- 1 - The present invention relates to a silica nore particularly usable in
dehtifrice conpositions, its preparation process and to dentifrice can-.
positions containing said silica. ‘| tep a1k BEMEY that silica is widely used in
the preparation of dentifrice conmposi tions, where it can fulfil several
funct+ons. |t f] rstly acts as an abrasive agent by aiding the elimnation
of dest al pP&?ﬁ! If’ﬁrough Its mechani cal actlon It can al so have a
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flavours, pearfespow dimdduer la forvaatipy dedeplaue derttair e Belspty datarre sur ldsidents! @arii éasiagats
| eads to then psuptiteeen rektictllecies luowras dY'autres élényentsi sont aussi utilisés tefdcest hospheted, les awo-a
result of i Phosphstasesipolyphosnhintes; leepdiyphgsphonates, les guanidieesaatampentiesiiy-bigyanitesidprs Eus
agents i ¥ sdesfldmentje plerampiotgst igrclomexidingnlere formyiationsdentiriqes peusart pyspirrgmedier du
afore- ment #BhHEeP Waﬁ?@ﬂ?’f“t“s-@q ect s. The object of the invention is
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the Appli calaasehﬁ@en%am chifitedd sifeElid124ilke MEEAOTa DemandaRedeld afBibtdbP@dertaifiortiBire
the surf ace d@bonkiliéhs Surlld SiftiiosidBs $Hidsd podr diBVellbdid boidrbEampatbRsCONMPALt i bl e, The

si l'i ca accor diigiliteselon Einventichrbst cafaciéfiss€ Biteddiiteftd présdfiteiufle Eamphtibilité sReSestproduits du
conpat abi | i type gdshnidingsed Bir phirtivaliet M Plilorhexiithe 6’06 meIRIBS % etfphus partiduliddsmentd’ armoins 90 %.
hexi di ne of atPar aitesits, 16 Siiéeasich Iyertion) eontpatihld ratalmnratt avexdestprod Gtdu tybs guanidings eténe
si | i ca accowattioulerteochtorhexidines estaissivaraniéiiadh en e aisliperéseht oneighintie dy auferetialie gbe sehe
guani di n# t jqoetion deciditd blesoitd'quymaineBdr hexi di ne, is al so characterized in that
it has a surf deutre Rarhriegracidésia erdparsfion de fa siliog@h iYpe gecritgi-depsus pomareni geleyunp pramiére

3. 3. Accor divarignte ynerépqtiprsq'un silicate ayec up pagide; ‘W@hﬂ% %F%b'é‘ﬁ"ﬁpe‘rs‘% Quun gel de silics,
preparation "B?“%’?‘P&%‘“B?é“ﬁ%d%{bﬂ%e l%ﬁ wiaprps |agéparation de lasilice, an effpqhue;
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D’autres caractéristiques et avantages de linvention seront mieux compris a la lecture de la description
et des exemples concrets qui vont suivre, :
Comme cela &té indiqué en introduction, les caractéristiques essentielles des silices de linvention résident
45  dans leur chimie de surface. Plus précisément, un des aspects & prendre en compte dans cette chimie de sur-
face est 'acidité. A ce sujet une des caractéristiques des silices de I'invention est la force de leurs sites acides
"de surface. '
tci "acidité est pris dans le sens de Lewis, c'est-a-dire qu'elle traduit la tendance d'un snte & accepter une
paire d'électrons d’une base selon I'"équilibre :
50 B:+ A=BA
On utilise pour caractériser les silices de I'invention la notion de “fonction d'acidité" Ho, développée par
Hammett, pour mesurer la tendance de I'acide, la silice dans le cas présent, 2 accepter une paire d'électrons
d’une base.
La fonction Ho est ainsi définie par la relation classique :
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a S|I|ca gel or a suspension, followed by the separation and drying of the
silica and is characterized in that the cake resulting fromthis separation
undergoes a first washing wth wat ergeyyiskisy @ second washing or treat nent
with an acid solution. Finally, the invention relates to dentifrice
conpositions containing a silica of the type described hereinbefore or
prepared by the afore- nentioned process. - 3 - Oher features and
advant ages of the invention w | pK %ecéﬂ% Brid apparent fromreading the _
foll owi ng description relative to specifirc-exanpd @s. As has been stated in
the intrgduction, the essential charactd®istil8s of the silicas according to
the invention are based on their surface chem stry. Mre specifically, one
of the aspect spduPdeimihétiebrod dis Sited GEIGd Aluné SNicE 3d 1Ghveribh S R nfelRA dolHadhrrieft bl \@ilise
acidity. |ndétsods OesiithieGs deNR aPbriging ParRihg (il Arh.ichdnh. 85¢. @950f 72011B4). | cas
accordi ng t Qator® dedslieidides edt détérimmés pdr aeuhdicatlirs icbierss dodtunfcannait, dansdesSdohditions de
Aci dity Mer ¢emmoi,lsgiards passapeientrd Iacfolres\acdes ettagiques.. €. it transl ates the

t endency of a A, glus basaeidepia da Ijpdicateunsubissentib clamngenfentaimcalorativs st pins fade et Facidité
dance with tstecOua tasdomplé dansi® tableau gi-dessays, 4 titregt'edemple une tisiad’ indicataurszie Hammett sus- -
si |l i cas acceertiblegyd'éte utilsés pourenqadres ia valguralejHo engdéferminhntispus quelle ffane sont adaerbgseimux
Ho devel opedndisgteympusesssisor neasuring the tendency of the acid, silica in
the pres®nt case, to accept a pair of electrons froma base. Thus, the Ho
function is defined by the stan- dard rebgfdgen: [err] _[err] For . '
determning the strength of the acid sites of a silica according to the

i nvention using tHS4FRMAEtt net hod, e ReSgHR of fPHMe PRifecat d¥e initially
descri beg by \A&kling-{(J--Am---GChem- -89&—-1950-,-—22---1164-)--—31-@ st+ength-of the
aci dsgi t es |sNgg£1§a n};n igd by the colour_indicators vvhere- of , und ro,the
condi tions of use, € passage pKa beﬂ/veen the acid and- ba5| C forh% S
known. Thus, Meshylowed t he pKa of the Jawdécat or underaygeng t heféldur

change, the stpﬁgﬁlﬂgrzoggkﬁ,taﬂéylhg of tf‘h@auﬁéte The foldygei ng tahl g gives in
- 4 - angexenplified manner a list of Hammett i ndicat ors whi ch can_be used

for surroundi RGPHIRIOREARIDPRAZEPRSDZENRS or AAPRg i n whi cHFFEEm two Sucedssi ve

i-ndi cat or s ar e-asise-begkotbhgdneat or jaune rouge Col our,basi c
form - aci % %%,@ ; 5@. Neygsal r I _ yel |, opv
red + 6. . I\/Etaﬁo?l?s’e v “hune yel 18w T red
+ 4.8 Phenyl aZcRipstbiijamispaeo-1- yel | ow : red + 4.0
p- Di net hyl am n@ggehergene yel | ojdune r&shge + 3,3 L
2- Ami no- 5- azot ol uene let - yel | ow red + 2.0
Benzeneazodi plf&KyTain hete yel | RAsY ' rayne + 28
. p~iitrobenzeneazo-(p'~" ' ' _
- 'nltro)d,lp_henylamme orange violet + 0,43
Dicinnamalacetone jaune rouge - 3,0
U ' Benzalacetophenone _ incolore . jaune - 5,6
9 anthraquinone incolore . jaune - 8.2
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La couleur des indicateurs adsorbés sur une silice est une mesure de la force des sites acldes. Sila couleur
45  estcelle de la forme acide de P'indicateur, alors la valeur de la fonction Ho de la surface est égale ou inférieure
au pKa de l'indicateur. .
Des valeurs faibles de Ho, correspondent & des sites acides de force élevées.
Ainsi, par exemple une silice donnant une coloration rouge avec le p-Dimethylaminoazobenzene et jaune
avec le 2-Amino-5-azotoluene aura une fonction d’acidité Ho comprise enfre 3,3 et 2.
50 Expérimentalement, le dosage s’effectue avec 0,2 g de silice placée dans un tube & essai en présence
* d'une solution d’indicateur & 100 mg/l dans le cyclohexane.
La silice est au préalable séchée & 190°C pendant 2 heures ef conservée & I'abri de I'humidité dans un
dessicateur. _
Par agitation, 'adsorption, si elle a lieu, se produit en quelques minutes et on note le changement de cou-
~ 85 leurvisible & 'oeil nu ou éventuellement en étudiant 1es spectres d’absorption caraciéristiques des indicateurs
' colorés adsorbés, aussi bien dans leur forme acide que dans leur forme basique. '
La premi&re caractéristique des silices de I'invention est qu’elles présentent une fonction d'acidité telle que
déterminée ci-dessus d'au moms 33.
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the val u@ of tOresodstsibbuisapetie oldénutiivertitdsiaisuspEnsiorde spetterdosespendait a frysolutitinitdancin d
i ts ioni zed ofleprectrdxsfrenpendanid languspensiondémeimt | on. The pyr| diniumion gives a
band at 1540 L‘l@swr sempnagensemﬂpmtmwebwm e doplacpmentdeghapdesidigbrorpion
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146H er rm] fo sus présente une bonne oompatlbllmé avec la chlorhexidine, cette compa-
: _tubllté mesurée par le test déorit ci-aprés pouvant éfre d’au moins 65 % notamment d’au moins 80 % et préfé-
rentiellement d'au moins 90 %.
Toutefois, selon un mode de réalisation particulier de I'invention, les silices peuvent atre compatibles en
outre avec le fluor. Dans ce cas, elles présentent une teneur en anions du type SO, Ci~, NO3~, PO, C03
45 d’'au plus 5.10-2 moles pour 100 g de silice.

Cette compatibilité sera d'autant plus grande que cette teneur sera faible. Selon des variantes préférées
elle sera d’au plus 1.10-3 moles, et plus particuliérement 0,2.10-3 moles pour 100 g de silice.

Dans le cas de silices préparées a partir d’acide sulfurique, on exprimera plus commodément cette teneur
en anion par une teneur exprimée en SO, et en poids. Dans ce cas cette teneur est d’au pius 0,5 %.

50 Selon une variante préférée de Tinvention cette teneur est d'au plus 0,1 % et plus particuliérement d’au
plus 0,02 %.

Cette compatibilité peut encore étre améhorée, notamment vis-a-vis de certains élémenls comme le zinc
siPon observe des conditions sur le nombre de sites acides de surface. Ce nombre peut se mesurer en nombre
de groupements OH ou silanols par nm2.

55 La détermination de ce nombre se fait de la maniére suivante : '

Le nombre de sites OH de surface est assimilé & la quantité d'eau libérée par la silice entre 190°C et 900°C.

Les échantillons de silice sont préalablement séchés a 105°C pendant 2 heures.

Une masse Po de silice est placée dans une thermobalance et est portée & 190°C pendant 2 heures ; soit
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- 6 - Experimental ly neasurenents were carri ed out on a silica suspensi on
in carbon tetrachloride in the presence of pyridine. The silica is dried
beforehand at [err] for 2 hours and geapiisedssect ed from noisture. After
cooling, 1g of silica is dispersed in 50 ml of [err] by magnetic stirring,
f'ol |.owed by

[err}of si rﬁﬂoérﬁ%%%?'g%di 3’ e@i °°"3‘5t§ér?%oqﬁ P%‘gg'ttg hg'{)%/ﬁ’ ?qqr?g&t ||g§%u§ [ge"dgasper
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out for 1 hour I'n%ene Coeﬁ%t%%édaﬁéu'%‘%&g“% &) eparing a control solution |

with the same pyr| ncentr out silica and a control
suspensi gn of the same silica concentration, but w thout pyridine. The
adsorption spectrum of pyri di HB“l-s—so%’t-arn?éé-B’y-—Hﬁ-F-F-'ar ed spectro- scopy on
t he suspension, the silica-free pyridi*fe sol utf 3¥%and the pyri- dine-free
silica suspensi on. Fromthe spectrum obtained on the basis of the

suspensi on i s GiENGH &ftlleinbiibre fedites ORparamR asgueaeli;ng to the control sol ution
and the spect r uKesttd susface epidififue du Solidé|BETAtm2rY. Dans $q@8 pris€ant, led Silices dd inventiorspre-
char act er i z eehtepgnt &Vastagrosanteniom nombré heOk/emiinférioug otbégalisSapies palioulitieneit deephust2
of t heabsor ptrotsmmestedwprisenttdfetpdir i di ne and the pyri- diniumion conpared
with the posi tliaoatuegides sites Ofd dessilicds de Hiesention aui censtiny dvesl unasarsatérisaipnge jeurchimie de
terms, the $yBeq reytAusth biEd arergoivn per le pejt da ghaeosaiulgyri - di ni um peak (band at
1540 cm %, thé”d’ﬁ@&‘??c?éa’ﬁ ““ﬂ%ﬁ"&c ni H?Il'ed’&tq‘t'i' s‘!sﬁ%ﬁsbf finsilice Pquelaq {1 charpe élears

an acid fun t‘*b??' "" etgsla qysl BF“E"H'@ Z&d@ﬁﬁﬁtepﬂf
the pyri di nEPeLIR "‘b’%tﬁ g”'ﬁﬁ eﬁf“" ?} °l5¥p '°L“B val uat e
varyi ng aci d”’ °B?’9Ensa R sou \%epfa%f’? X geﬂ 3"’% jl%dee CPPSétsf'l'éef EO'
cm . ban io a i a X e ue

