.EP.0317378. Description The present invention is concerned with a silica

whi ch can be used nore partlcularly in dentifrice conp05|t|ons and al so
dentifrice conpositions i ncor por agp@@ridiasilica. It is known that silica
i*s in general use in the preparation of dentifrice conpositions where it
can- al solg ﬁﬁl nunber of different functions. First of all, it acts as an
abwasi ve 2UEAP®and hel ps to rem)ve dental plaque as -a result of its
mechani cal a cke r to S lfIC
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ar omat i si ng Pagxiledrs, on@iitque les deﬁﬁhleespbﬁbmﬂmeeégehhﬂﬂas aganhent pour i pevelaorides r i ce
poses t hecapesopduediminferidfermatiopaiafaataais dentalye avilé tépbitte tatrd sucles defts. Ranniessidents
parti cul anpputglter pn partisliisvie bing: §'ayfres plémeritesont aussiutitises fels des fiuppurescphebpbates; lesyro-wi t h
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af or e-flestaspIERgs. derhadBuelee ef fects. The aimof the invention is therefore
to find SI I F-%%“Wﬁd@ﬁe%gé“t% g dongiriee RS |a Probf mgomé*m"ﬁem $His- @Pﬁ%gove
tion

baqtbantes, celje-gl paup,gvair B@daﬂ?eégé
:)1? 82&:??6;%8 q"T'ﬁge fgﬁ éf§p P’fe fle3 gfigis thepape b'%? E{ﬁg“’g"ﬁ[‘?&%‘{%ger“es
I

Vi
SOUght de ’ﬁw ; mentunsa | §§n§' ?‘S{
ob jo! la
| eéfabl 'sh ag eie@g hridkéd de atﬁ,m&f' s&lpcf”‘dgl@ﬁeésg tiel-
ensuring us.hait be raeﬁmfatdbga&abé ere Ia diftbe uthis®e. BR G pu Eih& sfabilr hﬁ?ébrtélﬁ ﬁaﬁlﬂ'é &oohdiohS§ur
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(PZC) is datiewnpoint datithrgs.nbile (PZC) sﬁdbﬂhpﬂsteaumnwaéﬂuhe éartpgttibuﬁétahaczeﬂﬁcdaﬂ nidins
| east 509%0%.he process for the preparation of the silica according to the
i nventi on i D'auife partde prpghdé uhpréparationdsria siics seladnvention ashdy tyrielcorpreraniaineg héaetion aci d
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de surface est I'acidité. A ce sujet une des caractéristiques des smces de Finvention est [ nombre des sites
AN 40 acides de surface.
_ Ce nombre se mesure en nombre de groupemenls OH ou silanols par nm2. En prathue. la mesure se fait
de la maniére sulvante. =
Le nombre de sites OH de surface est assimilé a la quantité d’eau hbérée entre 180°cet 900°C
Les échantilions de silice sont préalablement séchés & 105°C pendant 2 heures. '
45 Une masse Po de silice est placée dans une thermobalance et portée & 190°C pendant 2 heures ; soit P190
lamasse obtenue. La silice est portée ensuite & 900°C pendant 2 heures, soit P900 la nouvelle masse obtenue
Le nombre de sites OH est calculé par I'équation suivante :

Bbd"-t%

NOH = ®6772-2 »x (P190-P900}/190
S

ol NOH est nombre de sites OH par nm2 de surface
A est la surface spécifique du solide (BET) en ma2/g.
55 Dans le cas présent, les silices de l'invention présentent un nombre de OH/nm2 d'au plus 15. Selon un
mode préféré de I'invention ce nombre de OH est d’au plus 12 et notamment compris entre 3 et 12.
D’autre part, le pH de surface est aussi une caractéristique des silices de I’mventlon Il est déterminé par
le point de charge nulle PZC. .
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-As _al r eady mentioned in-the introduction, the essential characteristics of
the silicas according to the inyention reside in their surface chem stry
Fo be nore exact, one of the aspe@pg‘ﬁp;,ﬂla%taken into consideration in this
‘surface cheni stry is the aC|d|ty In this connection, one of the

characterisms ofethesl' t he i ventlo ] n‘q amgsmes
atveie SRt d TS f.,’u:;;; Bvcki .OM@ il efofieins
sl anols .gé%ﬁ ?é,’si o pld i %% t&m?sdetéme%%%w%%?&@mgg A
électri ie e

water gelg ﬁ%iabd"%{o\t@&@o&é%% Eﬂa ﬁ‘a|§L5|||%e% PAdbhnES are %% ﬁﬂ?

initially ah RF deks sERions dBRWnBle bildn'gobdl Se FdpEratidal REBEE B merhedue edhSige slec-

27/ 02/ 96 triquet db I8dulthds FriSPpuPrapport i SndHerdeRdd cb&saonahes Rl Rdrg Yo SurfbBEhulld, B4tdbH- t O
[err] ovekeedali@guaon:i . €. the new nass obtained is P190. The silica is then

brought to [err] over 2 hours, i.e. the new nass obtained is P900. The
nunberoof OH sites is cal cul ated, by way 8{ t foll ow ng equation: [err]
where NOH i s the nunmber of OH sites per hn surface, and Ais the
specific surface of the solid (BET) ##-np/g. In this case, the silicas of
the invention have a OH nunber per [err] of at the nost 15. According to a
pr ef er r eddaspleandlident of the invention, this nunber of OHis at the nost 12,
parti c8l ar | {: rPREAsARtelq surfage spégifique dy,soligaensmige r hand the surface pHis also a
characteri s ??“Bf'“ﬂ"?féd“sﬂ'?%’&gs‘GP“SP?{EW fenti o i s det ermned by the

i.nt Thi ZC by 1t H
B FT Sk %E’tﬁ?%ﬂ?etaowwﬁp Bl o St t&ze%@ﬁat@% oS agS, P
lid h-of th di Thi PZC .
rpasurbs fﬁ%?':a* J%Eft%t i o tjdet‘tt tttﬁf.t@:;e %J%Em of all

