usando placas de poli(metacrilato de metilo)
(PMMA) como sustrato. Se usaron placas de PMMA fundidas (Altuglas CN, Atoglas, dureza Shore D 60-70) de 89 x
20 x 7.5 mm como sustrato. En cada placa, se definié6 una zona de cepillado de 3 mm de ancho (area de ensayo)
usando cinta adhesiva y después se sometié a 10 000 ciclos de cepillado usando cepillos de dientes Brosserie
Frangaise, mantenidos a un angulo de 15° y a una carga de 240 g, en presencia de suspensiones de silice abrasiva
preparada de acuerdo con el protocolo 1ISO11609:2010. La profundidad de abrasion (Hm, expresada en um) al final
de los ciclos de cepillado se midié a través de un area de 20 x 10 mm que incluia el area de ensayo mediante
perfilometria éptica (Altimet Altisurf 500) en placas enjuagadas. El area alrededor del area de ensayo se usé para
definir la base de referencia para la determinacion de la perfilometria optica.

Determinacion de la compatibilidad con iones Sn(ll)

La compatibilidad de la silice precipitada con iones Sn(ll) se determin6 usando una modificacion del método divulgado
en el documento EP2349488B1.

El método se realizé como se indica a continuacion:

(1) se prepard una solucién en gluconato de sodio que contenia el 0.45 % en peso de SnF2y del 0.6 al 1.0 %
en peso de gluconato de sodio en un disolvente compuesto de una mezcla de agua y sorbitol (la cantidad de
sorbitol en como maximo el 70 %). Las cantidades de sorbitol y gluconato de sodio se ajustaron para evitar
la precipitacion de hidréxido de estafio (l1).

(2) Se dispersaron 40 g de silice en 200 g de la solucion obtenida en (1). El pH se ajusté a 6.2-6.3 mediante
la adicién de NaOH 0.1 N. La suspension obtenida de esta manera se agitd6 durante 5 horas a 50 °C
burbujeando nitrégeno para evitar cualquier oxidacion.

(3) La suspensi6n se filtro a través de un filiro de PVDF de 45 mm.

(4) Se midi6 la concentracion de Sn(ll} en la solucion preparada en (1) y en el sobrenadante obtenido en (3)
usando plasma acoplado inductivamente (ICP-OES usando un instrumento PlasmaQuant PQ9000 Elite).

La compatibilidad con Sn(ll} se calculé como la relacién de iones Sn(ll) disponibles en la solucién obtenida al final de
la etapa (3) con respecto al valor tedrico de acuerdo con la siguiente férmula:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 3028 535 T3

o Sn(Il) en el sobrenadante (3)
compatibilidad con Sn(I1)(%) = Sn(I) en solucion (1) x 100

Determinacion de la compatibilidad con iones fluoruro

La cantidad de iones fluoruro en la solucién se determiné usando un electrodo selectivo de iones fluoruro (Perfection
o equivalente). La cantidad de iones fluoruro se determin6é por medio del software LabX. Se realizd una curva de
calibraciéon midiendo el potencial de dos soluciones patrén (190 ppm y 1900 ppm).

La determinacién de la compatibilidad con iones fluoruro de la silice precipitada se determiné como se indica a
continuacion:

(1) Se preparé una solucion inicial que contenia NaF en un vial de polipropileno de 1000 ml afiadiendo 19.3
g (£ 0.1) de NaH2PQ4, 51.1 g (£ 0.1) de Na2HPO4 y 90 ml de una solucién de NaF a 40 g/l y después llevando
el volumen de la solucién hasta 1000 ml con agua destilada. La solucién inicial tiene una concentracién de
iones fluoruro de 1628 ppm y tampoén fosfato 0.5 M.

(2) Preparacion de la solucion de muestra: Se afiadieron 26 g (= 0.05) de TISAB-F~ a 10 ml de la solucion
inicial preparada en (1).

(3) Ensayo de la muestra de silice: se afiadieron 7 g (+ 0.05) de silice a 30 g (= 0.05) de la solucion inicial
preparada en (1) y se agité durante 1 hora a 60 °C. La silice se separ6 de la solucién por centrifugacién a 10
000 rpm durante 15 minutos. Después se determind la concentracién de iones fluoruro en la solucion
sobrenadante.

(4) Se afiadieron 26 g (+ 0.05) de TISAB-f - a 10 ml de solucién de sobrenadante y se midié el ion fluoruro a
temperatura ambiente.