oo s g BT ﬁ%@"“ e Rl e vt o

of the mvqué&pyéqb o,;s Zero. e si |ca as |ne ere| n ore as a

good conpatability with chlor- hexidine. V\hen nmeasured by t he t est
described hereinafter, said conpat SB57 K“t(v Pdh be at |east 65%
particul @ | Yadlagueiast 80% and prefer- ably at |east 90% However, . according
to a part i cul ar Aespssetiteie siirfacd spbdifiue dusplideiedm2/gt he silicas can -al so be -
conpati bl e wi t hMfesti@auantié dd selideltiass lgaspansivheng, have a cont ent of anions of .
the type [err] bBstisFardday,nost 5. 10 nol es per 100g of silica. The | ower:
the sai d cont ent ouOHeergisentn e variatiingarsitiriersusbice ilq Kexcépdions kifion @HT wsperivpment eutle
variants i golige | be at the nost [err] noles and nore especially 0.2.10
mol es per 100d-edrotespip prparimenal de éteppiaaion fu P@I*@&%“”ﬁ?‘epar ed from sul phuric
acid, said anion ﬁﬁ%r‘g ent i rtgr er co‘{rg%gtrbe & eﬂg by a content in
ol e o R e g
Accor di n ?‘Eéa t%éaava P ?525‘?"?'}?8“ ?T""ﬁ“‘gt ® £-Ofmomk sqefite
most 0. 1% aHd {qﬁen?e 8&3}, eZun@Tser sdlRiShs Pord? &%, pdd Y f.t &q{&?&uﬂ of éént&?dﬂt J?te
further inmpiRussiite ¥ind dondd &aYi&‘Jaﬂab?eeJ i s Zl nc,
Observing 1 he A S O wadehond e e &H&.tszqepﬁasseaspeﬂm omutbset
can be nmeas yififtefsousaditbtion @269 et Shits BE M IRRddME 24Heli8 Ao piPSSa Yoy, ] - Thi
nunbet g det ayedist@shné ltatokes&oéohawéstgp%ysumiﬁsaamme parQbntiiigaticiCnddrit so AR
is |ikened tioootiin dybeptitieldy cef ménk uspensions ; soit pH'o le pH de ces sumnageants. .
On raméne ensuite ie pH d’un volume connu de ses suspensions et des solutions étafons correspondantes,
& pHo en rajoutant la quantité nécessaire de KOH et on laisse les suspensions et les solutions étalons se sta-
biliser pendant 4 heures.
45 Soit Voh.Noh le nombre d'équivalents de base ajoutée pour passer de pH'o & pHo d'un volume (V) connu
de suspension ou de solution étalon.
- Le dosage potentiométrigue des suspensions et des solutions étalons est effectué a partir de pHo par addi-
tion d’acide nitrique jusqu'a pHf = 2,0.
Préférentiellement on procéde par addition d'incrément d’acide correspondant & une variation de pH de
s0 0,2 unité de pH. Aprés chaque addition, le pH est stabilisé pendant 1 min.
Soit Vh.Nh le nombre d'équivalents d’acide pour parvenir & pHf.
A partir de pHo, on trace le terme (Vh.Nh - Voh.Noh) en fonction des pH incrémentés pour toutes les sus-
pensions (3 forces ioniques au moins}) et pour toutes les solutions étalons comrespondantes.
Pour chaque valeur de pH {pas de 0,2 unité) on fait ensuite la différence entre la consommation de H* ou
55 OH pourla suspension et pour ia solution étalon correspondante. On renouvelle cetfte opération pour toutes
les forces loniques.
Ceci donne le terme {H = OH) correspondant a la consommation en protons de la surface. La charge de
surface est calculée par l’équatlon ci-dessus.



O freed by the silica between 190 and 900 C. The silica sanples are prev.-....
i dusly'dried at [err] for 2 hours. A silica mass Po is placed in a

t her nobal ance and heated to [err] fGipoesibgesey 1-€. the nmass obtained is.
P190. The silica is then heated to 900 C for 2 hours, i.e. P900 is the new

mass- obt ai ned. The A e es CO O-l 1 tf?s | S Ca{g%ﬁo@%&!p I'tOUQGSlGSC%OICSS I%IQ%WO?II n
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the inventi aets. Dasiéicasldsie RENLGE dopatiomts Ave NSAIRR IS bit 3l bIGYS,5) Poiir Rdompatibinte AGoR,
chem stry, @as prlstbleldavanialPaedadplyz.t he point zero charge (PZC). The

| att er 1 ® def iTogjcuripoutiiameljptdtiatde ta comptabdiss, mmnmm«s‘dnﬂuomﬁlmht&ésmnedwmtwmm _
charge of t keslgninitmdes sbiestdedingntiandolt 1 phuside 5e0wimt hi s appl i es no matter what
the ionic strdrayrhpafia teheur aeli dersilichs delivaifompautiive @vantageusement d'a-blusf20@ ppm.
surface, to t Raraieuesdiune inaniore préférentielieda tepeyr ¢ alsiufipeytiSts d'au ringiSE0 pomMAY plus partices |
The el ectri éremant gy plus 30QeRE- ni ned by potentionetry. The principle of the
met hod i § basdd®§ f#é"tswwam?sewartawe@e@féfme W&"&‘F\?“ 8’\'!&9? Bé'dp"dﬁmd’é'%ﬂlﬂéd_

Gescr oy (iR e Xf by o o e 4.
dermonstrat e %}I‘[y?p? e.surface re .
ref er enc £1£ eé?cagra cr‘]l u sc: l%e:sgt:gs % % d'av iru Iuéegquusﬁo oo llléi1 ngs avec les q'uani-_
F [ exr] %NE Y ‘e ! °h 3 |c'§h|?aceo S%ﬂﬁgﬁ

[err], Mis é Elé' ch'lnﬁe M'Epurfé:dé %Q‘%Bﬁﬂeﬂlrh 8l débrites ci-d'essas ét ol chritbhtent
Faraday con ﬁ% éé?ﬁpauthQ rles@licés%@f ifvaRSh Predenfent\hads! dab tardtisRStiques PhysRGe qlits FenBdnt S
excess of HiitbhhentbdaptBshsa 1b@ 2PMEAtbY 61 déntihitel 3 coraétériiqudd @ tF6REHdNI? Méntbire décrites
pr ot ocol 2f Oci-ddsdosd. M ning the PZC is as follows. Use is nade of t he net hod
descri bed by BEmhsrBiemen i shifdsy BEY dbs sifiidb teliinvedtioh €t orpaseSatre D680 m2/G, pltﬂﬁﬁwcuha:_h e
silica is wesivetbnibe4oat B50amis. Leur Rirfgée GTAS ivarte-habiwelisyerd entm0 2100 wiganius (piticulisre-
megaohm cm) meokrentexiOet200tmBan degassed. In practice, a series of solutions is
prepared at pHes@tege BT estiifiemyndesplonia mtpde]de ERUNAUER ENMETHTELLER déotip fians the sour-
el ect r ol $t e ngljokthe Amerigan GhemisalSopiety vol. 60, page 309, February 1938 et selon la norme NF X11-622 (3.3).
' La surface CTAB est la surface externe déterminée selon la norme ASTM D3765 mais en pratiquant
‘Tadsorption de bromure d’hexadécyltriméthyl ammonium (CTAB) & pH 9 et en prenant comme aire pro]etée o
- de la'molécule de CTAB 35 A°2,
Les silices de l'invention peuvent bien entendu correspondre aux trous types habitueliement distingués -
35 dans le domaine du dentifrice. _
Ainsi, les silices de l'invention peuvent étre du type abrasif. Elles présentent alors une surfaoe BET
comprise entre 40 et 300 m2/g. Dans ce cas, la surface CTAB est comprise entre 40 et 100 m2/g.
. Les silices de I'invention peuvent aussi &éire du type épaississant. Elles ont alors une surface BET comprise
entre 120 et 450 m2/g plus particulidrement 120 et 200 m2/g. Elles pourront présenter alors une surface CTAB
40  enfre 120 et 400 m2/g, plus particulidrement entre 120 et 200 m2/g.
_ Enfin, selon un froisiéme type, les sllices de I'invention peuvent &tre bifonctionnelles. Elles possédent ici
une surface BET comprise entre 80 et 200 m2/g. La surface CTAB est alors comprise entre 80 et 200 m2/g.
Les silices de 'invention peuvent aussi présenter une prise d’huile comprise entre 80 et 500 cm3/100 g
déterminée selon la norme NFT 30-022 (mars 53) en mettant en ceuvre le phtalate de dibutyle.
45 Plus précisément, cette prise d’huile sera comprise entre 100 et 140 cm3/100 g pour les silices abrasives,
200 et 400 pour les silices épaississantes et 100 et 300 pour les bifonctionnelles.
Par ailleurs, foujours en vue de l'application en dentifrice, les silices ont préférentiellement une taille de
particules comprise entre 1 ef 10 um. '
Cette taille moyenne de particules est mesurée par Counter-Coulter.
50 La densité apparente variera généralement entre 0,01 et 0,3. Selon un mode de réalisation particuller de
Finvention, les silices sont des silices de précipitation.
Enfin, les silices de I'invention présentent un indice de réfraction généralement compris entre 1,440 et
1,465.
Le procédé de préparation des silices de I'invention va maintenant étre décrit plus particulierement.
55 Comme indigqué plus haut, ce procédé est du type comprenant la réaction d’un silicate avec un acide ce
qui donne lieu & la formation d’une suspension ou d'un gel de silice.
 est & noter que I'on peut ufiliser tout mode opératoire connu pour arriver 4 cette suspension ou ce gel,
(addition d'acide sur un pied de cuve de silicate, addition simultanée totale ou partielle d'acide et de silicate



tratron varying between [err] and [err] nole/l. To these solutions is added
a ‘given silica mass and the pH of the suspensions obtained is allowed to
stabilize under stirring at [err] ango#gsiagsi trogen for 24 hours, i.e. its
value is pH o. St andard soI utrons are formed by the super nat ant obt ai ned by-
centrr- fugin neJ
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suspensi gns ang, p%ca&dam n§94puiar.m§ a3 Q@I.A.uemqaro&eﬁgerapbbrnro@e,faarnuélﬁ.&%rssvm
Thus Voh. Noy fiffe frékge pitBRAIMeOT Dase equivalents added to pass frompH o to
pHo a known vcdnugaaeiﬁ insPln AaP@& WMIce®N or standard sol ution. ‘The _
POt ent i OBt I i EnEiXe e 1Poctls SeldR IFVERIOR Béut SRSTIS 6k 0oived 6sRh des hriahieOBtMcibdiescar i ed
out on the badiapremizre)=aariy/conchetie Nprépaiatiinaieaiéed cotfipatitiespbientibliéinentlavec Ips gubaidinesd
procedur® i emotameentidahlos@rlidne.on of an acid increment corr- esponding to a
pH variati on dfan§ceXanrié procérélcaripbrer undavede duchdtetu. Ga lavige sp Filtiad'ems, gépiralemend al'eau 1
m nut e. Thudésiontasdiksaira ce due!'angbiisnre up filratde ldvage dant la gantustivits sqitdigu plnsR90 misragiemernsn
pHf . On theehdsis of pHo, the term (Vh.Nh - Voh.Noh) is plotted as a
function of t Il qnﬁé?"éﬁﬁﬁ'?@ﬂefﬁ?‘le ipasampatibflitsp des|sflices hieryignaelq §108494. cp lavagesefa pous
i oni ¢ stf‘en@‘!“hé)’“%ﬁ“@ré‘eéql t he correspondl ng, standard sol utions. For each
10 - pH F‘? u(é‘ 'ﬁ culier, pfiqn ugy de réﬂeat&rr’rééﬁf%%én"?@% R FonfiRyerRde lavaoe jhsal? vnee
[err] or [e nsi ornes nd n
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> g s”eé%arsg ’gﬂ E' &9‘ FEnment pro ons by |
the 'sdrf ace c%weva,raﬁ era «aé ﬁce ¥r| EorfRABILE aved r&rz,uanTJm -
ts foll OWEdd'QMre EHtsPt , or’ rge curves as a func-

the pH for allpghdg &Qrﬁb @ EbrpBity éﬁsﬁ hl'i ﬁ%[a Q?’eauu'bﬁ dEiéfissb §érﬁ?afemeht’b€ﬂmb¥mﬁ' Be

i Nt er sect i OBrefferdvaftantefoufbis cd 2eagS but 6@ oMb SRBSS! O pelipal exerflé 16/FskIREr J#Gu'&'obten-
functi onzsof tiér dunRM@CHréskeftartt Uke-cordubiRite d'dudlus 2UMTRdrésiemslid GG PENSI ONs ar e used
for 50 [err]/ qnlSdshie g prdniidi iavade@Tedl, 6i prodsdé Seton(cottelsecdhdéNariamela On ¥ddndnavhgy/ du) .
Dosi ng 1 s cai traitesiend thi gatau 430 umd solfiondideandesil'edu adigulés]Ce Sacdndivpgri casraiternent a pour
hydr oxi de. but djobtemit 4 lg fin deild préparafionaine silick ayanf uwprpHidiae pluss e elugpartivalizebmeatCorhnsis brtreat

| east 3 andS89wt 65 gtapssi v AZErday miging Qeimius partigwierénent gomplircenraid et 6of a bet t er :
conpat - ¥bi | i thy lavegerpuiaitameni peutj sg faire parrpeassagasde | sautionanidefsin | giteay, ou introduction de
conpat abi | i ggle-cidanglg SW@F@F 8‘5?"@9 gres iflitagedupteaof at t he nost 7. For
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of interest P\" H'F'qt' @" 3 |o PR inie PHde | Pﬂ"i“c?élé“ 5‘8‘8‘6?"&1‘%‘?@““?@? qojf ge situer

invention t&

the sili®as a &8? Ilﬁgor??gf‘mo s%o:u ':::c: :: ?ﬂnﬂtﬁ%ﬁ ‘gﬂ P

ppm In a p m.%“tasﬁ a uer,
nor e partrc g@cf g? acilf Lqu iq ;33‘10 g
i nvention al SQ{HeGf e Me i eﬁeﬁaér I pélIrre Q&de@‘a&ﬁpr Qnt@P&E\d@'ﬂaﬁ-
mor €~€spgei @Hqlie/ ratide haRigh®) Pdcidd GiytdRitle, rhRiGe didoRlbuel rh&d&é&i&&as according to the
i nventi on measiiethid aratagéur Ceuttsut Mnd leTa@iBmpBiorHamd SofutivSd'GERRIB lirsbél, b prodeder &
nmost 8 and kpuemeRYEge patldarday dei@iisseen 6.0 and 7. 5.
A Pissue des lavages ou traitements selon cette seconde variante, on procéde & un séchage de la méme
maniére que décrit plus haut pour la premiére variante.
45 Selon une autre variante particulidre de I'invention apras la réaction acide-silicate et juste avant la sépa-
ration de la silice, on réalise un mirissement de la suspension ou du gel. Ce mirissement se fait généralement
& un pH d'au plus 6 et compris entre 4 et § par exemple.
Il est aussi possible de réaliser un mdrissement en cours de réaction, par exemple 4 un pH entre 6 ot 8.
Ces mlrissements se font de préférence 2 chaud par exemple 4 une température comprise entre 80 et 100°C,
50 et surune durée qui peut varier entre quinze minutes et deux heures.
Enfin, on s’est apergu qu'il était possible d'améliorer encore la compatibilité des produits de I'invention par
un autre fraitement complémentaire.
Le traitement consiste 3 utiliser un alcalino-terreux. Cet lément peut étre introduit soit dans la suspension
ou le gel de silice soit, de préférence sur le gateau en particulier aprés délitage de celui-ci, sous forme de sel
65 ou d’hydroxyde par exemple. '
On utilise plus particulidrement un sel organique notamment complexant d"alcalino-terreux en général un
sel de baryum, par exemple un acétate de baryum.
L'invention concerne aussi des compositions dentifrice contenant les silices du type décrit ci-dessus ou -
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lThe above characterlstlcs nake It p055|ble to obtaln a silica which is
corrpatl ble with at | east guani.dines and in particul ar chl orhexi di ne and, as
a function of the particular case, pgpg§nsioshqf!uorides, phos- phates and
their derivatives and in particular zinc. Apart fromthe surface chem stry
characteristics desc érd herng gbef al.e and whi ch condition the