E‘std
urities @j gfidd@stif bu MIe e roh'Qée tg@réb@tw éﬂ?f $6 hée _
potent | ONfid dégazddl€ PT1nNcCiple, of ased on the overall bal ance

of the prot onprepsts MeuaAb d¥soidfoRos hﬁﬂz r ajhme%mﬁ AN ot EdMRnTt Ll Giddrlite AaiDi Ve
PH.  Ost hRreRARIIOS) @ unEshrceniratiosvankbicénns esCdtHpembie over al | bal ance of the
operation, ialced ®lubshs pn bjbutsinaiidsid Whnéelde sifide@CdnNaisse RIPAIgEsubpentionsdBlemids st ,
taken in nsinsbnesbhmitition,a 26%f et sabis edtepRNdabSIaMBGe T Goit gH'@sanelear. sur f ace charge, is
gi ven by t hessplutidns étatong sontconstiixi®s par fe:surnageant obtenu par centrifugation pendant 30 mn 2 10000
Thi s is t#endusp partiedenet mehescuspBadiops. SRIF pifilePH de cesumageemts.esent s t he specific
- surface of Onemdps¢nduliefe fHalunyolums connuide cesaurpensiops et desisplttiongétalens camespoadastedn i n
g, Fis't h@*@am-gyt e mttéﬁﬁceﬂm KOH et aniaiess leg suspergiens shles anlytipns étalons safte ace
unit of tplisernepdas Serr ]

. Le dosage potentiométnque des suspensions est effectus & partir de pHo par addition d'acide mtrique
Jjusqu’a pHf= 2,0,
. 85 Préférentielloement on procdde par addition d’incrément d'acide oorrespondant a une varlatlon de pH de
0,2 unité de pH. Aprés chaque addition, le pH est stabilisé pendant 1 mn.
Soit Vh.Nh le nombre d'équivalents d’acide pour parvenir & pHf.
A partir de pHo, on trace lg terme (Vh.Nh - Voh.Noh) en fonction des pH mcrémentés pour toutes les sus-
pensions (3 forces ionigues au moins) et pour toutes les solutions étalons correspondant_es
s 4 Pour chaque valeur de pH (pas de 0,2 unité) on fait ensuite la différence entre la consommation de H" ou -
OH™ pour la suspension et pour la solution étalon correspondante. On rencuvelle cette opération pour toutes’
les forces ioniques.
Ceci donne le terme (H - OH) correspondant &4 la consommahon en protons dela surface La charge de
surface est calculée par 'équation ci-dessus.
45 On trace ensuite les courbes charge de surface en fonction du pH pour toutes les forces ioniques consi-
dérées. Le PZC est défini par I'intersection des courbes.
On ajuste la concentration en silice en fonction de la surface spéctﬁque de celle-ci.
Par exemple, on utilise des suspensions & 2% pour les silices de 50 mzlg & 3 forces iomques ©,1; 0 01
et 0,001 mole/).
50 Le dosage est effectué sur 100 mi de suspension en utilisant de I'hydroxyde de potassium a 0,1 M.
Pour les silices de 'invention ce PZC doit 8tre compris entre 3 et 6,5.
Par ailleurs pour améliorer la compatibilité des silices de I’mventlon vus—é-vns d’autres éléments quele zinc,
notamment vis-&-vis du fluor, il est intéressant que leur teneur en aluminium soit au pius de 500 ppm. -
D'autre part la teneur en fer des silices de I'invention peut étre avantageusement d’au plus 200 ppm.
&5 Par ailleurs, d’'une maniére préférentielle la teneur en calcium peut étre d'au plus 500 ppm et plus partlou-
ligrement d’au plus 330 ppm.
Les silices de I'invention présentent aussi généralement une teneur en carbone d'au plus 50 ppm et plus
particulié¢rement d'au plus 10 ppm.
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-or_OH iqgns respectively on the solid. The experinental -measurenent of the
PZC is carried out in the follow ng way. The nethod used is that .descri bed
by Berube and Bruyn (J. Col] oi d | €8 £8f73¢6BOC. 1968, 27, 305). The si l'ica is
“Washed |n|t|aIIy i n hi gh resrstrvrty der oni sed wat er (10 Mega. Onmcrr) '

dried and th ss ,r es of olutrons | repar.e

2t ng K?—‘ '"s S Sfe it Fﬂﬂg Pt Hf’ %r"@?f?ts?'vr%"{%@ﬁr piuge s
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mass i b. ra%%e. '}’r@ r .@ﬁg aﬁsrgrr;msr ed i's
nrtrogenpuggv Mrés leb pHar%s tqeufsa&':‘;égg vaarﬂé |s' hq"g tan ar utrons
are formed eamqn@stdaemmemmqu %n%m&éﬁmsﬁ&s%&umomoaﬁemloooo
revs/mn Ié%%ﬁrﬁpaﬁﬁdﬁééﬁbé’srlﬁ% IENSFEVR PrRbdnbRt aubsi dbs cdrbttentigudiphysREsuiiessioabant S
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for 4 houensantehinedOptase mé/y.cawburlace CTAB varly hatfitudliveertentrp 408 400md/gi plus particulizesineotit  ON
t he basi el 40pkRO0IDY/gNi tri c acid addition up to pHf=2.0. Preferably, t he
process i nVidsystase BEUéshdptammingamoldn Pn@ﬂlMﬁRldMU%WEﬁ-T@-LE% Bengdheidorri on
of 0. % umphokthefmerigan Glemical Sogiety velH8i RGBQ)?P9 qu?@a'isﬁp?fas?t gefoaliA 1o Xr6223.8) n.
This is thd-arfrcaCIAB et 'a mutece pxlame détepn %‘g'ﬁ' nome AZTM OR7SRImelseen pRSaYAi D r
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i oni ¢ st leRiHoh 8t 450 b plld hﬁ?h%ulfé ﬁ\eﬁtﬁléd‘% 6‘6m2/ rérit pré&dhio

CONSUBEL igAts 120 o400 M2/ Spikpatkiblferdriént 68 120806HAg ace charge |s cal cul at ed by
the above eghfRlsbionlun HoRRme Wpb Assasiicdaale Bifvehtith\beived aBe bifdfdlontolbs EREs RSsédent ici

f unct i on upé suiflc® BEM corris@britre BbI6t 200M/G. L3 sUrRBYCTAB détvkes corPhse oles Sitet 200.m2Ihe PZC .
i s defi ned Uy siides dé rivention péuvern aassi frdsenterluny prise d'hiille bs-h&risemue_anjeam cAB/Many i S
adj ust ed déasminsé eelatia coomeNFT 305022 (raers 1953) es urftanten ceuiBy le\nbixlate ke diatyiepl €, 2%
suspesrsi onsPlerprecisempent, fcette prsd dhuitesserafcodise entne 100wt 140 cBdiieng ppundesrsérm;tah@si'(@a ;
0. 01 and 200 G300 prut le silices Epplesiageriesral; 100t 30Qipoyrdag bifarctioppelldsD0- i of suspensi on,
using 0.1 M;Igﬂ%’%@dﬁ#fh?w"eﬂ? Eagplicetisp en drstifige} 'Pt%rgemmrﬂérmeltememtwee taille de

i nvent i omartigugs somprise enfre f o0 %P@Veéﬂ"’@‘%‘?ﬂﬂeeeE?’“GH!&?%W@P'“P?T%P%TCW'H’

i mprove th P‘?"B feptp e@fgé{‘% to the nventron with

el emefft s otﬁﬁﬁ‘@ ’?aftlcﬁ'%g f "F'?’h ?'\‘F@s nd%ﬁ"' %ﬂf% s - if the

. ctron compris en
al umi ni um CLe prépa on es sllices inven |on va maintenant étre décrit plus partlcuhérement. _