La compatibilidad con iones fluoruro se calculdé como la relacién de iones fluoruro disponibles en la solucion después
del contacto con silice (sobrenadante de la etapa (3)) con respecto al valor teérico de acuerdo con la siguiente férmula:

o F — enel sobrenadante (3)
F — compatibilidad (%) = F— en solucion (1) x 100

Determinacion de la absorcién de aceite

La absorcién de aceite (niumero DOA) se determin6 usando un método basado en ASTM D 2414 para negro de carbén
modificado para silice precipitada. Se afiaden 20 g (+/- 0.1 g) de silice precipitada a la camara de amasado
(absorciémetro "C" de Brabender) con la ayuda de la espatula. A la mezcla se le afiaden gota a gota 20 g (+/- 0.1 g)
de adipato de bis(2-etilhexilo) (DOA, CAS [103-23-]) con una velocidad de dosificacion de 4 mil/min a temperatura
ambiente con mezclado continuo (velocidad de rotacién de las palas de la amasadora 125 rpm). Se necesita muy poca
fuerza para el proceso de incorporacion por mezclado que se controla mediante el uso de la pantalla digital. Hacia el
final de la determinacion, la mezcla se vuelve pastosa, y esto se aprecia por un aumento pronunciado en la fuerza de
mezclado requerida. Cuando la pantalla alcanza 0.5 Nm, la amasadora y la dosificacién de DOA se apagan mediante
un contacto eléctrico. El motor sincrono para entrada de DOA tiene acoplamiento a un contador digital, por lo que se
puede leer el consumo de DOA en ml. La absorcién de DOA de una silice se determina como la cantidad de DOA a la
que el par esta al 70 % de su valor maximo. Este valor se determina y se calcula con el software ABSORPTOMETER.
La absorcion de DOA se expresa en g/(100 g).

Determinacion de la densidad de silanol
Las musstras se analizaron usando ia téenica ATD-ATG en la termobalanza LF1100 de Msttler v un sspectiomstro
Tensor 27 de Bruker equipadeo con una celda de gases, con ef siguiente programa: Aumento de temperatura de 25 °C
a 1100 °C a 10 °C/min, al aire (60 mi/min}, en crisol de AlQs de 180 ul. La densidad de silanol estd directamente
relacionada con la pérdida de masa entre 200 °C v 800 °C. La pérdida de masa (%) entre 200 °C y 800 °C se identifica
como AW% de este valor,
La relacién de silanol (mmol/g) se dafine por:

Tsion = AW*2*1000/ (18.015*100) = 1.11*AW

La densidad de silanol (OM/nm?) se calcula mediants:

D = Tsion*Na / 102"*SgeT = Tsion*602.2 / Sset
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en donde Na : nimero de Avogadro
Ejemplo 1

En un reactor de acero inoxidable de 2500 | se introdujeron: 156.6 | de agua y 32.8 kg de una solucién de silicato de
sodio (relacion SiO2/Na20 = 3.43; concentracion de SiO2 = 19.6 % en peso, utilizado en todas las etapas del proceso).
El pH inicial de la solucién era 9.4.

La solucién obtenida se agité y se calentdé hasta alcanzar 95 °C. Después de esta primera etapa, se afiadié una
solucion al 7.7 % en peso de acido sulfdrico a un caudal de 4.2 kg/min para alcanzar un pH de 8.9 y una relacién de
neutralizacion del 88 %. Se us6 la misma solucién de acido sulflirico para todas las etapas del proceso.

La relacion de neutralizacién se define por la siguiente relacion:
Relacién de neutralizacion (%) = (numero de H* (mol))/(nimero de OH (mol)).

Durante un periodo de 38.3 min, se introdujeron simultaneamente silicato de sodio (caudal: 10.1 kg/min}, agua (caudal:
8.6 kg/min) y solucién de &cido sulfurico para obtener una relacion de neutralizacién total del 90 % y un valor de pH
de 8.9.

Al final de la primera adicién simultanea, durante un periodo de 21 min, se introdujeron: silicato de sodio (caudal: 10.1
kg/min} y acido sulfdrico para obtener una relacién de neutralizacion del 90 % y un valor de pH de 8.9.

Después, el pH del medio de reaccion se llevé a un valor de 7.0 con acido sulfdrico (caudal: 5.0 kg/min). Se llevo a
cabo una etapa de maduracién durante un periodo de 82 min a pH 7.0. Después de 82 min, el pH del medio de reaccién
se llevo a un valor de 4.0 con acido sulfurico (caudal: 11.9 kg/min). Se obtuvo una suspensién de silice precipitada.