conpét abi | | ﬁeg‘?sp?' e t ' Lo the inyenti qﬁ al so ﬁ physi i cal
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350 [err]/g;una'mlggé ,&B surface normally varies between 40 an rerr
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Jour nal 10f vektenfihipessbre Dnd domphtibifils atuede £ricyiau wdins SR de préféfifice d%ﬁhfomae(y%l%s and
accordi ng to BiceSuionkame leXkdmpoass AGaés3ikur qldntite CrdSpaid tié preférence atuheconctin@ationen
surface detflesrniamsdal compositiali camprise evit® 1St &% encididel eOBuGBrticulérementt 01 3% 4 0.81%. Lesng
out the adsenpisérivorsé sanben narfioulieiien dolsdai'atisle (MOGRB)ropkibsphedade ot perticulideemegt ceux dehe
proj.ect ed @pdum,pptasshen, WIAE calglb.climini@bet Emmpnium, Tyaongjet I difupraphesohet: aingi qus deshe
i nvent i 6h dHeMUIBHYATER conipnantip fluos sayp fprmeydiomilé rafieylifrement jog Avarures glralins jcommeygeux de
dentifrice SP‘F"@P dthiumpetassiymy, le fiverprp d'aremepiumy e duqiyye stanneyre f iMFngandse. I fuogyre
't he abras | ZE°°5§§F?'? “mdﬁ‘ﬂ fium ainsi ‘Ee BE"rP’%‘h' %E‘@"'Hb%@é fluotres Sie swppPu avec
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and 400 | er r e@oorﬁ%&é’s ﬂﬁ&&e&%aﬂiqﬁéé p%&%&&&%ﬁ&ﬂs&% pLé%FJnLJ &ux 5hﬁlﬁ|e$ré(me les
accor di NG typydaitstdidabifibnideRies bl Parflind-4ciids a RAGRcHMMECavEle ikbRure MN/ARysrs! 10 Rudriéldde
bi f unct Izpna:hmamiaeye biRRIFAANE de biBmydretybthyleRinBREpHEIERydfiystiyCoctdébylaing,|1é Suorufd 1€ -
CTAB sur f aGfclaéchiifiie &1 aifyeranudRireat, i tril(Sulyokys@ylenbhR-hsialidcyipropyfencdinthieN g t O
't he i nvent i ONEC&@yubdohicerndfaincAdelubdi bst prdsgit motdidient soldromde cilrite 8y sulfateNg '
di but yl pht hal Pdueles &lsmentsaytiisablés @aimke pgenssaantiiplaques aamlpalyplmsdhetbsmolyﬁlﬁeplambsmo
[ err]/ 1009 duanidires, bisdigusnides bn reaisnentROder canrlindi@s fame let breveled)$id994.802io1 ¢.319.0831¢bn 00
~and 300 3 orl'enselgnameni estisdorpoiélid.cas. Moreover and still with a viewto use-in
dentifrices, tescomposiiongdenifriegscpeuventisbnferfir#y cutee upliant.i cl e si ze between 1 and 10 . -
um This nmeantesarndpawdiaats yilisés sontagtammentichalel Rebie - Coul t er count er. The x
appar ent denst g %ﬁ@'ﬁf&?’éﬂ'@ "?aWP@@%MPWM‘%(’H’G“@W“MPH? sogjaue,
particul ar enbBUMAYALes ofe %"&L %ﬁ?ﬂn"ga?‘ﬁ’érﬁpf'?s&%s are precipi- tation
silicas® Fi naT e 9°"f '3 ?5;' ng‘ 1 99MMR Janthane., IOMPRKARYA o refract i ve
i ndex which i s ¥hd 1.465. The process for the
nes 9 QXY
preparat i on Oéu sﬂ: dg %ﬁ ﬁt%ﬁqgsddomgosrtlgns dgﬁﬁrlc&vp%meh%ntemr aussi un ou plusieurs autres

W agents abraslfs polissants choisis notamment parmi :
40 —le carbonate de calcium précipité,
- le carbonate de magnésium,
— les phosphates de calcium, di-et tricaiciques,
-~ le métaphosphate de sodium insoluble,
~ le pyrophosphate de calcium,
45 — I'oxyde de titane (agent de blanchiment),
— les silicates,
— les alumines et silico-aluminates,
- les oxydes de zinc et d'étain,
- le tale,
50 - le kaolin.
Les compositions dentifrices peuvent aussi comprendre des détergents, des humectants des agents aro-
matisants, édulcorants et des colorants et des conservateurs.
Les principaux détergents utilisés sont notamment choisis parmi :
_ — le laurylsulfate de sodium,
55 — le lauryléthersulfate et Ie lauryisulfoacétate de sodium,
— le dioctylsulfosuccinate de sodium,
— le laurylsarcosinate de sodium,
— le ricinoléate de sodium,



wi.ll now be described in greater detail. As stated hereinbefore, th-I'S.'
priocess is of the type involving the reac- tion of a silicate with an acid,
which gives rise to the formation ofgpg sikkésG 0el or a suspension. It
shoul d be noted that it is possible to use any known operating procedure
for arr|V| ng at said s n or gel (addition of acid to a silicate
8?}%"2‘@ ?‘th?' ilicate to a
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nmade as a funct b némlem;rgensogl{a&maﬁg &t‘]yy cal characteristics of the

silica. Lt can ebHof the solution or gel
obt ai ned to a
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by any known nRaprncipdibl@hentsSsdBicdantsPsohiHeldibit chdishy palii 16 e lortiie @S Benzdigids et I6d
silica cakecjcmnma®b. ected. The process according to the invention can then

be real i #ed aae®prhcipgixicsoramOutiis Bor AdtanitiinSchoidil Seldni 14 CulekrIBSHBE panhe] at €S t O
the prepar at i-cmlofaliorsrbige eerésee anaraithenhdobiag) RFphbu, BdceinaviolVellg(PONCEAUER), ecehknille,
particul ar chlémtiwesiiedi ne. I n this case, the process involves the washing of
t he cake. Thi s-onlastiomgrte chiompiplieetehiphllingat er, general | y dei oni zed wat er,
unti|l a. washi ngpoforatienjaine : isgnesdleil (OrangscR) ot jmme de awialfihect i vity is at the nost
200 ni cr @si emees pnsipayx conspivatpyrs les plupcutiiaée gont Jef Rarahydsexyhangralss.do fopeol et les produits
conpat abi | i 9y eBflégapent. Shexptidige, lmnmoawmepawaﬁfe' heragtierephenes le; brpmpghéne pldhexamé-he

conti nued tG'“& reater extent, articuylar, accordi a eferred
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at the m)st e NS L{g Once the silica cake has been washed
accoxdi ng to t s |°8ﬁ%'8 rating procedure, the cake or, if it is
di si nt egr at ed, , é, é?:lseet aggogr‘thgg Qﬁ%ﬁfﬂ]déhﬁsg ﬁgs by any knovvn means.
Drying can in :ﬂé'& is ﬁ‘ﬁﬁmﬁ%&w@ﬁm&dnﬂﬂam ft o6 lihledr Oduct s
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variant gf ige@sbrocess relates to the preparation of silicas which are
conpatible with el enents such as fluorine, zinc and phosphates, as well as
guani di nes. Mesuré i 18 canspatibilitd 4v6c 1P ElRskex@ingél SO | nvol ves a washi ng with wat er,
generally deionized water, as In the first variant. However, this washing
can be | ess e gdechilicé-sant disparst daps 16 g dune stiatios agqueisadlie ohiérhaxitine de eonfenltratioat! & en
- 14 - i@ oldigmeonetd deptidthexidoenducti vity of at the nost 200 mi crosi enens
[err]. Foll ow bagusparsionestiaditseipensiant\?4 héwesd 341G h wat er, according to the
second var i antLaguspersinn@stiensuite prptrifiose & 20000t pepdant 39anncehlesumageant phtersiestfiies sur
with an aci fite Milipere@? #8y aci dul at ed water. This second washi ng or treatnent
ai ms_at obt a| i s"'é\et°?'ﬂ!edeéﬁ'aﬁ°61a' ‘%g@%?%afék‘a& ot gppe da"ssWP Mt deaRidprs uge B?'PBFgéa't
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I'IE progooole mals en abs:l,nce de silice. Sne solugon
aqueuse me es tée pendant 24 heures & 37°C, puis est centrifugée a
20000 t/mn et le sumageant est filtré sur filtre Millipore de 0,2 pm. 0,5 mi de solution ainsi obtenue est dllué _
dans 100 ml d'eau dans une fiole jaugée. :

40 On mesure ensuite 'absorbance des deux solutions & 254 nm A Paide d’'un spectrophotométre (kaon
810/820).

La quantité de chlorhexidine Ilbre notée % Compatibilité, est déterminée par le rapport :

= __Absorbancede I'essai
% Compatibilts Absorbance de I référence - 100

Mesure de la compatibilité avec les fluorures

4 g de silice sont dispersés dans 16 g de solution 4 0,3 % de fluorure de sodium (NaF). La suspension est
agitée pendant 24 heures a 37°C. Aprés centrifugation de la suspension & 20000 tmn pendant 30 mn, ie sur-
50 nageant est filtré sur filtre Millipore 0,2 um. La solution ainsi obtenue, constitue Ia solution de I'essai.
' Une solution de référence est constituée en utilisant le méme protocole mais en absence de silice.
La compatibilité avec les fluorures est déterminée par le % de fiuorure libre mesuré par électrode sélective
& fluorure (Orion). Elle est déterminée par la relation ci-dessous.
.. . ___Concentrationen F de l'essail (ppm)
55 % Compatibiité = Concentrationen F de la référence (ppm) x 100




The washing or treatnent can t ake pl ace by passing the acid sol utlon onto .
the cake, or introducing the latter into the suspension obtained follow ng
the disintegration of the cake. Thi sgpayj1§sge@Bquti on can e.g. be a solution -
of a mineral acid, such as nitric acid However, according to a special"
enbodi nent %sut h&la n\'/n%gé m%n ecstéa;';i;gc acid solution can also be a solution of

an ocganic npl exi ng organic acid. This acid can be

chosen from Ca4r s%ntd%b&@e% 3 bd fide DOMHERE GO R 4y 2D, ?_Eq) 6%&9&?&&1;%?%&.&
aci ds. An eé@dm pH ch stabilité T%Gﬁ 15 pingepdr Sro-ﬁﬁé cﬁ-ﬂﬁ:H,Qo Cuspéiafon & r&&ﬁ*
pl exing gCi Pendhith Rdurds & 37 filsest Eh‘éoooﬁ bikiz PéMadmt nCItrI c aC'

Particul arly wagGmagdhi Girésut AlrblMinpéte 6,2 um, BhétRle® sofidntie rédsaiCan be advant-
ageous to car rghe@bliition dé iéfaadncms&haﬂ:eu\bmwdm énfeQRotitalb Riais of Msbitdlab GiideNe
washi ng or tr aalcofaitrafifhci aie Ibsded G6RIs6litidgs dsDdateniflseRESNa6kptioR blomidlie (204 dNg 1 S
carried out Inatchﬁpaﬁmesnﬂétem&édﬁﬁlarrelhﬂdclhes’s&lsﬁ before for the first
wariant.no - 15 - Accog, a.notd:uabenttﬁtrohaiﬁndef'eséd‘i mmv; 6d on, follow ng
the acid-sili- cate reactlo anta JGsﬂcelpjlatlameanddlhﬂémpﬂme)I on of the
silica, the susp enS|on or gel is aged. This ageing generally takes place
at a pH of Hesurgge lap ey -Eﬁdy@ﬁwn%ﬂem&’r“ﬂ" al so possible to
carry out an ageing during the reactlon at a pH between 6 and 8 Sal d
agei ng offer at i4afs siligego Y"EH"EP%H?F‘ arwseea's'e 1?1°69°PY§’PE)°SP'§‘E°"33?

E i:r;p\gi![e gbio,t TB%? Wﬁ%ﬁ:e Eﬂﬂpﬁf&m 37° 3% ?\%ﬁf%" ?ﬂﬁ%ﬁ%ﬁ?ﬂ?ﬂsﬁg fiols
bi n h@?é?é Vet i&h&%&&ésu?,x%ﬁ:} ﬁiﬂ 'i-ot&e&%is'm gﬁe\é d& |
four!