Comme indrqué 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. ,

40 Il est & noter que I'on peut utiliser tout mode opératoire connu pour arriver a cette suspenslon ou ce gel
(Addition d'acide sur un pied de cuve de silicate, addition simultanée totale ou partielle d’acide st de silicate
sur un pied de cuve d'eau ou de suspension de silicate, etc...), le choix se faisant essentiellement en fonction
des caractéristiques physiques de la silice que I'on désire obtenir. On notera qu'il peut étre avantageux d'ame-
ner le pH de la suspension ou du gel obtenue a une valeur d*au plus 6 et plus parﬂculiérement'oompri'se entre

45 4eth.
On procéde alors & la séparatron de la silice du milieu réactionnel selon tout moyen connu, filtre sous vide
ou filtre presse par exemple.
On recueillle ainsi un géteau de silice.
Selon la caractéristique prlncipale du prooédé de l'invention on prooéde alors a4 un premrer lavage du
50 gateau.
Le premier lavage se fait & I'eau généralement de l'eau déionisée.
Le procédé comporte ensuite un second lavage ou traitement avec une solution acide. _
Ce second lavage ou traltement a pour but d'obtenir & la fin de la préparation une sllice ayant un pH d'au
plus 7 et plus particuliérement compris entre 5,5 et 7 et notamment 6 et 7 ainsi qu'un PZC compris entre 36t
. &85 6,5 . .

" Cette solution acide peut 8tre par exemple une solution d’un acide minéral tel que P'acide nitrique.

Par ailleurs selon un autre mode de réalisation de I'invention, cette solution acide peut aussi étre une solu-

tion d’un acide organique notamment un acide complexant. Cet acide potira étre choisi dans le groupe des
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.On_the other. hand, the.iron content of the si Ilcas ‘accordi ng to the =
i nvention can advant ageously be at the m)st 200 ppm Mbreover, it is

preferable if the cal ci um content ES 654 the nost 500 ppm and nore
-particularly at the nmost 330 ppm T |s |s he repl:acement sheet Date:

27/ 02/ 96 6 The silicas according to the invention also usually have a
carbon cdfideserbgpliques. disarbagyigueschyd 'b%'lf"?ﬁﬂtém %’3{ °<‘5¥5'F‘§FI of at the nost
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and pref fia ,awaé; pafde rbfAdéloniSELY0 Depen I ng on the case, the silica according
t o they i NVesdidnine adsd va.#aﬁe pARCUASHE BtiivBHtRn Yirbdla foattioh AR Slicsd QBB AVMFla B613-

thei r dervitioalid i Sifice, dnéafidtdin inoMuderhient delbsuBpbhsiGoR dG heb e Kafigterfidntscdsil ghdraérhedt
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conpat i bicbirs teactivheurspH éntras etk Ces mirisgenteots séfontide préfétencd chagdpahenemplpByss cal
char act enenaératse asimpride enteel80 ot 10070, ¢ euripadulée qeinedt edsierenfrequinaswinites af dewk héurdsc e.
These #thar adnedois loightean defsilice lavd oy traitg selon les madegrétatolyes ddericniysthet chldirckgungif asbr |
Usual |y, 46 lBmspensignidadelitagh, estpéchgiselpn o mayanspnmbiig secbaseweutush%mqwen@ar

bet ween ZﬂB’"Eﬁ‘?EP"G'EKP“["@!‘ péchégoracbroyd plineeagsaire peur phienjlagrangigméliiedésists. | er r The| r
CTAB sur f ac'ei"‘(@lP&l"P ev'a Fi’%’s"%é‘t“%@%‘fﬁ’"ﬂ@?“gﬁﬁe QMG"T'EPF f"'%i"b‘yM‘P’F &

bet ween 28teayss ey fac i 'S de erm accor di g\
BRUNAER EANERe', %ﬂl 'aleﬂtag ulipadatp WFH‘? i oo e %aﬂ? ‘wﬁs
Cremi gg'n o SIE or £y s enven Yo 3&8 Os'.ﬂon@ daaﬁ%sd%%sanm h
det er ni ne tﬁ‘ceaqﬁ&%ﬂ '. "Q'T" :

d aﬂtf,unke%&atfaﬁla.{ y' ng
out the aESQUaid h e mo’i’JEBREHsU% W?@% Jnrdoﬁﬁ Is p QRS l;!;
and t aki ngmpcsed fBredBehbenParticRiel 186kefald8 Packib moRshu Bspmlqﬁﬂtlpsru&ﬁeré}n%t
silicas Gbdilrhotasiim) lithiod, caRidm, dimifiétSMmoMath, naa@faraae Uifuordphosh Rbtedinst qua%s
usual |y diusriresgnbsSdonEndntle s Bous forhd\@lofl maamauneffemdv& Vs ifididnir6eecalink lebrimé Geuk e
r epl acenabdiums, fikiain, dotksum, BAldre Fammoniuf, [Biftisiue sthirtredd, b lbase defmahfdaselle fudhire N
can ofe t hie zidbniam; e @udryrp € alurhiniamn dinisiimie ldes/produitBEEddiion éeace fladrurbednive eox dlavend
300 [ er r |d'autres fludrines, tdssue les Fon@BAB petassiumeme de sodivgtande mark@nésad 100 [err] The
silicas of P'hdres fioninesisont également ulitisables nobir la présantsiinykidinn eamey pas exeTFiplele fitpare have
a BET surdezine lefuormetdoaemaniung lefiuerurg depdlladiyn), lefingrare desfitarie denl flpaigongtes giealing peD 0

and 200 rfepreple depogiup g dg PRIRSSiFR @ fugzieyyets siaspyzcie fusborsie pyiee fluoryfston Arisai:
ne/ g, 35 de potassium.