La suspension se filtrd y se lavo en un filtro de tambor. La humedad de la torta era superior al 45 % en peso. La torta
de filtracion obtenida se disgregd mecanicamente y se afiadié agua para obtener una suspensién de SiO2 al 30 % en
peso de silice. El pH se ajusté con acido sulfurico para alcanzar un valor inferior a 5.0.

El producto se sec6 por atomizacién. El producto se obtuvo en forma de polvo con una humedad inferior al 5 % en
peso. Las propiedades fisicoquimicas del producto se indican en la Tabla .

Ejemplo 2

En un reactor de acero inoxidable de 2500 | se introdujeron: 158.3 | de agua y 32.7 kg de una solucién de silicato de
sodio (relacion SiO2/Na20 = 3.45; concentracion de SiO2 = 19.5 % en peso, utilizado en todas las etapas del proceso).
El pH inicial de la solucién era 9.4.

La solucién obtenida se agité y se calentd hasta alcanzar 95 °C. Después de esta primera etapa, se afiadié solucién
de acido sulfurico (a una concentracién del 7.7 % en peso; la misma solucién se us6 en todas las etapas del proceso)
a un caudal de 4.0 kg/min para alcanzar un pH de 8.1 y una relacién de neutralizacién del 85 %.

Durante un periodo de 38.3 min, se introdujeron simultdneamente: silicato de sodio (caudal: 11.7 kg/min), agua (caudal:
8.6 kg/min) y solucion de acido sulfurico para obtener una relacién de neutralizacion del 90 % y un pH de 8.1.

Al final de la primera adicién simultanea, durante un periodo de 21.1 min, se introdujeron silicato de sodio (caudal:
10.1 kg/min) y acido sulfirico para obtener una relacion de neutralizacién del 90 % y un pH de 8.1

El pH del medio de reaccién se llevd a un valor de 7.0 con acido sulfirico (caudal: 4.9 kg/min). Se llevé a cabo una
etapa de maduracion durante un periodo de 77 min a un pH de 7.0. Después de 77 min, el pH del medio de reaccion
se llevo a un valor de 4.0 con acido sulfurico (caudal: 11.8 kg/min).

Se obtuvo una suspension de silice precipitada. La suspensién se filtrd y se lavé en una placa de filtro. La humedad
de la torta era superior al 45 % en peso. La torta de filtracién obtenida se disgregé mecanicamente y se afiadié agua
para obtener una suspensién de SiO2 al 30 % en peso de silice. El pH se ajusté con acido sulfdrico para alcanzar un
valor inferior a 5.0.

El producto se seco por atomizacién. El producto obtenido estaba en forma de polvo con una humedad inferior al 5 %
en peso. Las propiedades fisicoquimicas del producto se indican en la Tabla I.
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Ejemplo 3

En un reactor de acero inoxidable de 2500 | se introdujeron: 156.6 | de agua y 32.76 kg de una solucion de silicato de
sodio (relacion SiO2/Na20 = 3.45; concentracion de SiO2 = 19.5 % en peso, utilizado en todas las etapas del proceso).
El pH inicial de la solucién era 9.4.

La solucién obtenida se agité y se calentdé hasta alcanzar 95 °C. Después de esta primera etapa, se afiadié una
solucion de acido sulfarico al 7.8 % en peso (la misma solucion se us6 en todas las etapas del proceso) a un caudal
de 4.0 kg/min para alcanzar un pH de 7.3 y una relacion de neutralizacién del 85.8 %.

Durante un periodo de 38.9 min, se introdujeron simultdneamente: silicato de sodio (caudal: 9.9 kg/min), agua (caudal:
8.6 kg/min) y acido sulfdrico para obtener una relacién de neutralizacion total igual al 89.0 % y un pH de 7.3.

Al final de la primera adicién simultanea, durante un periodo de 16.4 min, se introdujeron: silicato de sodio (caudal:
10.2 kg/min} y acido sulfirico para obtener una relacién de neutralizacion del 88.9 % y un pH de 7.3

El pH del medio de reaccion se llevo a un valor de 7.0 con acido sulfirico a un caudal de 4.9 kg/min. A pH 7.0, se llevé
a cabo una etapa de maduracién durante un periodo de 80 min. Después de 80 min, el pH del medio de reaccion se
llevé a un valor de 4.0 con acido sulfurico a un caudal de 11.8 kg/min.

Se obtuvo una suspension de silice precipitada. La suspensién se filtrd y se lavé en una placa de filtro. La humedad
de la torta era superior al 45 % en peso.

La torta de filtracion obtenida se disgregd mecanicamente y se afiadié agua para obtener una suspension de SiOz al
30 % en peso de silice. Después, el pH se ajustd con acido sulfdrico para alcanzar un valor inferior a 5.0.