nent. This tr q_g trafis & g
be igro UCEQPI%{O Gile, (éy%ﬂe Eg@ g@@lﬁgrﬁ,ugqn I ca ge or er a
onto the cake, o&@aRg@bifth bit dbtSimine¥pitde fapifortdes! Biles HSQanfobIam’s shﬁ&é éiﬁoma@‘ogﬂmnie@et _

the form of cereBgbnianOdu tbissde Xdtéhlon dulpyBstobnatd] ddTesshiwbdd IS refbRAe. O an organic
salt and in particular an al ka- |line-earth conpl exing agent, generally a

bariumsalt, e.g. bariumacetate. The invention also relates to dentifrice.
conposi ti-ons cont ai nlggc%ld%@a '%{&@5165 zthe.type. dascr.i.bed hereinbefore or - -
obt ai ned by the process as been dirSCUSSEd. The SiftiTca quantity
according to the invention used in the dUieid4 pée deokpaéfareeess can vary
wthin wide [imts and it is generally between 5 and 35% The silicas
accordiny® to the invention can be nore particularly used in dentifrice
conposi t i onEXEMBEER ning at | east one el enent chosen from the -group

i ncl udi ng quorldes phos hat es, guani di nes and |n artlcular

chl or hexi di ne. A&’(?B‘P'G ‘b'atpﬁBa"F PF;%%P@% glible du % v
atabi |t @a'gmg TR %1%"118%?'"5939}%%9-
to the |¥fveﬁf"’ rb'"e Pe '" D 'sﬁ hyl
%s‘?ﬂ“ﬁl Q%P r? 8\5 t}rn1 éfd cfé cuve msljcgnstltuggét gha\ﬂféy éseé y
ether c OpOI y mELorQSq te%g}a 5 éntb N Fogéye% |ﬂbpglﬂul ﬁ& de 8,5 | de silicate de sodium de
concentration en silice de 120 g/l, de rapport SiO,/NaO, égal & 3,5 et de débit 0,34 1/mn et de 13,5 | d’acide
: -sulfurique de concentration 80 g/l. Le débit d’acide est ajusté de maniére & maintenir le pH du milieu & une
\—’ 4 valeur constante de 8,0.
~ Aprés 40 mn d'addition, on aréte I'addition de silicate et on continue I'addition d"acide jusqu’a stabiliser
le pH du mélange réactionnel & 4.
On réalise par la suite, un mirissement de 15 mn & ce pH et 4 85°C.
Le mélange est ensuite filiré et le gateau humide est lavé & 'eau déionisée jusqu’a ce que la conductivnté
45  du filtrat soit inférieure a 100 microsiemens.
On procéde ensuite & un lavage du géteau avec de I'eau amenée a pH 4 par ajout d’acide acétique.
Un dernier lavage est réalisé avec de I'eau déionisée.
Le produit est ensuite séché par atomisation et broyé sur un broyeur de type forplex pour obtenir une gra-
nulométrie de 10 microns.
50 Les caractéristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les suivantes :
Surface BET 100 m2/g
Surface CTAB 55 m2/g
Prise dhuile 120 cm3/100g
pH 6,5 _
55 Les analyses chimiques de la silice sont regroupées dans le tableau ci-dessous.
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ifrice conpositions containing these copolyners. Finally, they can have a
conpatability with zinc of at |east 50% and preferably at |east 80% Wth
regards to the fluorine-containing GeyRqseRee their quantity prefer- ably
corresponds to a fluorine concentration in the conposition between 0.01 and
1 and nore particularly 0.1 and 0.5% by wei ght. The fluorine- containing
conpounds are.in_parficulac.the salts of_ rooofl uorapbospborjc.acid. and
especially those of sodiu potassium |ithium calcium alum n- i.um and
ammoni um t he nond®t uor opfB8sphat e &hd di fi%or ophB¥phate, af well as the
various fluorides containing fluorine in the formof the - ion mre
particularly linked with t.he al kal bge fl upji des, 3§gich as thgse of sodium
lithium potassium ammonium fluoride, stannous fluoride, manganese . .
fluoride, zireon-umitoori-des—-altd-piwn-f-uori-de—as-wel-l-as-the-addi tion
products of said fluorides wth one another and with other fluorides, such
as potasgsi um sodi um or manganese fluorides. O her fluorides are al so _
usabl e for thaaphimpaessurfabyeniiantiige s 2k paraméregisuivantsc f | uori de, ger mani um -
fluoride, pall aHosupeddutd,8de, titaniumfluoride, alkaline fluozirconates,
e.g. of sodium BEZCpétassi um stannous fluozir- conate, fluoborate or

fl uosul phat es odrs®eirtim and potassi um Organi ¢ fl uorine-containi ng
conpound# can anhembraxde Qrfere? :$nd Preferabl y those known as |ong chain amine
or am no aci d ReaeiptablepH ghiegerye saptdoppdss 'H?/W@‘@Wé?‘I'q.l?ﬁ“lcﬂé",ec'(?%‘ﬂ“{ﬁ?‘&ﬁim@d'e“tsd““e-
fluoride, bfesrylatiopdessiies hy| ) - ani nopropyl - N hydroxyet hyl - oct adecyl ani ne

di hydrof | uori de, octadecyl am ne fluoride and '

N, N, N -go“ - (pol yxy&isbyiene) riohexdesytlphosbha el e dhadinag dirdy 0F Qe
flugri,de’™ The zinc is nmore particularly present in the citrate_or sul phate .
form Wth regards to the el en®®fs usabl 248 pl aquéipte&PBats ng™Fent s of
t he pol yphosphatiecospatypiiatphon@6e, guani @8ne and bi s- Bisguani de Toype, -
refer- ence can be nade to those described in US Patent 3 934 002. - 17
- The degpti fekiQpeLecPNPoOSi tions can al so contain a binder. The nmain binders
used are inTparticul ar those chosen from anong: cellul ose derivatives:
met hyl cel | ul osfrepréntdemmpiet Pyt oltenirubl haen de S iavéd araklodephidipansjoutticide hatime.
muci | ages: carueagteandiisbahtena, egi délits dans uaditeupgamob@nicung slspereion figdeas © gum

Ar abi c, gum t rowdetal,dg dgétmedaberipansousagkatipnm Kar aya, car boxyvi nyl and -
acrylic pol yneresilicpest grsuitecsis¢thse peratomisstion puis e poyr obianinune talllp moyenre danaticdy iy
to the inverdPrwn, the dentifrice conp- ositions can also contain one or -
nore ot her abr!®siceractésigiquesthyricoshiamiaues dp 5 siliee ginsoblenptioptlessuantssi ¢ at ed

cal ¢ci um car %M@ETga%%@?&m carbonate, calcium dicalciumand tricalcium-

phosphat es, %umcapab e %8838um net aphosphat e, cal ci um pyrophosphate, titanium -

oxi de (wffit ?W“ﬂﬁenﬂs?c“%%op%at es, alunminers and silico aluminates, zinc .

and tin oxi Stes analyses chimiques de la sllice sont regroupées dans le tableau ci-dessous.

v © o e o e o o e o s A i e B € o e P A v 58 v e e o o s T e = " = -
: ions - 80, Al ' Fe ‘Ca C
ppM 100 250 130 40C -+ 40
45
La chimie de surface est quantifiée par les paramétres suivants :
_ Ho supérieur 4 3,3
50 PZC =4,5
' Ay=2cmrl
nombre de OH/nm2 : 8

55
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talc, kaolin. The dentifrice conpositions can also contain detergents,
hurrect ants, aromati zi ng agents, sweeteners, dyes and preservatives.. The
mai n detergents used are in particulglg4besssy f rom anong: sodi um ' .
| auryl sul phate, sodium | aurylsul foacetate and lauryl ether sul phate, sodium
di octyl sul fosucci nate, sodium | auryl sar005| nate, sodiumricinoleate, -
18 -3$ul phat ed nonogl yceri des. The maéom a mgg#ants used are in particul ar
chosen from among pol yal cohol's such as P sorbitol, generally in
70% sol ution in water, propylene gl ycoI The mai n ar omat i zi ng agents
(perf umeg) used- a:.e__L.n-.par.u.c.uLar__chnsen_.f.r_om_a.tmD.g_am_S.eed..__m._ru.,__bay,
juniper, star anise..cinnamp, clove and rose oils. mai n sweeteners are
in particul ar c RIS S ar‘Fg'Hﬁr"fth hJ G PRRSTRISSS: CCtPlr?i'E@? 3 &9 amat es.
The mai n dyes are chosen as MaFfuncti on of Malie desidigdusmkosr s @n,anong:
red and pink colour: amaranth, azoruby, catechu, new coccin (PONCEAU 4R),
cochi nealk and erythrosin, green colour:—tnlorophytt ——and—chtoroptytirn,
yel | ow col our: sun yellow (Orange S) and qui noline yellow. The nost widely
used preservat itvesmpateblsar ahydresybenzoat @s, fornol angb producte gi ving of f
the sane, hexetidine, _guaternary anmoniuns, hexachl orophene, bronophene and
hexamedi ne. Finally, the dentifrice conpositions contaln t'h'ér'éb‘e'ﬁfi'?:
agents, the nbst inportant of these being selected fromanong antiseptics
and anti- bEXEMBLES enzynes, ol igo-el enent s and fl uorine-contai ni ng
conmpounds des-_ cr| bed here| nbef ore. c ic, but non-limtative exanples

C

Spe _
éﬂ? ti II
}[Mhlel SPF:NC ge\,\,,gt Pf . °{‘g W%e E??i y Fjl\g% E’JQ SH gto sys%g‘ie dlag%honlg
in Id i '
- MeRsur g’rre rhb'? ?ﬁ%i é%& Bl tﬁ

R T DO
di spersed i ” <O miBl ARG E USra %@n&f (tl‘@o"r)nﬂbrﬁﬁprﬁ&hé'ﬁ i’a%\u&ﬁ'd&tv‘«té‘i d’aéﬁn onjaque 223 %

chl or hexi di g gluconate concentration e suspension Is stirre
hours at [err fOn Séife PR RGIDIT Bradide dulPfue® Bbickritdftnoay «¥B M Qsbit dd-0B vl 30
mn and ghe s Lms*erm&.aeﬁ a5y rBagH R dIghgd penlidht € Fin @ BrriperQiurd conboleb bk bgser e il ter.
0.5 nl of the ohaéud dnbiie 520l ds¢delelifuRguelds cdnldsttration 200/@ves Ui dBihid déto@Wmnn 100 m
of water in a Apraacpdriteh dulgaiSHsuel bidipsr nteelirt té widititsy B laisbe te emaﬁdamahmhdaamoum on.
' ‘Le gel est dispersé par la suite en agitant e mélange a 400 t/mn pendant 30 mn.
Le pH du milieu est ensuite descendu 2 la valeur 3,5 par addition d’acide sulfurique (200 gfl) avec un débit -
g de 0,2 /mn. :
On laisse se stabiliser le mélange réactionnel pendant theure 4 une température de 60°C.
On achéve la préparation du gel en filtrant ce mélange et en procédant au lavage du géteau obtenu par 2
fois 20 | d’eau déionisée de température 60°C et par 20 | d’eau de pH 3.
Le traitement selon I'invention est réalisé ensuite par un lavage effectué avec de 'eau déionisée et & 20°C
3  jusqu'a obtenir une conductivité de 200 microsiemens cm-!.
Le géteau obtenu est délité pour former une suspension homogéne de silice de concentration 10 % ajustée

par ajout d'eau.
La silice est séchée par atomisation sur un atomiseur de type Anhydro. La silice est ensuite micronisée
o sur un broyeur JET Pulverizer pour avoir une granulométrie de 1,5 pm. '
40 Les caractéristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont fes suivantes :
SUr£aCe BET..eveeenecanceesaconsconcesaees 450 n2/g
SUrface CTAB.cccecccoacssneacsaasssaasanss 35G m2/g
4 Prise d’hUile...veveeecneronannan P 300 cm3/100g
Y (R eeneeans 6,8
Pensité apparente...... seserasssssrsnesnan 0,270
50 Indice de réfractioN.iecccccscasarscvennns 1,445
Les analyses chimiques de la silice sont regroupées dans le tableau ci-dessous.
55
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A reference solution is forned in accordance with the sanme protocol, but in,
t he absence of silica. A 1% aqueous chl orhexi di ne di gluconate solution is
stirred for 24 hours at 37 C, then cgy$sislsgpgfl at 20000 r.p.m and the
supernatant is filtered on the 0.2 umMIlipore filter. 0.5 mM of the thus
obt ai.-ned solution is diluted in 100 mM of water in a graduated flask. This
is fall owed by the rmasurenent g4, t he absior banee of theatwo soku- tions at
254 nmwith the aid of a spectrophotoneter (Uvi kon 810/ 820). - The free

chl or hexi di ne quantity-desrgmated—¥ tonpatabiiTt —rs-'det'e-r'nr'n'ed-‘oy-t he

rel ation: % conpat ab®ity = #M50r banc¥%f t A%t est @8hpaabi APty =

X 100 Absorbance -of-1-he-reference-Masuri-ng-t-he-conpat-abid-itywith-
fluorides 4g of silica are dispersed in 16g of 0.3% sodi um fluoride (NaF)
sol u- tion. Thea dhinigi s est Gudntiiee barlesipaamdifessavtinesat 37 C. After centri - -
fugi ng the suspeéwsupsiet 330000 r.p.m for 30 mn, the supernatant is
filteredwon a OPZCe®6M | | i pore filter. The thus obtained solution const-
itutes the test Pgwiiekandas d'agsorpiérededanpyeédisnl ution is formed by using the sane
protocol, but in the absence of silica. - 20 - The conpatability with
the fl uorldes is determ ned by the fmrg«? J4 ugrlde per cent age neasured by a’
fluoride-sel ective el ectrode (Orlon PAFEPY S Y Het er mi ned by the fol | owi ng

rel ati on’ F concentrati-on-of--test- (-p-p11}-%—-co¢rpat-a—b1—l—r*ty---'—=- --------

X 100 F concenff@thodhtal I @hgsRRpee. (p@psaho&/ae&wr Iahgfmkkt@ compat abi lity,
with zinc 49 of silica are dispersed in 10 0.06% Zn [err]_ sol ution,
whi ch gives a suspension, . wi88e pH i @& abl | i zed tq}ﬁ“‘f‘tﬁ’f‘t‘iS ARrifes by the
addi ti on,of Na€}+-er~—{-e{—r-]-———'Fhe—-suspen-sr—m+s -t-hen-Stirs-ed-for--24-hours at
[err{ f8 | owed, f ugi ngy at 20000 p.m for 30ggm n. Theggupernat ant
filtered on the Oxﬁ‘sggbﬁlh i po?oe filter cgonstl tutes thesmt est SOT(l?JtI on. A
reference sol uttom-rs them forned-by ustmg-the -same -protocot ~"but™"n t he
absence of silica. The free zinc concentration of the two solutions is
determ nefd lexemeowac absorption (214 nn). The conpatability is determ ned
by the followmng relation: Zn concentration of test (ppm % conpatability =
x 100 Zn conce@étesnprogems edectlienépaisgigsand. Measuring the conpatability with
pot assi um and Baydiunregigur éqirésivh aystimedig réghlation de pld etade tembiefue ereidtraduit 616(pawpuis
1. 5% pot assionmioue seusditation#p9 g de pfete gehsediems uspensi on.  The suspension is
stirred for 24Lerodiange sat chauife § 6Q3ROn ArecAdecieipddition siuitange dot9d de silicals. dmsoqilm (Rer
mn. The sfstAle 5320 9/kstiapidesuiiysiqusdleorsentration 8019l pA4fyP filter. 0.2 g of

sol ution d| I ut'eﬁf’éP‘H’ acige syifpriqye e%\”@r"ﬁ"ﬁ“‘é”@r"&ﬂffﬁ'f'@ﬂ” fiy @@%W’G?%ﬂelf'}‘f@"f"@g@“s'
sol ution. t he r ot oc‘?ant

bUt int h e leq,g%éi cmﬂ |enéﬁ%?t%bﬁ sé é) la valeurI 8 par ajout ng rarg? ed VYIden s%lfunque n{aiss munr pen

On filtre le mélange réactionnel 4 60°C et on procéde au lavage du géteau de silice par de I'eau délomsé_e o
de maniére & avoir une conductibllité du filtrat de 900 microsiemens.cm1. On lave ensuite le gateau avec de
'eau de pH = 4 ajusté par addition d’acide acétique et on procéde & un dernier lavage 2 {'eau déionisée.
Le gateau de silice ainsi obtenu est délité puis on y ajoute sous agitation 2 g d’acétate de calcium.
N a0 On séche la silice par atomisation et on micronise sur un Jet Pulverizer pour ajuster Ia taille des partiouies '
' de silice a2 1,5 um.
‘Les caractéristiques physica-chimiques de la silice ainsi obtenues sont les suivantes :
Surface BET 320 m2/g
Surface CTAB 120 m2/g
45 Prise d’huile 250 cm3/100g
pH 6,5
Les analyses chimiques de la silice sont regroupées dans le tableau cl-dessous.