Les composés fluorés organiques peuvent également étre utilisés, de préférence ceux oonnus comme Ies
produits d'addition d’amines ou d’amino-acides & longue chafne avec le fluorure d'hydrogéne, le fluorure de
cétylamine, le dihydrofluorure de bis-(hydroxyéthyl)aminopropyl N-hydroxyéthyl octadécylamine, le flucrure
d"octadécylamine et de dihydrofiuorure de N, N*, N'tri-(polyoxyéthyliéne) N-hexadécylpropyiénodlamme

\_/ 40 En ce qui concerne le zinc, celui-ci est présent notamment sous forme citrate ou sulfate.” '

Pour les éléments utilisables comme agents anti-plaques du type polyphosphates ou polyphosphonates
guanidines, bis-biguanides on peut mentionner ceux indiqués dans les brevets US 3.934.002 0u4.110. 083 dont
Penseignement est incorporé ici.

Les compositions dentifrices peuvent contenir en outre un liant.

45 Les principaux liants utilisés sont notamment choisis parmi :
— les dérivés cellulosiques : méthyicellulose, hydroxyéthyicellulose, carboxyméthylnellulose sodlque
- les mucilages : carraghénates, alginates, agar-agar et géloses,
- les gommes : gommes arabique et adragante, gomme xanthane, gomme Karaya,
~ les polyméres carboxyvinyliques et acryliques,
50 — les résines de polyoxyéthyléne.

Outre les silices de I'invention, les compositions dentifrices peuvent contenir aussi un ou plusxeurs aufres
agents abrasifs polissants choisis notamment parmi :

— le carbonate de calcium précité,

— le carbonate de magnésium,

55 — les phosphates de calcium, di-et tricalciques,

- le métaphosphate de sodium insoluble,

— le pyrophosphate de cal¢ium,

- FPoxyde de titane (agent de blanchiment),




-noye particularly of between 120 and 200 [err] Finally, in accordance with
athird type, the silicas of the invention can be bifunctional. They her e
have a BET surface of between 80 g¢ls13@ps 8/ 9. The CTAB surface is thus
“between 80 and 200 [err] The silicas of the invention can also have an oil
sanpl e of belt 80 and 500 cnB/ 100 g, determ ned in accordance with NFT
Stendar d 30-, i th gé%)natgy usi ng di butyl phthalate. To be nore exact,
the oil sanp| Y e Oiftc 100 and 140 [err] g for abrasive silicas,
between 200_g 45 or thlckenlng silicas, and between 100 and 300 for
bifungti onal,e%(h,,l, cas. Moreover, still with a viewto their use in

dentifrice, s b&np%s.i.dnsa&trﬂeeefparvahhass.wﬁe@r&ﬁs bidtérhdhtsSded BunttictaRtS e Bt argNd 10
[err]  ThisBsafBdaulbaris ¢ L& cblorfts bdelBunbeairsM t h the Coul ter counter. The
appar ent  deis piingipdix détetgBntabitlizes ¥ént yotdnheneadis® paihi :and 0. 3. According to one

- particul ar -crbodisaatetide@ddiine | nvention, the silicas are precipitation
silicas. Fi-nalduyléthbisafaict le tamrylsafoadshate desodumh,i on have a refractive index of
bet ween 1. 448 digctylsufostGinate Blaeodiumpcess for the preparation of silicas

accor di ng t-olefeuoisamasinaleidepodivim. | now be described in greater detail. This is

t he repl acenieneincldqtecde sesfiyms : '8 As stated hereinabove, the process is of '
the type conipsneioplycéridessvfte %gqa silicate with an acid to result in the

f or mafd on o‘f"; g""é’l”?‘f"@&e’ﬁf&‘ﬂ@ W"%F s‘t!j‘é'!““T“?""%ﬂ'?ﬂﬂf eppidespgyaicpols fepme ¢ j s
possi ble to Wn 0 rocedure to obtain this suspen3|on or
gel (adding 'aé?ﬂ%éé'ﬁm%me?tc?g g???g?ﬁ"s L ul t aneous total or parti al

addi tion of Ilcatetoa or _sil.icat ns

etc. iﬁ:ﬁ; "?2% %:":5 aromszl§I ﬁ :‘rﬁfgmm rH\oisns pa%rfuu rl]ecstelsgerr]tg%ftpat%h Jl

phySI Cal -.gﬁ Icol hGEIs bé'm;&l ﬁe%@éumgnzoiﬁéesmlg be
ot ed thQ%c'd tegan e a vant ageous to br| ng the pH t he "'suspension or gel

Obt ai ned H:i%lph\ﬁ( Bibradth utiib& sBR RbtarAiment BHdisiIREIS laa&iehﬁdébnéé |p¥mﬁ)f bet ween 4

and 6. The s¢ o\’éﬁan fotigeleliREb :2fMARAIRAS, 8Lbnibind ) BatHae, cb&ﬁﬁhbxﬂéllemmum ogkhails,
knownareansérytirogine, 2 vacuum filter or a filter press. Thus, silica cake is

col | ect ed. 4 cvloreticrovesta Nehipraphyllié etichieropryilite, f eat ur e of t he process,‘ a first
washi ng of + tviprationkjeuries jatifecoleit (Drange 8)) edjatine délyeindléinest washing i s carried out
in water, ussatidcipaixpoukervetairs led pustiisés sdi cleppardhwdraxybémecatasoerfoning eSespratutond
washi ng @mi endégagentihéxglidie, lesanradnims gyateriaires, Miskashipaphidns e tadmaphdng etliexamd-
washi PRy @inet reatment is to obtain at the end of the preparation a silica -
with a pH dfnfiptescprapogifiens dentifrigasgontiginantdas agepiz théfppeptioyes doptlespdpeirgwsoptagan-  and
particul septohgisiapaamio . and al so a PZC of between 3 and 6-5. This acid

sol uti on can:eb@‘“%?"g‘lﬁ'l"%‘ft'°6ﬁ"‘l9f°“‘ﬁ‘°?n neral acid such as nitric acid, for

ex arrpl e - les oligo-&léments et les composés fluorés qui ont été décrits ci-dessus. : :
Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant étre donnés. Auparavant Ies tests pour Ia
mesure de la compatibilité de la silice avec différents §léments vont étre déorits.

Mesure de la oompatibnllté 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 & 37°C. Aprés centrifugation de la suspension & 20000 /mn pendant 30 mn, le sur-
nageant est filtré sur filtre Millipore 0,2 pm. La solution ainsi obtenue, constifue la solution de P'essai.