El producto se sec6 por atomizacion. El producto obtenido estaba en forma de polvo con una humedad inferior al 5 %
en peso. Las propiedades fisicoquimicas del producto se indican en la Tabla I.

Ejemplo comparativo 1

En un reactor de acero inoxidable de 170 | se introdujeron: 17.8 | de agua y 7 kg de una solucién de silicato de sodio
(relacion SiO2/Na20 = 3.44; concentracién de SiO2 = 12 % en peso). Se us6 la misma solucién de silicato de sodio
para todas las etapas del proceso.

La solucion obtenida se agit6 y se calentd hasta alcanzar 90 °C. Una vez que se alcanzé la temperatura establecida,
se afiadié acido sulfurico (solucién al 7.7 % en peso) (caudal: 491 g/min) hasta que el medio de reaccién alcanzo6 el
valor de pH de 9.0. Se us6 la misma solucion de acido sulfirico para todas las etapas del proceso.

Simultaneamente, durante un periodo de 60 min, se introdujeron: silicato de sodio, a un caudal de 1429 g/min, y acido
sulfdrrico. El caudal del acido sulfurico se regulé para que el pH del medio de reaccién se mantuviera a un valor de 9.0.

Al final de la adicion simultanea, el pH del medio de reaccién se llevé a un valor de 7.0 con acido sulfurico.
Simultaneamente, i medio de reaccidn se calentd a 95 °C. El resto del proceso se ilevd a cabo a esta temperatura.
Se lleve a cabo una primera etapa de maduracion a pH 7.0 durante un periodo de 75 min. Después de 75 min, el pH
del medio de reaccién se llevé a un valor de 4.0 con acido sulfirico (caudal: 680 g/min). A piH 4.0, se Hevd a cabo una
segunda etapa de maduracion durante un pericdo de 10 min para obtener una suspension de silice precipitada.

La suspension de silice precipitada se filtré y se lavo en una placa de filtro. La humedad de la torta era superior al
30 % en peso.

La torta de filtracion obtenida se disgregd mecanicamente y se afiadié agua para obtener una suspensién de SiO2 que
tenia un 30 % en peso de contenido de silice.

El producto se secé mediante secado por pulverizacién. El producto obtenido, en forma de polvo, tenia un contenido
de humedad inferior al 7 % en peso. Las propiedades fisicoquimicas del producto se indican en la Tabla I.

Ejemplo comparativo 2

En un reactor de acero inoxidable de 10 | se introdujeron: 0.957 | de agua y 385 g de una solucién de silicato de sodio
(relacién SiO2/Na20 = 3.43; concentracion de SiO2 = 12 % en peso). Se usé la misma solucién de silicato de sodio
para todas las etapas del proceso.

La solucién obtenida se agit6 y se calentd hasta alcanzar 90 °C. A esta temperatura, se afiadi6é acido sulfdrico (solucién
al 7.7 % en peso) a un caudal de 22 g/min hasta que el medio de reaccion alcanzo el valor de pH de 9.5. Se usé la
misma solucién de acido sulfurico para todas las etapas del proceso.

9
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Simultaneamente, durante un periodo de 55 min, se introdujeron: silicato de sodio (caudal: 85.2 g/min} y acido sulfurico.
El caudal del acido sulfirico se regulé para que el pH del medio de reaccién se mantuviera a un valor de 9.5.

Al final de la adicion simultanea, el pH del medio de reaccién se llevé a un valor de 7.0 con acido sulfurico.
Simultaneamente, i medio de reaccidn se calentd a 85 °C. El resto del proceso se Havd a cabo a esta temperatura.
Se realizd una primera stapa de maduracidén a pH 7.0 durante un periodo de 50 min. Después de 50 min, el pH del
medio de reaccion se llevo a un valor de 4.0 con acido sulfdrico a un caudal de 45.4 g/min. A pH 4.0, sl medic de
reaccion se sometié a una segunda stapa de maduracion durants un pericdo de 30 min v se obtuve una suspension
de silice precipitada.

La suspension se filtrd y se lavd en una placa de filtro. La humedad de |a torta era superior al 30 % en peso.

La torta de filtracién obtenida se disgregé mecanicamente y se afiadié agua para obtener una suspension de SiOz2 que
contenia un 30 % en peso de silice.