isns 50, Al Fe Ca

Q

ppM 100 200 120 300 - 20

La chimie de surface est quantifiée par les paramétres suivants :
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- 21 - The free pyrophosphate ion ([err] ) concentration of- t he two .
solutions is determined by ion chronatography (DI ONEX 2000i system

equi pped with an integrator. The co % *dslaqy i.s deternined by the

rel ati onship of the areas of the peaks tai ned on the chromat ograns and
corresponding to the ro- phosphat e retentlon time with respect to the
test @nd refere sé'p rig eéa%?bf peak of test %conpatability 100 x area of
peak of referen % hIS exanple relates to the preparation of a -
conpat i bl e SI|I antd %I %§1 tpw 6 litres of deionized water are
I ntroducgd |nto a reac |ppe3 R a tenperature and pH regul ating
system and a turbine stlrrlng system After starting .up the stirring .
operation (300 r.p.m), the thus fogsmpdeandiegpt is heated at [err]. Wen
the tenperature is reached, there is a sinultaneous addi tion of .8.5L of
sodium silicat e—wr—t-h-a——l—2e—gJ—E—s++kea-—eeﬂe—ent-4-a{—|-en-—w—t-h—a-&-©2L Jerr]
rati.o eggal to 3udréanehts f|mworatee O#yrdpiebphaté nchrvrtled{dineof zsnd phuric
acid of concentration 80 g/ The acid wrate i di. ed i uch a way
as to.maintain the pH of thﬂe“rredl um at gﬂgonstant %:ﬂa "%%98. &p'sﬁ?—'ol | owi ng
an addition over-a-periuvd-of--20-mnoutes;ttre-sii-rcate-addi-ttom-rs--st opped
and the acid adgdidompatitiecont oued until d4sne pH of theggreac- tigg mxture
is stabi®¥ized at_4. This is followed by a 15 minute ageing at said pH and
at [err]. The mxture Is then filtered and the DI st Cake washed Wt h

dei oni zed water. until the conductivity of - the filtrate is below 100
mcrosienenm 22 - This is followed by a washing of the cake with

wat er rought p dd t n of. a eth acid. A final washing

ettt Qéi’fﬁﬂ ﬁufeqmnf Uhd %%}5 éﬁ"'%@ AR 231 a3 bR S

tain a ‘gralrn ze 0
m crons. The

pés Lol rﬂaﬁ:ﬂL d&l (§6d tirdn, febiddde LiVE alndl U&sﬁl@é &t Ofathe dsicca

are as foll OV\QorsﬁﬁTa RMbératord est atteinte, on procade a laddiibH sitbiek/d8 86 1 4d5iRkbte H&6dAm de
55 [err]49 Ednkentaudhlefsilice de 120 g, de rapport SIO/MRD doliy 48 &QQEébﬁU 34 l/mn et de 13,5 | d'acide
6.5 The chesgiifiiiue 36 n¥sn@stiod Bo §1) e 88blt dGadedsCaj@litd/d mdnidrd Daidtétid IOPH agmiiald ene.

i ons valeur cdnétérit¢ de 8,0. AL Fe Ca C ppM 100
250 130  Aprés 80¢in d’additidr) ol dredted’udditiac ds sllibsierdtsi kalgsd mariclel mnlhmdalpadlahy?) inh&8s5°C
fol | owi ng perphirdet ers: Ho above 3.3 PZC = 4 _

30 On continue addition d’acide jusqu’'a stabiliser le pH du mélange réactionnel a 4.

On réalise par la suite, un marissement de 15 mn & ce pH ot & 85°C.

- Le mélange est ensuite filiré et le gateau humide est lavé & 'eau déionisée jusqu'é ce que Ia conductivité '
du filtrat soit de 100 microsiemens.cor. .

On procéde ensuite & deux lavages du gateau avec de 'eau amenée & pH 4 par ajout d’acide acétique.

35 Un dernier lavage est réalisé avec de 'eau déionisée. :

Le produit est ensuite séché par atomisation et broyé sur un broyeur de type forplex pour obtenir une gra-
nulométrie de 9,0 microns.

Les caractéristigues physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont les sulvantes

\_ - Surface BET 60 m2/g
40 - Surface CTAB 50 m2/g
= Prise d'huile 120 cm3/100g
-pH 6,0
Les analyses chimiques de la silice sont données ci-dessous :
45
Ions S0, Al Fe Ca c
50 ppM 100 250 100 200 10
La chimie de surface est quantifiée par {es paraméres suivants :
55 Ho supérieur & 3,3

PZC =45
~ pas de bandes d'adsorption de la pyridine.
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-.[err] 2 nunber of O—l/nm 9 The follow ng tabl e gives the corrpatabllltles
of the silica with the different ingredients of a dentifrice formulation.

| ngredients Fl uori de Pyr opb 9543384 81 Chl orhexidine  Zinc NaF
Na/ K di gl uconat e - [err] % Conpatability 95 -
98 - 75 .70 - 23 - EXAWMPLE 2 Exanple 1 is repeated

to sbtain a silica cake washed withg ‘y}@ra [vidh e dH 4 through the-addition of
acetic acid. T_h_e_ 'E_h_us obtai ned cake 15 dis- Integrated in a disintegrator

to obtain a flUird SUSPENSTOM.""0.2 -9~ Uf ~barrom-acetate-i-s-addec;--acconpani ed

by stirring. Thegsédies®sis trhearute edaybyptﬁbsmtaatmﬂarqug{eoundzlt,g obt ai n
an average particle size of \,Lme The\l E)Qym cochen& gr act er| st I.cs of.

the thus obtained silica are as fol | OWs: BET surfae hochd C. 100
[err]/g CTAB sUrfage """""""=""""---=====-- 80 -ferrtrd-G-t-sanpl-e---—---—- '
110 [err]/100 g pdhpatible - 95 98 6.5 Thg cheni cal ggal yses. of
the siliwa are given in the following table. ions [err] A

‘Fe Ca C ppM ' 100 U250 130"~ 400" """ Z0 The
surface chemstry is quantified by the follow ng paraneters: Ho above 3.3
PZC = 4.5 [EXEMPLES [err] nunber of OH/ [err] - 24 - Conpatabilities

A ngredients Fl uori de r ophosphat e Chl or hexi di ne Zinc NaF
Na/K 15 Betgrampipranceme la préparplion dlinesiice,dx yne 4palgsiseapte dans un gigoteur squipé d'un sys-
98 t2me d’agitgfjgn par turbine, on intpeyluit: mgglllgabq-qlﬁ sodium g_?rﬁqngenp'gqoapléglicpae fl?pegll et

a

'preparatlorf’ed?p"%“?‘ﬂz”é‘kgrn §Pf‘i’ ‘g?y's“ 4 | Lres of
P

86. 9/LS|I|C"’E§J {ﬁgj‘" q;gg g,hs'g? %th
T eact or eCILH ]é i ’:%d es e epﬂap ﬂ 5? gdas?%? nqa‘§§ corlcf‘euira[)l ne
Sti R n rz aﬁgte Hiad & 'dlrarcfdg'g g%ggﬂ\%nﬁa g?éangejpe 4!?’1’: 16 @ aﬁ{ Gug-
__amrmmals JE‘IJ‘turbu &3t dbse € addition o
sul phuri ¢ acl eaarmﬁ@@mﬁésddm& &4 zimcumuma@ éabliw rate of 0.2
L/mn. The m k4 teﬁ\bgrﬁuré Sst bAdGite JoREQLEPE dt O reRlisdird addition siBIBIRSY ddlsliédts de@bdiuinvaves d
to 20 Cs Thinsbitde’38 e daie sGriqasialiet irPdebPée 2. miAnn@bndantiaphkr i c acid with a
‘conc- entrati Ditempératile e§pbrise AAST ek brbajoukecd, 523 Of adibe Zulhiiigus en A er t he - .
-appear ance of Oh [asq) pér 14 stitSmarir leanéldaye dedddt thrhry measurenent), :
' Enfin, on améne le pH du milieu & 4 par ajout d'acide.
Le mélange est ensuite filtré ot le gateau humide est lavé & Feau déionisée jusqu'a ce que la conductivité
30  du filtrat soit de 100 microsiemens cm!.
On procéde ensuite &4 un lavage du gateau avec de I'eau amenée 4 pH 4 par ajout d aclde acétique.
Un dernier lavage est réalisé avec de I'eau déionisée.
. Le produit est ensuite séché par atomisation et micronisé sur un broyeur de type Jet Pulverizer pour obtenir. -
une granulométrie de 1,2 microns.
35 Les caractéristiques physlco-chlmiques de la silice ainsi obtenue sont Ies suivantes :
Surface BET 180m2/g
Surface CTAB 170 m2/g
Prise d’huile 350 cm3/100g

k/' pH 6,8
40 Les analyses chimiques de la silice sont regroupées dans le tableau ci—dessqus.
iens S0, Al Fe . Ca - C
45 ppM - 500 200 120 300 10

La chimie de surface est quantifiée par les paramétres suivants :
Ho supérieur & 3,3
50 . PZC=36
Pas de bandes d'adsorption de la pyridine.

55
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the mxture is allowed to age for 10 minutes. The gel is then dispersed by
stirring the mixture at 400 r.p.m for 30 min. The pH of the mediumis then
|l owered to 3.5 by adding sul phuric gspeiss898419/L) With a flowrate of 0.2
L/mn. The reaction mxture is allowed to stabilize for 1 hour at [err]. .
The .preparation of the gel is conpl eted by filtering said mxture and by
washihg the cake obtained using. t WeGhpa %119t a dei oni zed water at [err] and
20L of water at pH 3. The treatnent accord' ing to the invention is then
carried out by WASHIMG WITh™deironl~Zetwater "armd-at~Terri-umr—=a~
conductiyity ofingPéaithes 0F16dr@E8 N Pyl epnokpiateO tnabnttidibee cake obtained is

crunbled to forma - 2 onbgeneaoyls,.silica on of ncentration
10% adj usted by the add- ? i on of wal&r. The sdli ?‘gcé’glag dri ez(?ggy atom zation
on an Anhydr o‘a‘t-on'i"Z'er."-—ThE"srf'r't:a'T's-the-rr-m-cro-m-zed--un- =3&=F-Pul veri zer
grinder to havge aofatiblesi z€ 0§pl. 5 um . Tgge physi cochenygal 60
characteoistics of the thus obtained silica are as follows: BET surface
450[err]/g CTA'B“S’G?T"a'Eé"" - 350 Terr]/g G
sanpl e 300 [err]/lOOg pH

6. 8 Appar erEXEMPREt v 0.270 Refractive index

1.445 The chem cal anal yses of the silica are given in the follow ng table.
i ons 15 [lePF &crit dans ﬁexemple la grgparation d'urgéteau de siligs cwpqqrvira de produit de)dépa pougb{)
120 30(pllices “i’t?ml"ﬁ LJUG face cheni st i s uantlfled b the f ol | owi nd.

a ct r ulpé ugs un systdme d’
par anet ers. trHoB an | 4lde slllcatyeR?"i gggﬁ t|on en Si0,
,Corrpat abi i 1g§m} ? Q%Ei . Aprés lamise e ela { wfe Vi S
&hl he>% d| gchauﬁé oy 0 prostami "NEFE © 9 " %P" E?c é_}m cuve ain 'T’EF"P‘? %
atempér: est atteint on simultanée de ce sifi e sodium aw
- 26 - D%W%?ﬂeﬂu RO Rbaleas ob OLM 33 ot a.léagufe “ﬂ aéb&%éoq
wat er are I ik roduce | nto a reactor equi pped t enperature
regul ating SY8s FifnoyeR bib hmuwusmamhgm&n@efesmg of sodl um sul phate -
acconpans ed byprés 47 ki B8dditidMSmiliaidel braniste rB@iitioR de §ifath @f 6nl cortitde =diich diaGiddavec
Si mul t aneoug nidskdidebigisqer atldidreQin pH@e iBLAReSriiVeb; 3h PorfeNfempdtatdre auwiéiarmye FdastionntDa
g/l ) and sasP@ELnving t6ut brticontiniiént Badaitoh@i@bitld siiut sabiliedr 16 dg mélahge rébdtianhena 4,2 hians ce
sul phuric aodnbtbhmw rate is adjusted in such a way as to keep the pH of t he
reacti on nedi Onrétisepadosde.anmijsbrent df 15/ cePhiet HF°Cf t he
s0. . Lemélange estensuite filiré et le gateau humide est lavé & I'eau déionisée jusqu'a ce que Ia oonductivmé
' du filtrat soit de 2000 microsiemens cm -1, _
Le gateau obtenu & ce niveau servira de base pour élaborer les silices & chimie de surfaces oonh'dlée des _
exemples 8 & 12.

35 EXEMPLE 8

On reprend le gateau obtenu & Fexemple 7.
Ce gateau est dispersé dans de I'eau déionisée pour former une suspension & 100 g/l de silice et la sus-
\_ ~ pension estfiltrée par la suite. On renouvelle 'opération jusqu'a obtenir une conductivité du filtrat de 100 micro-
40  siemens cm-,
_ Le gateau est ensuite redispersé sous forme de suspension a 150 g/l dans de I'eau déionisée et le pH de
cette derniére est amené 2 6 par ajout d’acide acétique.
Aprés filtration, un dernier lavage est réalisé avec de Peau déionisée.
Le produit est ensuite séché par atomisation et broyé sur un broyeur de type forplex pour obtenir une gra-
45 nulométrie de 9,0 pm.