Une solution de référence est constituée en utilisant le méme protocole mais en absence de silice.

45 La compatibilité avec les fluorures est déterminée par le % de fluorure hbre mesuré par électrode sélective
& fluorure (Orion). Elle est déterminée par la relation cl-dessous

50 Concentration en F de l'essai {ppm)
. % Compatibilité = ' x 100
" Concentration en F de la référence (ppm) '

Mesure de la compatibiiité avec le zinc

4 g de silice sont dispersés dans 100 lﬁl de solution & 0,06 % de Zn SQ,, 7H,0. On obtient une suspension
6 . S



-Accordi ng, t o.anot her enbodi nent, this acid solution can al so be a soI utlon '
of an organi c acid, partlcularly a conpl exing acid. This acid can be
selected This is the repl acement gp@@4rdieer 27/02/96 9 from the

group of carboxyllc dlcarboxyllc hydrocarboxylic and

am nocarb such cetic aci rrp es
or—tom! MRty ?%,E.E? %ce:@::*?a e e fou il i
acetic achd p ﬂ% F?n grried out by paSSI ng
the acid so HE dih&’e% hf'e .van@ e mgolé 8 apabgena@&mwn into
the sugpensiQgon Qttoﬂﬁﬂzlﬁ’é lbeerde e%k SUidﬁG{s%EﬂcﬂQ Sn athRud\@3 Mg Or

aci d treat "eRtontpatitiis dst ddfbriide pdf & RlatiénUNEdsbdud NS such that in order to obtain
a silicawth the final pH stated herei nabove, the pH of the suspension or

medi um before drying nust be between 4 and 6, and nore particularly 5 and
6. It can be advant ageous,Copafitretiionrey 2 fej h§$§*hcé%""\f\here a solution is
used ab a ni petcmpamelike 0 carry out a final washing in dei onitéed water.
~ According to another partigl t,x&rra&t zn%‘;]etf‘z{rgfh@eﬁéJ k&gﬂte acid reaction
and just prior to separating.t i ca e suspension or gel under goes
agei ng. Th| s agel ng utstdally'takes pl ace at a pH of at the nost 6, e.g:

bet ween 4M ! S RYAPTIGPRDALH UG SHEIHR) O fif '“‘-‘-lo ng process dur| ng
t he re’&ctlon with a H of bet ween 6 and 8. These ei ng grocesses are-
pr ef er abl éaF‘F?"E’Eis% ISPefR Fd‘t:s& "?"& é%%@” P i despdiumay 8‘36#“'“

Tt een v mni%%lag m Eﬁg? 3’53258'5“"8 e A e i

au nsn Ias lon essai

treat ezg (?%F‘gfo % Qtrcgnst anO qle kogcge .R£198r%9£n%§ae éﬂﬂg Cake
or, i 1t him, B st brs'd e b8 o liheh bl o
b?-/any K Nghofige (s sterhd Ulbﬂﬂxﬁﬁbﬁr)édufbé%ﬁhtéﬁﬂd L ace by atom zat] on.
The dried pLodspetibhitd ést Bertingd b le rhﬁpoﬁﬁméé plc§ th&iu%urﬁé?s&:hﬁiﬁﬁﬂoérﬁnﬂm&r éin
si ze di st édwpohdant au Tdids udeRRAtcn QG pyréphddphiste, A6 Néaedi BRI Iavkfedansdent i frice
conposstions containing the silicas of the afore-described type. The. amount
of silica according to the invention used in dentifrice conposltlons can
vary greatly, usually being between 5 38 45 ‘b)‘i‘evﬁel‘*@?ﬂ This is the .

repl acenent sheet Ratéwpatibil@tdReico kicas of the | nvent ion are particularl Yy
welt suited to dentifrice conpositi ons,GQn one el ement -

sel ect®d fromthe group including fl uori g éuawéﬁ éP@%{Z‘? nc.. As far. as
fluorine-contai ni ng conpounds are concer ned, thelr quantlty preferably
_corresponEPéEMférEé fluorine concent ration in the corrp05| t | on of between 0.01

f Ingorli%ngyc\g& riedlaur ¢ el anZ Jaf%""éﬂm < tmbSaie 20 Pa*ref (Gun sypme dagipiog

|t
of morfr | B A en'fm%mﬁf?“e i SR5Fh i858 o0l AR s
Lithium cal, a tSinpar admmx .MereQ 9§P foat€ B&'sodium de
di 1 uor Op&ﬂée‘i’. foft en silice de 120 g, de rapport s.oleazo égal & 3,5 et de débit 0,34 limn et de 13,5 | d'acide
sulfurique de concentration 80 g/l. Le débit d’acide est ajusté de maniére & maintenir le pH du mllieu & une
\_- 40 valeur constante de 8,0.
Aprés 40 mn d’addition, on laisse mirir le mélange pendant 10 mn 2 ce pH et & cette température i
On arréte I'addition de silicate et on continue addition d'acide. jusqu'é stabliliser fe pH du mélanga féac—
tionnel 2 4. :
On réalise par la suite, un marissement de 15 mn & ce pH et 4 85°C,
45 Le mélange est ensuite fillré et le gateau humide est lavé a Peau. déionisée.
Le géteau est ensuite dispersé dans de I'eau déionisée pour former une suspension homogsne de concen-
fration en silice de 50 g/l. On ajuste le pH de cette suspension & 5,8 par ajout d’acide mtrique eton Iaisse le \
meélange se stabiliser & ce pH pendant 15 mn. : B _ —
La suspension est filirée. :
&0 Le produit est ensuite séché par atomisation et broyé sur un broyeur de type forplex pour obtenn' une gfa-
nulométrie de 9 microns.
Les caractéristiques physlco-chlmlques de Ia silice ainsi obtenue sont les sulvantes :

§5



nore particularly linked with the alkaline fluori des, such as those of-
-sodium lithium pot assi um  ammonigdigishz sigighde, stannous fl uoride, manganese
f-l uoride., zirconium fluoride, aluniniumfluoride, as well as the addition
pr-oduct s of said fluorides with one another or with other fluorides, such’
aswpot assi um sodi UL aclBRganese, fluaridesge gther fluorides are al so abl e
to be used for the present_invention, such nc fluoride, germanium
fluoride, palladi unPPTRRSPiG8% 7 tant tm1° uogqsﬁe}g al kal i ne fluozirconates,
e.g. of sodiumor periesilhwilet.anneus -fluolds evhdPey fl uoborate or

f 1 uosul phat es of sodyum.and.pot.assi.um..Q gard,e fluorine-containing
conmpounds can al so be S % E{Mm%erabl y thoseq known as | ong chain am ne or
ani no acid additi on?BP8§u SR hyuroge f1'uori de, cetyl anine |

fluori de, bi s- (hydr oxyet hyl ) - am nopr opyl - N- hydr oxyet hyl -- oct adecyl am’ ne
di hydrief | uokestmalysss chirdiqusy de laisities sohtuegraudées dard Id\abibaN ci-dessous.