El producto se secé mediante secado por pulverizacién. El producto obtenido, en forma de polvo, tenia un contenido
de humedad inferior al 7 % en peso. Las propiedades fisicoquimicas del producto se indican en la Tabla I.
Tabla |

Ejemplo 1 |Ejemplo 2 Ejemplo 3 (E)jggglﬂ (E)jgmgl(;
BET (m2%g) 35 38 48 64 72
CTAB (m%g) 31 32 37 60 52
E‘Irr?]f)undldad de abrasibn Hm 8.8 13.1 111 48 6.8
DOA (g/100 g) 113 105 110 129 122
pH 5.9 6.1 6.3 7.0 71
Compatibilidad con Sn(ll) (%) 45 48 45 37 29
g/(:)mpatibilidad con F-(de NaF) 92 94 91 92 92
OH/nm? 51 51 35 25 27

Los datos de la Tabla 1 muestran que las silices de la invencién tienen una mayor compatibilidad con iones de estario
() en comparacion con silices obtenidas con un proceso como el divulgado en el documento EP396460A1.

Se determiné que la compatibilidad de una silice precipitada conocida para uso en composiciones dentifricas,
Zeodent® 113 (comercializada por Huber) que tiene una superficie especifica de CTAB, Scrag, de 53 m%/g, con iones
Sn(ll) era del 24 %.

Por lo tanto, la silice de la invencion proporciona una alta disponibilidad de iones Sn(ll} y fluoruro en composiciones

que comprenden fluoruro de estafio (II) asi como buenos niveles de abrasién (buen equilibrio entre eliminacion de
placa y abrasion).

10
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REIVINDICACIONES

1. Una silice precipitada que esta caracterizada por:

- una superficie especifica de CTAB, Scras, comprendida entre 5 y 50 m?/g;
- un valor de abrasion Hm de entre 3.5y 14.0 um; y

- una compatibilidad con iones de estafio (ll) de al menos el 40 % en la que la compatibilidad de Scras, Hm y
el ion de estafio se determinan segun los métodos descritos en la descripcion.

2. La silice precipitada de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizada por un nimero de OH por superficie especifica
igual a, o mayor de, 15 OH/nm?2,

3. Una silice precipitada de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por:

- una supetficie especifica de CTAB, Scras, comprendida entre 15 y 50 m?/g;
- un valor de abrasién Hm de entre 4.0y 14.0 pm;

- una compatibilidad con iones de estafio (I} de al menos el 40 %, y

- un numero de OH por superficie especifica igual a, 0 mayor de, 30 OH/nm?2,

4. La silice precipitada de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la compatibilidad
con iones de estafio (II) es de entre el 40 y el 60 %.

5. La silice precipitada de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la superficie
especifica de CTAB, Scras, esta comprendida entre 15 y 45 m?/g.

6. La silice precipitada de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el nimero de OH
por superficie especifica es de entre 30 y 60 OH/nm?2.

7. La silice precipitada de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que tiene una compatibilidad
con iones fluoruro de al menos el 80 % en el que la compatibilidad del ion fluoruro se determina por el método descrito
en la descripcion.

8. Un proceso para la preparacion de una silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 que
comprende las etapas de:

(i) proporcionar una solucién acuosa de silicato en un recipiente, siendo la concentracion del silicato, expresada
como SiOz, en dicho recipiente inferior a 150 g/l y estando comprendido el pH de la suspensién acuosa entre 8.0 y
10.0, preferentemente entre 8.5y 10.0;

(i) afiadir un acido a dicha suspension acuosa de silicato para obtener un valor de pH para el medio de reaccién
de entre 5.0y 9.0;

(iii) realizar una etapa de maduracién durante un periodo de 10 a 120 minutos;

(iv) afiadir un acido al medio de reaccion para disminuir el pH a un valor inferior a 5.0, preferentemente de entre
3.0 y 5.0 para obtener una suspensién de silice;

(v) someter dicha suspension de silice a filtracién para proporcionar una torta de filtracion; y, opcionalmente,

secar, en el que no se realiza ninguna etapa intermedia de envejecimiento entre las etapas iv) y v).

9. El proceso de la reivindicacion 8 en donde la concentracion de silicato en la solucién acuosa de silicato en la etapa
(i) es de entre 10 y 50 g/l

10. El proceso de la reivindicacién 8 o 9 en donde la duracién de la etapa (iii) es de entre 30 y 100 minutos.

11. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10 en donde la etapa (iii} se realiza a una temperatura
mayor que la temperatura de las etapas (i} y (ii).

12. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11 en donde la etapa (iii) se realiza a un pH de entre 5.0
y 9.0.

13. Una composicién para el cuidado bucal que comprende una silice precipitada de una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7.

14. Una composicion dentifrica que comprende la silice precipitada de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a7y
una cantidad terapéuticamente activa de fluoruro de estafio (Il).
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