EXEMPLE 9

- Un gateau obtenu selon le mode opératoire de I'exemple 7 est lavé & I'eau déionisée jusqu'a obtenir une
s0  conductibilité du filtrat de 500 microsiemens.cm™!. :
On lave ensuite le géteau avec 10 | d’eau amenée & pH 4 par ajout d'acide gluconique.
On procade ensuite & un dernier lavage avec de I'eau déionisée. .
L e gateau est délité pour obtenir une suspension homogéne et on ajoute sous agitation 8,5 g d'acétate de
baryum (Ba (C2H202, H20). Le mélange est laissé marir pendant 30 mn.
55 Le produit est ensuite séché par atomisation et broyé surun broyeur de type forplex pour obtenir une gra-
nulométrie de 9,0 pm.
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mediumis stabilized at the value 4.0 by the very rapid addition of

sul phuric acid and ageing takes place for 15 mn at [err]. The reaction
mxture is filtered at [err] and thepgdbsmegake i s washed with deionized
water so as to have a conductivity of the filtrate of 900

m cr.osi errenaséﬁég]fﬁ The cake is then washed with water at pH=4, adjusted
by tbhe addi acetic acid and a final washing with deion- ized water

t akes pI ace. C r
takes place Bﬂ%a%egi&t 95:4 wgﬂof ke d%‘fsxetng.asggr@%sﬂeaa@ao&éggg,s@ Bloni une
dried bygatom gakiQlbsfiN .tmafssuma&ef&meh@éss?enawgﬁsogwms J?ﬁea&’ﬁﬂﬁﬁﬁ@%@tﬁrw do
grinder t0 @ghedarhiste!dst arlehd £&pd? Bbitldatife stbwBe.l O 1. 5 he physi cochem cal
characteri sti Qs dRutelshd ahithién, 254 Pryi8Rlds id bafidin QJ(QH)QS&FZQJ dt ta\man&ﬁ& 181655 hridPen-
320 [err]/ gdéafdBmgur f ace O [err]/g G
sanpl e La suspension est ensuite filtrée et lavée avec 5 1 d'¢dd [err]/ 100y pH '

6.5  -1027 - Léhpedaiwerensith seh&pay stemisslion éthyssur intiitoyainiae &pe fofplek per bidériraié gig)

t abl e. i onsnulométrie de 9,0[ntiererls. .~ AL Fe Ca C ppM _ 100
200 120 300 20 The surface chemistry is quantified by the -
fol | owi ng pEXEMRUEeMs: Ho above 3.3 PZC - 4 nunber of OH nm 11 No

pyridi ne adsorlj)t i on bands. Conpatabilities Ingredients - Fl uori de-
Pyr ophosfhat e n gatepy ehtenu sele Ig mode opgxatoire dejlexemple 7 est Iavé \epycdsionisé Jusquéobtenlr une
di gl uconat e conductibilite gy fi ‘%H’B |°B’ s.cnt.

90 Leg? 8"? %18&%"@*3"%1?0194'\%% Aefray éﬁ"f"@ﬁ" %o ntjge

abr asi ve si P‘?“%‘ge'"'g’e | ntroduced into a react or

AR dﬁ"‘%% AL %E b @%W’*fé DA 20 o A B ek ™
i s heated aF T%ma ite ute Q@ch% sammm bIro?é @@&E}f‘ﬂ %@fob&xﬁmﬁbmrhﬁ@&?us

addi ti on of érbHI‘ silicate wt | ca concentration and
rati o of S|02 to Na2b of 3.5 and at a flowrate of 0.34 /mn, and 13.5I of
sul phuri g aekemwigf a concentration of 80 g/l. The acid flowrate is .
adjusted so™as ' to maintain the pH of the nediumat a constant value of 8.0.
-~ 28 - Fol | owigngeptéhdina gatealdhi 'bxemple 7 el gatefi a3t dispetiad dansdd 'BausdédpipiGou formériase sus-
M xture is périsiomet00gd dagies bide sudgensionresidiltrép par fajsuitenTin rehduBelie I'opretion fisqlréexbtbinir undn
I S cont i nuedondurtivité du Riatpiel20 mitrhsdemreegionf.on m xture i s stabilized at 4.

Agei ng t#en t die@mdyt estensiite séchéparatamisation etibtbyf$yr umktoyeurde lype forpiex mmplmf@‘ upesgra-

then filter adorpgiie del9f migsonst cake washed wi th dei oni zed '
Les caractéristiques des silices des exemples 8 & 12 sont données dans les tableaux cl-dessous :

35

Exemple Surfaces pH Prise PZC | Ho Indice
BET CTAB d'huile .. de
- OH/nn2 réfraction
— m2/g
8 250 ~ 50 6,9 12 102 4,5 »3,3 1,460
9 250 45 6,8 10 110 4 »3,3 1,457
* 10 250 60 7,2 12 105 3,8 »3,3 1,458
11 260 55 7,0 10 105 6 3,3 1,457
12 250 55 7,5 12 100 - 3,6 3,3 1,446
50 'f_
85
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water until the conductivity of the filtrate is 100 microsienens.[err]. The
.cake i*s then washed twice wth water brought to pH 4 by the addition of
-acetic acid. A final washing takes phaemssgsh dei oni zed water. The product
is then dried by atom zation and ground on a Forplex grinder to obtain a
grai.n size of 9.0 microns. The physi cochenical characteristics of the thus
obtiained silica are as follows: BET paei§saC8hinique

60 [err]/g CTAB surface 50 [err]/g 3 O

sanpl e et 2 0 =Y 24 e 0 [0[o J] = E
6.0 The chem cal anal yses of the silicaorar épmilven bel ow. |ons [err]
AL Fe® Ca_____ CpoM ____________100____. 290....100 ___20Q___1Q_The surface

chem stry is quantified by the follow ng paraneters: Ho above 3.3 PZC = 4.5
No pyridine ads®&wgeieh bandsS04 - 29 -Alco, npat 8Bility Cgredi ents :

Fl uori de Pyr ophosphat e Chlorhexidine  Zinc NaF -~ 7« Na/ K
di gl ucongte err] % Conpati ble 5 ' 98, '
70 ' 80 MPLE 6 Th?é exanpl e30r°el at es 1?‘2 t he ngpar ati o"r?' of a

t hi ckening silica%n a react 860 equi pped3® th a 209 bi ne $BPrring SPstem.
into which are infyo- duced 597! of soghgim sil hg@te of sgblica sg
concentration 120 g/L and [err&/ ferr] ratio of 3.5 and 3 8L of q%i oni zed
water. dfter starlting the stP?- ring ot ationif®00 r.pg3h), the% hus
formed sedinment i heated at 2perr]. Wieats he t eperat ur e856s reachied, 2.6L
is 0.120. | /mn. After 22 mn addition, the acid addition is stopped and the
m xture is allowed to age for 10 min (a sudden turbidity increase is
obse\r/ve_dé". This is followed by the a%hg%ﬂ%iﬂt‘@ 2] of sul phuric acid in 35
mn. The tenperature is then raised to and there is a simultaneous
add- ition of sodiumsilicate_-at-arate-of-30-m/nin-and-sulphurie-acid at
a rate of 52 nkk&hgiletor 30 giuBruréne t exypesrphiate S crlbsitskitiongd er riinand

0. 5231 of. sul phuric acid is agded in 10 m The m xj.u [ hen owed to
age for 10 min. Finally, the glg-reof t he rrecﬁr}t’}m is br od&a%k?cotngtél byz'gg ding
acid. The m xt-tre---s-then-fii-tered-and-the norst--cake-wastred-w-th-dei oni zed
water until the cgpductivity @f the filtragsee is 100 m crpsi emens cl. The
cake is then washed with water _brought to pH 5 by the addition of gcetic
acid. A §inal wasH ng takes plgace W th dei%ni zed water. e product” is then
dried by atom zatign and mcresi zed on a Je& Pul verizer trinder to%btain a

grain size of 1. 211m crons. 95 96 | 98 80 _
| 12 95 95 0 &
35 _ — : _
EXEMPLE 13 COMPARATIF
— 40 A titre comparatif on donne dans .Ie tableau ci-dessous les mesures de compatibilitt? de silices' oommel:-
ciales généralement utilisées dans les formations dentifrices, ainsi que leurs caractéristiques physico-chimi-
ques. )

‘Les mesures sont effectuées selon les tests décrits par ailleurs.
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The physi cochenical characteristics of the thus obt ained silica are as

follows: 2 BET surface 180[err]/g CTAB
surface ' n2/g Q1 sanple

350 [err]/100g pH Ep031550§39 6.8 The
chem cal analyses of the silica appear in the follow ng table. ions

[ere] AL Fe Ca C ppM 500 200 120
300 10 The"sarface chem STy T3 quanti fTred~ vy tThe” ‘f‘ol'T'owi"ng““"
parameters: Hosgfliees 3.3 RlEface3. by Pyd iodyme2 aseor ptiop, bandg:y: ./
Conpatabj ity Ingredients Fl uori de Pyr ophosphat e :
Chl or hexi di ne Marqdenc NaF CTAB BEYa/ K %jl glatonare zn Pﬁmrr] %
conpati bl e riquant 20 ' 95 en 70

EXAMPLE 7 This exaquTe descri bes the preparation of a silica cake, Whl ch
will serve as the starting product for the sili ®akdsof exarrpl es 8 to 12.

Into a 3L reacior-equi-pped-wiih- a_.t.errper.at.ur.e.-and._pr:_egul.aLLng_ system and
a Mxel type sfirri yste arein ed diugy silicagte of
[err] ratio of =¥ gg, §an Si 'conc%r?tra & 1%5 ? LB%ehgat %

[err]. After Wakmrting up the stirring (300 r. p m), the t hus forrred

sedi ment is hegfed to 85 C. q¥hen thgyst eppergyurg do reachgg, phergg -~ - 31
-is a snsrmltaneous addition of said same sodiumwsilicate at a flow rate of
0.28 L/mn and-—%“sﬂ?phurl c acid of concentration 80 g/L preheated to[err]
and at a flow sgticeladic 8116 k4oin. Tio® average phl,sg the neeli ugodwsi ng the
si mul t aneous addition is 9.8. Follow ng 47 mn of sinultaneous addition,
silicate additron is stopped and acid addition continued at the sane rate
until ,a BH of 8viodrdiched. The tent¥ratdireldf Oht redictiBh niktWe is then
rai sed to 95 Cejdrel0 min., whilst continui ng the acid addition in order to
stabilize the H of t&eiireac% on m xture at 2 in this sape tine. This is

fol l owed by ag ’r%@'“?'b at tht¥® pk anasat 1%rr1% Th&nmi 2ur® is then
filteredyand thegussast cake washed with deionized water until the '

conduct i Vi ty of;lfig,fdd trateghs 20044 pgos?@rreas glergl. ghe sake obt ai ned
will be used as a base for producing the silicas’ of contro | ed” surface
chem stry of eﬁ%ﬁﬂ?l Beulgrfg 12. EXAMPLE 8 The cake of exanple 7 is used and
di spersed i n de+-oni-zed-wat-o--to-f-0rm-a-100- gi-L--sa-J,-l-ca-s-uspe-nsl.on,-.\Am ch is
then fild#ered r epeat d, til .a fijtrate c v1ty of .
100 m crosi emeng eré}]elolg{s’eo ré?nedp zs1 thJ TredriPR ?@ |r'1 the
formof a 150 g/L suspensi on i n dei oni zed vvater and the pH of the latter is
brought to 6 L3N nateed avg Pt ous les ieduils mentienaps dane leqbleyle Pécfgﬂﬁ“eﬂé?hl ng takes
pl ace wi th deioni zed water. The product is then dried by atom zation and
ground oW aEXEMRUEM grinder |

Cet exemple conceme la formulation d'une pate dentifrice translucide du type gel avec des silices de

E I'invention.
\'/ ) La formule est la suivante :
Sorbitol (70 % agueuxX).....ceonn tesascaa : 65,00
Glycérine..... csessassase teseessvareasen : 0,00
pe CMC 7MFD...ccnceees sseavsssasesnsanecannss 0,80
Saccharinate de sodium......ccccvvescneesat 0,20
Fluorure de sodium......cccconeeccsveensal 0,24
Benzoate de sodium....... veresrssesnesansd 0,08
% Arome 2,00
Silice abrasive exemple 2......c.000.....5 15,00
Silice .ép'aississante exemple 6...cceuunn- : 8,00
55 Digluconate de chlorhexidine............. : 1,00
Eau distillée....ciiieuveniriancens . et 7,68



to obtain a grain size of 9.0 um EXAMPLE 9 A cake obtained according to

t he operating procedure of exanple 7 is washed with deionized water until: a.
filtrate conductivity of 500 micro-gsheEagsgierr] is obtained. The cake is
t hen washed with 10L of water - 32 - brought -to pH 4 by gluconic acid
addi-tion. A fjnal washi n?e t hen take ace With deionized water. The ca

| K
i s ¥ si nt egr At a;B 19 r;i'e%p'?RS‘ﬁ’B?j@ iﬂg‘:’§3t'§f5i?ﬂ§?58hs'%‘tf? %%meﬂ‘é'ﬁ'f‘iﬂﬂ“eﬂg .
irri y | . T he '
AP A S5 oo B Db M i i el

for. 30 ni n.fo%ég,g o
‘For pl ex grindgg i QU AL lle 8h S ' .um EXAMPLE 10 A cake
cfgaccor-dfng to t %gnpera!fgﬁgér%%g%ﬁﬁ?g of exanple 7 is washed with

obt ai ne
‘dei oni zed water until a filtrate conductivity of 500 micro- siemens[err]is -
obt ai ned. The cake is PhehutdeR $pdfded in the formof a*1%® g/1 suspension

in deionized wat er androutei rphbadsit harl @iitves ricsmérmEghig)t 6,6 by the addition

-of acetig acid. Acconpan] Yo Sthkrfin g of barium hydroxide [err] are
added and the m'xturgpﬂﬁg&gﬁqltgv%%gtk%{daeggpaf'%? 30 mn. The's‘“ﬂs&-’pensi on is then
filtered and washed with 5L of water. The product is then dried by

-at om zat i on alub agtivité anti bactérieniecasidorstatép: | nder to obtain a grain size of 9.0
m crons. -EXAMPLE 11 A cake obtained according to the operating procedure of
exanpl e 1 EXEMEEBASH with dei oni zed water until a conductivity of the
filtrate of -1 100 microsienens .[err] is obtained. The cake is then

redi sper sed i feterEPleseRgeme laforpulgtion diun dentiffesRppmie dp APRARMi zed wat er and t he
pH of the | at &P g i3yAM™ i 0 6.3 by acetic acid addition. A final washing
then takes place with deionized water. - 33 - Acconpanied by stirring,

0. 1l.g of® bari um acet &tecdréne]. .i.s. t.hen. added .and-. +-he. m.xt28.60is al | owed to
age for 30 mn. The ppeduygh |s then dried by atom zation agd ground on a
Forplex grinder to obtain a grain size of 9.0 mcrons. EXAMPLE 12 The cake
of exanple 7 is usedSaGfechndte A I8+t e *det oniczed wat®r”Ct o forma 100
g/ L siliga suspensi ompnoiuehophespiieze d¢ Isbaiwnd. . The.opera-o,t760n i s repeated
until the filtrate ci LVELY ] 00 m crosienens.[err], ,sAhe product is
then dried by atom zg‘??%ﬁ}rgn%p éf’%ﬁﬁé'b’n"é'F'dr'bfék"g'r'l’ridero’t1§ obtain a grain
size of 9.0 nmicrons. L¥neyicmukiatecds sedivm (30 fhequsuk) cas of.68xanples 8 to 12

are given in the fol lpgpidddet @ls8diunxanmle....BEL . .CTAB: oAb al
‘PzC % Ho refractive,_ ' : -
Arome..,...........................a.....: 0,90
Dioxyde de titane......... cecssasssnecs ..t 1,00
Silice abrasive exemple 5......... saesene : 31,80
35 . anO¢p7 Hzo.,....cocucdoo -------- EERREN N L 0,48 .
Eau distilléeoioo.o-o-nn-.--cio'c---.-loo: 37'29

L'expertise rhéologique et visuelle de la pate dentifrice obtenue montre que les propriétés usuelies du denQ-
— . 40 ftifrice sont bonnes. '

Revendications

45 1. Silice caractérisée en ce qu'elle présente une compatibilité avec les produits du type guanidines et en
particulier la chlorhexidine d’au moins 65 % et plus particulidrement d’au moins 90%.
_ 2. Silice selon la revendication 1 caractérisée en ce qu’elle présente en outre une compatibilité avec le
zinc d'au moins 50 % de préférence 80 %.