(pol yoxyet hyl ene) - N- hexadecy! pr opyl enedi ani ne di hydrof | uori de. -As far
~zinc is concerned, it is present nore particularly in the formof ci _trate
or sulphate. Wth regard to the el ements which can be used as anti-plaque

agents of the porypnosphate —or- poryphosphonare;” guarni di né- and” bi s- bi guani de

type, feference tems be made toat hose mentionedain the patents US 3 934 002

or US 4 110 083 whose teaching is incorporated here. Dentifrice

conposi tionS Tan_alrso contain e bi er“éT"‘“ThT“sT‘TS TheTepracenent sheet Date: :

27/ 02/ 96 The BB n binders u¥8d arel®lected® in padfticutar, from -
cel l ul,pse dertvattves:-retfy-eel-tl-oses--hyd- ex—y-et—h-y-l—-ee-l—l—tﬂ-ese sodi-um
car boxymet hyl cellul ose, - mucil ages: carraghenates, alginates, agar-agar
h‘d gel oses e pz@4b1H silicd ¢sbaéugbi C, gum tragacanth, gum xant hane and gum-
Karaya, - Cpafa0imbdiyt-dedsils adht &bm@peméym&.tes cmﬂ;a{.m&as)aetammb@a@. sueshbididvec | N

addi ti on ledingrétientsidlun€ BAnuistior! dantifrice eRdsLGEs a IARIB Ubsl difisnts GRIABHitslpadiBusaN  al SO
cont aizn one or nore other polishing abrasive agents, selected-in-particul ar

from - the afore-nentioned cal cium carbonate, - magnesium carbonate, -
cal cium di cafti™ um‘and*‘t‘rr'c‘al'cr1mrp1msp1rates“'=—1-nsvi‘ub1‘e sudirum

nmet aphosphat engreacadtsi Um pyrepies phat eyrophédghatd Um oxi dezlﬁ&vhl t eni ng. agent),
- silicates, - alumnas and,silico alumpates, - zinc ang &{ n oxi des,

talc, % kaol in. Dentifrice conpositions can aI so contain 8 ‘ergents,.

humect ants, aromattzirny-agent's;-sweetemers;-Tofourants=and-preservat i ves
The main deter@ﬁgaﬁbuged ar @osel ected, in ga@articular, frogn -

35

EXEMPLE COMPARATIF 2

A titre comparatif on donne ci-dessous des mesures de compatibilité avec des smces commercia! es géné-
\_s 4 ralement utilisées dans des formulations dentifrices, ainsi que leurs caracténsthues physmo—chlmiques '

as_well as the various quorldes cont ai ni ng fluorlne in the formof the ion -



.- sodi um | auryl sul phate, - sodiumlaurylsul foacetate and-|aurylether. -

sul phate, - sodiumdioctyl sul fosuccinate, - sodiumlaurylsarcosinate; :-°
sodi'umricinol eate, - sul phat ed NppeHeseR) des. The mai n-hunect ants used
"are selected, in particular, frompolyal cohols, such as: This i's the. - .
repl acenment sheet Date: 27/ 02/ 96 12 - gl ycerol - sorbitol, usually in
78% sol ution igri1veé er, -supuuayl engo@rgcol . The mpﬂtmmmtl zi ng agent's

(flavourings) B80S sel ect ean/dsn paB%h&ul ar, %ﬂror‘g an ogegg S..-se ani se,

m nt, bay, juni p&?’ star nanon, ove an Theé- mai n
sweet gners ar eFaprieanted CTAR |@§'i‘t| cul ar, from anong or t hosul f obenzoi'c .i'ni des
and cycl anat.es_-_‘[be_mn_col_au:ant.s_med._ane_.sel.ecte.d,-¢n particul ar

depending on_th |red fro - red,ang_pi nk colour: amaranth” _
- azor ubi n, F@%‘ﬁ’&g w cS8ci ﬁ%PO\I U 4R) ,0 g?n neal anéé .erythrosin, -.
green coI our Hgdwror ophyl | and chlorophyllin, - yellow colour:: sun yeI 1 ow

(Orange S) angydliih gy | ne ggel logy. They nost vwdeg‘y used pg@servatlves are
par ahydr oxybenzoates, fornol and products giving off same, hexetidine,

guaternary a ﬁ?r‘i‘sle fiexachl or ophene, bronophene and hexanedi ne. Finally,
dentifrice cenpissitions &Ontabh theBpeuti c2hgdhts, the?%ost i rrportant of
these being sedLbasiehcom - antiseptics and antibiotics, - enzynes;
ol i go?®l ements and fl uorine-containing conpounds which have been descrl bed
her ei nabove —Speerf+er—btt—Rof—tH-rt-ati-ve-exanptes—w-+t—row-be-gi ven, ' and,
before this, tednsnéteranemeuiung liele sidigest ddi ket frableayi ld cBzay o3t var| ous
el ement s. I\/Bﬁgéllrmgg Lanpatibility with Fluorides 4 ¢ of silicais di sper sed
in 165‘9 of 0.3% sodium fluoride (NaF) solution The suspension is -agitated
for hours at [err] After centrifuging the suspension at 20000 revs/m.n -
for’ 30 m%@ supernatant is filtered on a This is the repl acenent sheet’
Date: 27/ 13 0.2 pmMllipore filter. The solution thus obtalned_

consti tut eScdt BfentpRthncaimb llrbrRiation d'un dentifrice opaque du type pée :

25 La formule estla smvante

Glvcérine.......-... e cerereeeeeetaeat e 22,0Q'ff'
OMC TRFD..eeiinvneniaasienresncncenensnense. 1,007

Saccharinate de sodium.................. P 0,20;
Monofluoropho_sphate de sodium.......... ceeees 0,76
Fluoure de sodium. ecveciiveenenannn . .h. e . .. 0,10

35 Lauryl sulfate de sodium {30% aqueux}.....:.-. 4,67 o
Benzoate de SOdiUM....oevvenennnn. _0,10_::.'._
Ardme....coeeneans eeseserasenriaeanans Cheeaaean : 0,90.7'

O Dioxyde de'_ titane...... et tseseeennenas .. o 1,00

Silice de l'exemple 1............ccnntnn eve-.-31,80
ZNS0,, 7 HiOurevvenrennennnnn. eaeann eenn 0,48
Eau distillée............ Ceeeens ........;;....'37'29..