3. Silice compatible notamment avec les produits du type guanidines et en particulier la chlorhexidine,

50 caractérisée en ce qu'elle présente une chimie de surface telle que sa fonction d'acidité Ho soit supérieure &
3,3.

4, Silice selon la revendication. 3, caractérisée en ce qu'elle posséde un spectre infrarouge d’adsorption
de la pyridine présentant par rapport au spectre de la pyridine seule un déplacement d'au plus 10 em™1, pius
particuliérement d"au plus 5 cm-. '

55 5. Silice selon la revendication 4 caractérisée en ce que le déplacement précité est nul.

6. Silice selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle présente une teneur en
anions du type SO,2", ClI", NO,~ PO,2", CO»2 d’au plus 5.10-3 moles pour 100 g de silice.

7. Silice selon la revendication 6, caractérisé en ce qu'elle présente une teneur en anions précités d’au’
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Surf aces sanpl e S index [err] /g

O [err] 8 250 50 6.9 12 102 4.5 >3.3 1.460 9
250 45 6.8 10 110 4 @3,33550331 1 457 10 250 60
7.2 12 105 3 8 >3. 3 7.0 10 105
6 >3.3 111 §0 ’égﬂ(? éékq JrOO 3.6 >3.3 :
| p li pl 108

,]A-\L 446 2188 Slllccg%?ﬁ gglf‘e‘vglﬁd%fa ?12% u% carac e en ce qu %esente une teneur ?tj;'atl;a]exprlmé
150 0, d'au plus r%, de préférence d'au plus 0, 1 t plus particuliérgment d’au plus 0, %

. , Silice selo des révendications précédeq'a ctérisé en ck le présente u ie de sur-
350 _ § 'ZQ lle que le nombre de OH e 6 en OH/NmM2 so u plus 15 et pl rticulidrement é“ lus 12.
50 11 10. Silice selapl une des reven&gﬂaons précédenﬂeg Qaracténsée en: Q:u elle prése&g oint de
200 cléﬂgﬁ nulle (PZC) d'4l) Roins 3, plus ulidrement complis R 8P | 1 t1 es Exanpl es
Fl.uori de - 11 301c6 B DRAde8 revendicktions pI6oélidhtes, Q:aractéﬁ_ébélﬁn dd¥arelle présente une teneurdd/ K
di gl uco nat ealuminium [daa pilis 0 ppm. 90 95
75 10 12.Alicd selon I'une des revendications préfdentes, caractérisée en ce%id'elle présente une teneur o0
85 10 “fer d'au plus 200 ppn® 6 - 95 70 : : 65
11 13. Silices $@lgn 'une des revendrcaﬁons PG cédentes caractérisée en &Qu'elle présente une ten@Qr efh 2
95 calcium d'@yplus 500 ppm, en particuller7d)au plus 300 ppm. 60 COVPARATI VE EXAMPLE 13

For conpari sori4 Sillseseiosnuendep Ug;!’ﬂbﬁl@"%ﬁ’%“é@“?ﬁ@@@ﬁ‘ﬁé? efne| el prsadR EReriRNsEren o f
commer ci 4l | ?’W&PF‘&W*B"@P‘F‘P isptiprament, SoLRlNg 10 APRent i frice formu- |ations,
as well as théFTs gt '('ﬂ? é‘h‘ﬂ?ﬁ Bé'ﬂﬁrl’?e @F*%ﬁ%"sﬁﬁécm%mmﬁﬁﬁ?%d Arplys

carr  ed out Wﬁu%Qme 89 éﬁl‘? %o Gar Ic%gﬁgf Tn ce qu e 8%ﬁ?5'§tugf)fl1ﬁFwE%

ede

Silicas gﬁ?

comprise en et
Br and 17. Slllcse%l rﬁ%ﬁe ?rgJeAtgcatlons précédentes, caractér?s%y enfgjﬁ elle JETTgZUne suﬁaYcle?
Man@Ct ur T B comprise entre 40 et 00 ent
50 100 8. Slhcg’ilon l'une de d|ca1h ns ré%édenteg du gpegéwréék‘ pé?é&éﬂZéL%ﬁ ce qu'elle présente
70 175 uﬁ?s‘,,faceﬁﬁmmp et300916£, Zeot 1 nn Syl obl anc 81
240 400 <8. Silice efon la revendngwé'ﬁla (Qracténs%@en éQurelie pRigertd e Surfaiid CFAB o&ﬂﬁhse entre
400 <3 25 140et100m2/ig0.7 4 90 Grace Sipernat 22s 180

190 <3 1 0. silice seloh I'the quéD:onque 9& revaﬁhncatnong Da e giigmapaldsiamt darabrisée en ce qu'elle
50 250 pré&knte un@urface BET cOmyiise erffre 120 ¢ @50 m2g plus gaficiRbreiment PZ0LEt 2000m2/g.
CHx=chl or hexi @i r8iice $elon I revendicatien 20 raractédsién en wlay'lellspr@wtapia owfabeCFAB comprise entre
120 ot 400 m2/g.
30 22. Silice selon P'une quelconque des revendications 1 & 17, du type bifonctionnelle, caractérisée en ce
guelle présente une surface BET comprise entre 80 et 200 m2/g.
23. silice selon la revendication 22, caractérisée en ce qu'elle présente une surface CTAB comprlse entre
80 et 200 m2/g.
: 24. Sliice selon 'une des revendications précédenhes, caractérisée en ce qu 'elle présente une prlse d’huile
35 comprise entre 80 et 500 cm3/100 g.
25. Silice selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce qu'elle présente une taille
. -moyenne de particules comprise entre 1 et 10 um.
26. Silice selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée ence qu ‘elle présente une
densité apparente comprise entre 0,01 et 0,3.
o 4 27. Silice selon I'une des revendications précédentes caractérisée en ce qu'il s’agit d'une sifice de préci-
_pitation.
28. Procédé de préparation d’une silice compatible avec les guanidines, notamment la chlorhexidlne selon
'une des revendications précédentes du type comprenant une réaction d'un silicate avec un acide ce par quoi
on obtient une suspension ou un gel de silice, une séparation et un séchage de la silice, caractérisé en ce
45  qu'aprés la séparation de la silice, on effectue un lavage a I'eau du gateau résultant de cette séparation jusqu’a
ce que la conductivité du filtrat soit d’au plus 200 microsiemens.cm-1.
29. Procédé selon la revendication 28, caractérisé en ce qu'on effectue un lavage al’'eau du gateau précité
 jusqu'a ce que la conductivité du filtrat soit d’au plus 100 microsiemens.cm-1.
30. Procédé de préparation d'une silice compatible avec les guanidines notamment la chiorhexidine, selon
s0  l'une des revendications précédentes, du type comprenant une réaction d’un silicate avec un acide ce par quoi
on obtient une suspension ou un gel de silice, caractérisé en ce quon effectue un premier lavage a Feau du
gateau résultant de cette séparation puis un second lavage ou un lraitement avec une solution acide.
31. Procéds selon la revendication 30, caractérisé en ce que le premier lavage est effectué jusqu’a ce que
la conductivité du filtrat soit d’au plus 2000 microsismens.cm™.
55 32. Procédé selonlarevendication 30 ou 31 caractérisé en ce que la solution acide précitée estune. solution
d’'un acide organigue notamment d'un acide complexant.
33. Procédé selon la revendication 32 caractérisé en ce que I'acide organique précité est choisi dans le
groupe des acides carboxyliques, des acides dicarboxyliques, des acides aminocarboxyliques, des acides
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It should be noted that the PZC is below 3 for all the products given in
the table. EXAMPLE 14 This exanple relates to the fornulation of a
translucent dentifrice paste of the gpajak¥eaausi ng silicas according to the
i nvention. The formula is as follows: Sorbitol (70% aqueous) :

0.00 7nFD CMC

65. 00 G-_yceg‘i s : |
8 gg?gg: 3m Eﬁgﬁ&%’%gb %ﬁ%’l la revendica.tion 320u :?3 caracté'risé en ce que l c.i Oor%?ﬂhyggt Llloﬁ%éngﬁ
2 00 Abrasi \9.6 ?:% nasnt les Tﬁg ds(3 zcglque, gluconique, fartrique, citrique, n% & ef gl

. : - 35, ' dés fevendications 28 & 34, caractérisé en t& fait subir drissement &
Thi ckeni RO §i dubdoRsionls 2Bl Ge Slice précipitée avant la séparation. S ornexi dine
di gl uconat e 36, procsds selon 'une des revendicationd 98 455 LdractdRsh oRL G apras Ia réaction du silicate avec
7.68 The degh hdidd dhjusRTe SHhdd 18 b@pbridiol of AEGH SNkl und VARE A BiSs 62K peticaetamened
i N an appropsmpb&eniedees. initially and after storage (2 nonths). Visual
exam nat i on -of37t ixecsde sdidnfrunecdes everidicstivhs 286036, tdnavtdied stk Quitn ddute Soit 2 XGusHsakidne
IS corremt amau dgeadit dulgatesu dvantidiemdnOaprsaiblitageide eshsciwo a6l i'algdino-terrddx s
dentifrice al s38. Resédé velof &l tevandicegion BT, meratténss en [k qu'd) Utilise Lni el @rganique notamment
. 6. 8 Abr asicoreplqxemdilcgino-eopyxer LNE St andard (ng) : 5.6 Plastic viscosity
(Pa.s) 38. Compasition dentifrice, caragérigéefinse gu'slig contient une sifieesion Fyng|desreyendicatigns 1
EXAVPLE 15 FI27 qu wnesilips reéperep aerdasprecsds selon {'vne des ravendipptions 284 38paque dentifrice
of the p#ste t4Ppeomposiinn dprsirise pelonilarevendicagipn 3 saraciérisse ph pafuelie contient au moins un fé-
< 22 .00 7nFrye | isi dans le groupe conmiprenant le fluor, les phosphates, les guanidines, :le zflpdesgamlyﬂﬁ{es acide
sacchar i nat galelue-vinyléthyiéther. 0. 20 Sodi um nonof | uor ophosphat e
: 0.76 Sodium fluoride . 0.10 Sodi um
I aurilosukaphgta&“(aggg/pﬁgﬁweous) : 4.67 Sodium benzoat_e_ _
. 0. Aroma : 0.90 Titanium
di oxi de 1. Kieselsaure, dadurch gekennzeichnet, da sie- ¢ite KOIApaaBHtat Fit Phdalidedvorh SA4RArETyPund
: 31.50 [ er hybgohdihrd thit Chiorhexidin von wenigstens 65% und insbesondere von:weRigétéhs Db % kifweigtd Vat er
2 37.29 - 3 Keseldafire hiAAh&Rich 3 dadiish gékenkiloh X 5N diddulSrlenPéing Kommpatibiiat hif 2iMe
past e obbai REFwénR¥eR 59%) VordugswaRe Wnledl apsveier ti es of the dentifrice are
good. 3. Kiesels#éure, kompatibel mit Produkten vom Guanidin-Typ und ins_besondere mit Chiorhexidin, dadurch
: gekennzelchnet, daR sie eine solche Oberfldchenchemie aufwsist, da ihr Sureexponent pK, dber 3,3 ist.
4. KieselsBiure nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR sie ein Infrarotadsorptionsspektrum des . -
" Pyridins hat, das bezogen auf das Pyridinspektrum selbst eine Verschiebung von hdchstens 10 cmr!, insbe-
30  sondere von h3chstens 5 cr1 aufweist. ' ' )
' 5, Kieselsaure nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR die vorgenannte Verschiebung Null ist.
8. Kieselsaure nach einem der vorhergetienden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR sie einen Gehalt
an S04, CI, NOs~, PO,%, COs2" -Anionen von hichstens 5x10-2 Mol pro 100 g Kieselséure aufweist.
7. Kiesels&iure nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal sie einen Gehalt an den vorgenannten
35  Anionen von hdchstens 1x10-% insbesondere von héchstens 0,2x10-2 Mol pro 100 g Kieselséure aufweist.
8. Kieselsdure nach einem der Anspriiche 8 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daR sie einen Sulfatgehait,
ausgedriickt als SO,, von hdchstens 0,5%, vorzugsweise von hdchstens 0,1% und insbesondere von hdch-
stens 0,02% aufweist. ' . .
9. Kieselsaure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine solche
40 . Oberflichenchemie aufweist, daf die Anzahl der OH-Gruppen, ausgedriickt als OH/nm?2, htchstens 15 und
insbesondere hdchstens 12 ist. '
10. Kiesels3ure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf sie einen iso-
elekirischen Punkt (PZC) von mindestens 3, insbesondere zwischen 4 und 6 hat.
11. Kieselsaure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR sie einen Alu-
45  miniumgehalt von hdchstens 500 ppm aufweist.
12. Kieselsdure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen
Eisengehalt von hichstens 200 ppm aufweist. ' . :
13. Kieselsdure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Cal-
ciumgehalt von héchstens 500 ppm, insbesondere von hichstens 300 ppm aufweist.
50 14. Kiesels&ure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da® sie einen Koh-
lenstoffgehalt von hdchstens 50 ppm und insbesondere von héchstens 10 ppm aufweist.
' 15. Kiesels3iure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR sie einen pH-
Wert von hdchstens 8, insbesondere zwischen 6,0 und 7,5 hat. '
186. Kieselsaure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf sie eine BET-
65 Oberflache zwischen 40 und 600 m2/g aufweist.
17. Kieselsdure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine CTAB-
Oberfliiche zwischen 40 und 400 m?/g aufweist. '
18. Kieselséure nach einem der vorhergehenden Anspriiche vom Schisifmitteltyp, dadurch gekennzeich-
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- 38 - * C L M S * CLAIM 1. Silica,
characterized in that it has conpatability with products of the guani di ne
type and in part i cul ar chl or hexi di nespQf319bgd gast 65% and nore parti cul arly
at | east 90% 2. Silica according to cIa|m1 characterized in that it