45

L'expertise rhéologique et visuelle de |a pate dentifrice obtenue montre que les propriétés usuelles du den-
tifrice sont bonnes. .

50 Revendications

1. Silice caractérisée en ce qu'elle présente une chimie de surface telle que le nombre de OH exprimeé en
OH/nm2 soit d’au plus 15 et que son point de charge nulle (PZC) soit compris entre 3 et 6,5 et une compaublhté -
avec le zinc d’au moins 50 %. '
' 55 2. Silice selon 1a revendication 1, caractérisée en ce que le nombre de OH est d’au plus 12 notamment
compns entre 3 et 12,
3. Silice selon 'une des revendications précédentes, caracténsée en ce qu'elle présente une teneur en
aluminium d’au plus 500 ppm. .



s A_reference solution is formed by using the same protocol, but in the
absence of silica. Conpatibility with fluorides is determ ned by the-
percent age of free fluoride measgpaghiPyreasf | uori de-sel ective el ectrode _
“{Orion). It is determ ned by the foll ow ng equation. F concentration of

t est pm O/ =

260 copar IRIREN Iy o chrandieti ssctorin sy %o%ﬁaﬁlemq*@"wmwzﬁ"nc g
of silica 55§ %Qﬁ ﬁﬁ\ "ﬁ}e%qg nsq;t'échegt@ £I'E£J é}\ cTa%Q'Ll Yne’%b euren -
SUSpensi elicnpd A s0Eom 8P perticRler &rau phis360 dnﬁe y adding
NaOH gr [ erq, biicbiBiof PiihB BbsreiRdibations pridsdafied, 2k .e&érfssgen?cé qt}awp%esaﬁm bR Tiéreurdnd
then centdrbdnb gaélpidd 5 QQDlesQ»‘éﬁémr&né@&'aﬁﬁusfﬁbfa The supernatant filtered on
the 0.2 pmz\siidelsBion IGinb tdsirevendicaion’ prékiReritddStarde@tissb b eb quii fiéseHts B sH @4l dllsi ON

i's for med etifluspartiéuietientTonfpliset eaRls,5 vt i n the absence of silica. The

concent r at igoSilid@iselbrn Tage dbis reverdicatioheprécation®s| caiatterisse énce deélie bmei&dmbgurraésmmC
absor pt i compfisklebtras] ot 60thre2/gonpati bility is determ ned by the foll ow ng

equat i on: ZnSitinepelenitmexles myenditationsptécddeiag, cdhctidsipat cdnulelelpyésente une surface CTAB.

X 100 Zawmpgssrrntedd ddPmZef reference (ppm Measuring Conpatibility with

Pot assi um dAdiiKe gelentfumdes gwmeyéaed@@i quitypg abresitriarapiéiod ou o4 welﬁprgseoﬁ 1.5%
pot assi uHesurfacs BE L rempyis ¥m¥g;spensi on. The suspension is agitated
for 2% hour"é sé!tce ’é‘?"r’ﬁ ’eY‘ﬂH@?F“E’bWt ‘faFﬁ?@’éﬂ en¢e augkpprispnte e syrface GTABROmpRepente T 5
is the ré et Date 27/%/96 14 Th su rnatant s filtered

on a 0. 2p |l|c gel p%% c o:g gg |rem g@g Qm)emlelgf _
wat er in r e ) "spolution is
for meg b 1§ ||@g§ellon %rﬁven ti f nﬁéeerbcequéep enansees?lce 4 Slﬂanseent:?he
concent ratl B s .
St er m ne@;‘”ﬁb&a ifﬁﬁﬁéﬁﬁﬁ@igﬁﬁa%ﬁ%ﬁ SR8 sl SR 4,

i Nt egr at or .15.8MRe SHMAbIdRliCtbN14) Garadi@iidRb BA e résaﬁeﬁfﬁkﬁfamcamﬁfsesm
areas of gé eop@ays obtai ned on the chromatogranms and corresponding to the
pyr opds0s phabssiikesemn tinaded roviRdivikiora pleOSIPREd, carptshiste el &%h'ewmséﬂé WepieadhuiRl €a

of peak edmprigsintré8TaBERdmanindd.ty = 100 x area of peak of reference
EXAMPLE 1 67! $iliceasionfuntales rivergiitativas précédentes) baranttideéaceni dat qn'elle 'premte(nhe edlei pped
wi th a t enysenedepadicuasdoppise erdraliat 10ngp.system and with a turbine agitation
system Af t18;Siliggjpaientnsriies tmendioalions nf@adenies waraetérishe entch qu'is eatit Ko sxllchdspréc@r med .

i s he#t eeﬂa@@ err _
rocédé de préparation d'une silice selon 'une quelconque des revendications précédentes du type

oomprenant une réaction d'un silicate avec un acide ce par quoi on obtient une suspension ou'un ge! de sdice,

une séparation et un séchage de la silice caractérisé en ce qu'aprés la séparation de la silice de la suspension

on effectue un premier lavage 2 I'eau du gateau résultant puis un seoond lavage ouun tral’cement avec une .
35  solution acide.

20. Procédé selon la revendication 19 caractérisé en ce que la solution aclde précitée esti une solution: d'un
acide organique notamment complexant en particuller choisi dans le groupe des acides carboxyliques, des ack-
des dicarboxyliques, des acides aminocarboxyliques, des acides hydroxycarboxyliques.

21. Procédé selon la revendication 20 caractérisé en ce que 'acide organiquse -est cholisi dans le groupe' _

\_~ 40 comprenantles acides acétique, gluconique, tartrique, citrique, maléique et glycérique.

, 22, Procédé selon 'une des revendications 19 & 21, caractérisé en ce qu'aprés la réaction du silicate avec
un acide on améne le pH de la suspension obtenue & une valeur d’au plus 8, plus partlculsérement comprise
entre 4 et 6.

23. Procédé selon I'une des revendications 19 & 22, caractérisé en ce qu'on fait subnr un mnnssement a

45 la suspension ou au gel de silice avant la séparation.