al so -has a co I nc_of at %, and preferably 80% 3.
net sl n
Si I'mea mor e ?) lgsgj ?Pkirgp:ﬁé adt‘:&cohwfk nn ?@n §%E eemeeCTQH ne tQ/cRe 4%”0'
especially ¢ ractérl TEP At it ?ﬁas a sur ce chem's
such that i ts Z%Ckl efs¥u I!IQBELI é?rpdewgn é%el% %vngéi'd ltée &k&qz&cﬂnet
clai m 3, schasagd &k gﬁ%ﬂeﬁé&gé&isdhgn%%n@%o'nﬂ ol .ﬁsbesfoﬁ h4 d?-ﬁz ddheldl]
spectrum havi ng, KedRRkE i Adsprudh'?8, dadtirdnGbiafnzeiefifel, fat/Hled n@ﬁ%ﬁoﬁyﬁﬁmﬁﬁﬁ&ﬁﬁ‘ﬁm‘)f
at the nost ydduod g a@élsti N part - jcular at the nost 5 [err]. 5. Silica -
according to cleaiéverdaurdract éveinaied AnSHiche1 bigirtvol bmmafoﬁanama,tdauma_adnnze.chnet, daB
di spl acenentieiele BET-Oberfliche zwiscien 8 uiC00 My Agwdist. any one of the preceding .
cl ai s, whar ac23ekieserRalire wach A@bruth 22/ daguretigelénntsichied, dhsié el CTIAB@bkififiche pvdischén BN d
[err] of abd 20negeefveifter r] noles for 100g of silica. 7. Silica

accordi ng t o @4diesel8burariach eemaler vothargéhenden Ansprichd) desiumh gaberinegithnelfdag sieeine Olauf-
af or ement i onehehezwischen 8@ EndH00 ePEOPgeufwéisty r |, nore particul - arly at the nost
[err] nol es pe2s. Kiepglsgureypach pingme der vghergehsiidpy ﬁlﬁplﬁe‘vmadil'ﬂ'ggekwﬂéﬁmhmaﬁs'e le?mit-
char act eféi zéﬁeT‘H‘c'!eﬁ qusﬁ%@ Tand 1 ywhafweistont ent, expressed in [err]

the nost 0.5%326gf °&‘i°‘ﬂ?‘ﬂé°’ﬁﬂ’§%’9@em Asarisherdedwehaekangge 09"8&93& sf'ﬂiei“e

0p reptive D t
Char aci grzl/zedF o %ﬁ'ﬁ e "aeggwge'@"ﬁwonevg‘f% e S
OH,

and Kmar e pat@&&ﬁi}%. oz#' un e sbg_gnL rg m]tghlm%e 21)5“ ﬁgé:h%% ese$
preceding c Srrehr?e% ohﬁeée é&reér al wem B ProbiclaHgder reOf
at | east ﬁ{%ﬁ‘rctpg%kédn hidt, d4e & n@ng dérikiesstsdutedén @éBG%ﬂﬁeﬂ&ntF@- '
one of t he RHREIRA R Gvasber vt mmﬁsﬁaﬁeﬁ ess mpat; Kidhsteinb 200MikrSdfoniohs Kk BbiRagt.
content @f at JghVerdmed neeR AndpRiGh 28] daduich beKeAZAEHEY, GHRMEan cR WEREheCes UdAbnannten Fil
precedi ng Cleaiutens BOWaSSIvominihe Bisidie LéitfhigkditideEiGats iBohdtend 1000Mikr6Emens x G- loltligt.
nost 200 ppm 3b3Verfalrkn 2. HasBINiNG biRg niitGGuanidingif insHasonpere mi dhiaexidirtkompatiblen Kiesel-
char act er i zedlre nuch éigsn det vort@eebendanl Anspsiche, oritieipartReaktiom¢iness Siikatarait eirfsOSBurEpdarchidie
part- i cul amanging $uspension od@Oin Gebvan KiedelsaBielerhdit, dadvueh gekennzeictmetodas mzh mitkdem bei die-
precedi n¥ cleeriAzennurigzantatiendan Filtetkughan eihgoarste Wasche mit Wasgehund demstrinerveltef Wascheroder .
most 50 pmealmdlmrnétquap@uL@pms,ﬂommmthe most 10 g pm 15. Silica according
to one of the 3IrVadakfenypckfnspiyeh 306#85"'8!1:!!95?’!"2%"‘?%’5' Wamﬁewﬁﬁﬂ'qusﬁmw wed bishe
nost -8 and H\Sr‘-é‘ ?‘ﬁ‘@&ﬁﬁ'ﬁ? 5?5‘%‘?%@8?9 epeRs X oy befrg lica accordin

one of t he %ﬂ |n¢‘=rcn'gaxn11£5hq| ?rgei:ldﬁ: einer l;msl ﬁ%? dg m ist. ggure
erfa ren

_bet Wee n ch Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, da die genannte organische Saure aus der

' Gruppe der Carbon-, Dicarbon-, Aminocarbon- und Hydroxycarbonséuren ausgewahit ist.

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 32 oder 33, dadurch gekennzeichnet, daR® die organische Séure .
aus der Gruppe von Essig-, Glukon-, Wein-, Zitronen-, Malein- und Glycerinséiure ausgewahit ist.

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 28 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dal man die Suspension
~oder das Gel der Kieselséure vor der Abfrennung einer Reifung unterzieht.

36. Verfahren nach einem der Anspriiche 28 bis 35, dadurch gekennzeichnet, da man nach der Reaktion
des Silikats mit der Sdure, den pH-Wert der erhaltenen Suspension oder des Gels auf einen Wert von hchstens
6 und insbesondere zwischen 4 und 6 einstellt.

45 37. Verfahren nach einem der Anspriiche 28 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dal man entweder zur
Suspension oder zum Gel, oder zum Filterkuchen, gegebenenfalls nach dessen Aufschiimmung, ein Erdaika-
lisalz zugibt. '

38. Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet dal man ein organisches, insbesondere kom-
plexbildendes Erdalkalisalz verwendet.

5 = 39. Zahnpfiegemitielzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kieselsdure nach einem
der Anspriiche 1 bis 27 oder eine nach den Anspriichen 28 bis 38 hergestelite Kiesels#dure enthait.

40. Zahnpflegemittelzusammensetzung nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, daR sie mindestens
elnen Bestandteil enthélt, der aus der Gruppe von Fluor, Phosphaten, Guanidinen, Zink und Maleinséure-Viny-
{ethylether-Copolymeren ausgewahit ist.
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17. Silica according to one of the preceding clains, chara
I t- has~a CTAB surface between 40 and 400 [err]/g. 18 Si ccordi ng to -
one of the preceding clains, of theEara@7§¢0§%1type char acgmuf uu"mﬂ :
has a BET surface between 40 and 300 n? - 40 - m :
to claim 18c characterized in that it has a CTAB surface bet ween 48 ahd 00
[err\J,/g 20: g‘?ﬁrca accordr ng.to one of the clains 1 to 17, of the

! KO 10 YR Gk e e Wbl '35 o0 @F;gg%rfpg%@t L EER T
bet ween 2 OchkzrhgS tlea :&6 an i:uéaé:y %ﬁf&t% Qg c&ﬁ) @ % :
char act er | Z& E,p 'm seur ftace etavveen fgdd "mﬁ Q%)‘g 'eaSt a"d
22. Silica ac %%uﬂ:‘a%ré &nﬁﬁ\é(ny%ﬁ diible WRE prEdwRis Ththd: ghlidthd typ@EndtJéﬁseﬁhJ &\ibﬁiekl&ﬁ@'
type, char aglaRterz@dinitiat k Rdla sufach @RmnPuth Mtk adidty RALIF A5 ex3Cede BY.

[err]/g. 23. 9i3iic accdrmg tottia3, cRursttertkedin’Rat it G dndiarRl bykrle adao.brbatspdctmrhﬁe&rng
CTAB surb acénpasdvaiti thSridinecspeéddm|alis & dighlaceifant SV bfiatthe M6 0 cHrMgndtidpasticaiarck the he
precedi ng chedteasm-.characterized in that it has an oil sanple between 80 and
500 [err] /1086. Sjlica AécordBy koi atadm 4 chapacthirizey it hatcheafordmentivpedisptaoshiantys zdrai N5,

char act er i zed 6i Silica hecording tolany orweref the precegiog gaims,ichdractesiveddn thatitvessan atiomeriteadf then
26. Silica bpc¥di ¢igNOe, RWE aod COFef ghtheawadt 5at§->anoles fos 100gktsiligat eri zed i n t hat
it has af appdrlise a@féﬁ@ﬂ foyclafse6. wensyeteized In thatd hes axontant otdhg gferementiensd aniong otabthene
of the pr ec@%ﬁi}%"'\‘:%ﬁ?ﬁ“‘%ﬂ&?‘é&@ﬂ G240V molesipax 100 g of sdlicyy pr eci pitati on

silica. 28._ PRgtlieaaccpiing foglal ér"%&'ﬁ'c&ﬁ‘zﬂf‘" 'ﬂa‘y‘?ﬁ ac:"é!'p a?rtmxemﬁae@ 17 SO, of at

di il ?’PfE’GP'&?‘l Wh |
Sggz'ed: e, ﬁ%ﬂ ;of ? %%E,, S e;a,% P b,
0 a si
char acterizgd ¢ rat I on :{Pfﬁe guﬁ?go&?arq?éPZC)
resul ting fromlt&fcéacﬁgr&ﬁét@ th'e%re im‘é‘c]irgl'am&f mmgltrt'hlasanalunmﬁﬂnoontentafat '

* C L M,mo§5oopp;.,he conductrvrty of the filtrate is at the nost 200

M Cr 0Si eFeNs." 1b.&ilch ackSrdinBloVUnE SFtheX5r6ARHIAY Afims, ShdrhciPBd2PihatG 138 B FoRlcbAéH of hthe
that the afmédezo0pmii oned cake is washed with water- until the conductivity
of the filtrate. siga édcortiigto GRS thd Phceting lkaifris ONBrBQerizedl thit it hdda oaiamsrsmi:mtthbhe
pr epar at i onmadt 5a0 pim| in particiatteinisis300pgnh guani di ne and in particular

chl or hexi di ne 14.Ricoawpmigs onafthepfeceding claimscehdiacterized inithabit hagfa cerban dontpnd of at the

i nvol vi rag ree&tﬁﬁm@dmorqmawmtﬂmmtmm SO as to obtain a suspension or -
a.silica gel, 18{flicaaqcerding w@ne ¢f thejpraceding.clajmek eharagtgrized nthat it hasifpbif of theanest&andon
under goes a“‘P"Prpﬁff'w!ﬁdg?ﬁ‘Wﬂj“ﬁﬂ?W%ter and then a second washing or treatment - -
with an acid éﬁrﬁ]{"?ﬁ‘?ﬁm’@&m%%’Pﬁ“&@@dﬁ'ﬂﬁ'ﬁna’afaﬁ‘e@leél"ﬁ‘?a&(ﬁ“as tayriqos potyest 40n.

h he fi#f
that t e rgltﬂ Srhca according to one of the preceding claims, characterized in that it has a CTAB surface between

40 and 400 m?/g.
18. Silica according to one of the preceding claims, of the abraswe type charactenzed inthat it has a BET
surface between 40 and 300 m#/g.
_ 19. Silica according to claims 18, characterized in that it has a CTAB surface between 40 and 100 m¥g.
- 20. Shica according to one of the dlaims 1 to 17, of the thickening type, characterized in that it has a BET
: .surface between 120 and 450 m2/g, more particularly between 120 and 200 m2/g.
21. Silica according to claim 20, characterized in that it has a CTAB surface between 120 and 400 m?/g.
22. Silica according to any one of the claims 1 to 17, of the bifunctional type, characterized in that it has a
BET surface between 80 and 200 m?/g.
45 23. Silica according to claim 22, characterized in that it has a CTAB surface between 80 and 200 m2/g.
24. Silica according to one of the preceding claims, characterized in that it has an oil absorption between
80 and 500 cm?/100 g.
_ 25. Silica according to one of the preceding claims, characterized in that it has an average particle size
between 1 and 10 pm.
50 26. Silica according to one of the preoedlng claims, characterized in that it has an apparent density between
0.01 and 0.3.
27. Silica according to one of the preceding claims, characterized in that it is a precipitation silica.
- 28. Process for the preparation of a silica compatible with guanidines, more particularly chlorhexidine,
according to one of the preceding claims of the fype involving reacting a silicate with an acid to obtain a silica
55 gel or suspension, separating and drying the silica, characterized in that following the separation of the silica,
the cake resulting from this separation Is washed with water until the conductivity of the filtrate is at the most
200 microsiemens.cmt.
29. Process according to claim 28, characterized in that the afore-mentioned cake is washed with water
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washing is carried out until the conduct|V|ty of the filtrate

most 2000 microsienmens.[err]. 32. Process according to cl al
characterized in that the aforenment gppefssagpyl sol ution is’ Bﬂﬂg’ !HMHH"’
organi c acid, partlcul arI y a conpl exi ng aC| d. 33. Process ace
cl ai-m 32, ug\rac % gft most ic'rma\nt oned organic acid is chosen
f 9 among ¢ % R ﬁcm%n '5 ATy AR SRR 155 ©
aci ds. 34. .E{Q tg E@% % dawo
or ganl ¢ aci or 28 el d H};gfbﬂgt éaﬁere 1t ?Gés ﬁl'stashing .
el ei ¢ and \GhUaEF ard th adsto smﬁ’@%aﬁxeﬁwp& ciago.mnany T A
28 to 34, Chaéﬁﬁ?o%&sb §&Brdinltolchaint 30! NradtérRé&d n%&%@gtﬁsh.h@mh oabmm&ﬁm.\w
under goes  ag Gie Alttatd isl P he st SGIRMicddsietiens.cm-i. - 42
* 36. Process3aerpésd iab@rding todkimeB0r 8, clidhfitefited inhat thd aﬁoﬁbmiﬁuonamaaamﬁ usza@du-l n
t hat f ol | owitiogofiah Brgériceid] aticalérytaltbmaieding@aide Wi th an acid, the pH of the
suspensiion or 3% erocedatacdottiing td clairm 83, Uskeetrided incthat thie ubreeﬁen&tnedl drganfvsit iscchesan! fronm
parti cul ar drengusehoxylicaliverbaryliciaminotabomiivand mcmndarbaylic ecidsne of the cl ains 28
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39. Dentifrice composition, characterized in that it contains a silica ac_;eordmg to one of the claims 1 to 27,
or a silica prepared by the pracess according to one of the claims 28 to 38.
25 40. Dentifrice composition according to claim 39, characterized in that it contains at least one element cho-
sen from the group including fiuorine, phosphates, guanidines, zinc and maleic acid-vinyl-ethyl ether copolym- -
ers. :
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