24. Compaosition dentifrice, caractérisée en ce qu'elle contient une smce selon l'une des revendicatlons 1
2 18 ou une silice préparée par le procédé selon Fune des revendications 194 23,

25. Composition dentifrice selon la revendication 24 caractérisée en ce qu'elle contient au moms un élé-
ment choisi dans le groupe comprenant le fiuor, les phosphates, le zinc.

Patentanspriiche

1. Kiesels@ure, dadurch gekennzeichnet, daR sie eine solche Oberflachenchenie aufweist, dal die Anzah!

55  der OH-Gruppen, ausgedrilckt in OH/nm?, héchstens 15 ist und, daB ihr Isoelektrischer Punkt (PZC) zw:schen
3 und 6,5 liegt und daR sie eine Kompatibilitat mit Zink von mindestens 50% hat.

2. Kiesels&ure nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da@ die Anzahl der OH-Gruppen hﬁchstens 12

ist, insbesondere zwischen 3 und 12. - :

10



'-V\hen the tenperature is reached, 8.5 1 of sodium srllcate wrth a srllca
concentration of 120 g/l, a [err] ratio of 3.5 and-a flow rate of O. 34
1/mn is added si rrultaneously Wi t Bpd g1737dBPT SUI phurlc aci d of '
eoncentration 80 g/I The acrd flow rate is adjusted in such a way as to

Kk th t J. 40 te .
kesp, the Pr bl + eg O e LI N T
tenperat ur e e mg va'hjrge?r dgnA%fan%%h%deﬁzﬂch g@&qg&iéﬁneé‘g&ii sw ﬁr@ %Lenam d.
conti nue ersﬁ ure 1s’'sta I Sse

then tsakes 8! K%QQ rﬁa he&gﬂndé?t'ﬂth@tdaJﬁh'b]»ke”&bﬁhde@ add e einen Cal- -
repl acenefjng %n %ns Prd/ iBesondetervo Ih&h&bﬁétaw ol dufulelREN filtered,.

the wet cake KieSel¥¥afeHach dire mrnb@arinmmépmcimea&ek@ekb&z&.aﬁ&, m%eern&acbhl n
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f or mul at i on¥7. Kigseisauie sachteinein depiogherigehgnden dnspgiche, d#pbrrcaeel@nnzs'phretda& sie eine mit--
30 fere Teilchengrﬁl&e zwischen 1 und 10 pm aufweist.

18. Kiesels&ure nach einem der vorhergshenden Anspriiche, dadurch geken nzerchnet dafs es slch um e
ne Féllungskieselsdure handelt. - _
. 19. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsaure nach einem der vorhergehenden Anspruche. das eine

Reaktion eines Silikats mit einer Séure, durch die man eine Kreselséuresuspensron oder.ein-gelethdlt,und . ... .. .

35 eine Abtrennung und Trocknung der Kieselsaure umfaft, dedurch gekennzeichnet, da® man. nach der Tren-
nung der Kiesels&ure von der Suspension eine erste Wische des resultierenden Kuchens mnt Wasser, damn -
eine zweite Wiésche oder eine Behandlung mit einer sauren L&sung vornimmt. _

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daf die vorgenannte Séurelésung eine Losung C
einer komplexbildenden organischen S&ure ist, insbesondere ausgewéhit aus der Gruppe der Carbon-, Dicar- -
\_/ 40 bon-, Aminocarbon- und Hydroxycarbons&uren. '
_ 21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daR die orgamsche Sﬁure aus der Gruppe der
Essig-, Glukon-, Wein-, Zitronen-, Malein- und Glycerinséuren ausgewahit ist,
22, Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dak man nach der Reakhon
des Silikats mit der S3ure den pH-Wert der erhaltenen Suspension auf einen Wert von hbchstens 6 und ins~

45  besondere zwischen 4 und 6 einstelit.

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 22, dadurch gekennzsichnet, daB man vor der Trennung
die Kieselsduresuspension oder das -gel einer Reifung unterzieht.

24, Zahnpflegemittelzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, da sie eine Kreselséure nach einem
der Anspriiche 1 bis 18 oder eine nach den Ansprlichen 19 bis 23 hergestelite Kieselsdure enthalt.

50 25, Zahnpflegemittelzusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daﬁ sre mmdestens
ein aus der Gruppe von Fiuor, Phosphaten und Zink ausgew&hites Element enthait.

Claims

1. Silica characterized in that it has a surface chemistry such that the number of OH expressed in OH/nm?
is at the most 15 and that its point zero charge (PZC) is between 3 and 8.5 andits compatrbrlity with zinc rs at.
least 50%. _
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19. Verfahren zur Herstellung einer Kieselsdure nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das eine
Reaktion eines Silikats mit einer Sdure, durch die man eine Kieselsauresuspension oder ein -gel erhait, und
35 eine Abtrennung und Trocknung der Kieselsdure umfaft, dadurch gekennzeichnet, da man nach der Tren-
nung der Kieselsdure von der Suspension eine erste Wasche des resultierenden Kuchens mit Wasser, dann
eine zweite Wasche oder eine Behandlung mit einer sauren L&sung vornimmt.
* 20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die vorgenannte Sédureldsung eine Lésung
einer komplexbildenden organischen Séure ist, insbesondere ausgewihit aus der Gruppe der Carbon-, Dicar-
40  bon-, Aminocarbon- und Hydroxycarbons&uren.
21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl die orgamsche Séure aus der Gruppe der
Essig-, Glukon-, Wein-, Zitronen-, Malein- und Glycerinsduren ausgewshit ist,
22. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daf man nach der Reaktion
des Silikats mit der Sdure den pH-Wert der erhaltenen Suspension auf einen Wert von héchstens 6 und ins-
45  besondere zwischen 4 und 6 einstelit.
23. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daR man vor der Trennung
die Kieselsduresuspension oder das -gel einer Reifung unterzieht.
24. Zahnpflegemittelzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kieselsdure nach einem
der Anspriiche 1 bis 18 oder eine nach den Anspriichen 19 bis 23 hergestellte Kieselsdure enthéit,
50 25, Zahnpflegemittelzusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dapb sie mindestens
ein aus der Gruppe von Fluor, Phosphaten und Zink ausgewahites Element enthéit.

Claims
55
1. Silica characterized in that it has a surface chemistry such that the number of OH expressed in OH/nm?2
is at the most 15 and that its point zero charge (PZC) is between 3 and 6.5 and its compatibility with zinc is at
least 50%.
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char act er ipg¢ durfabe Belwtln 80 ard 200 M)s at | east one el enent selected fromthe
group ksncl udisngliicalatidrding @ cidith 04 Phendcfized I thet it hdsdl CTABSuifH36 bétRddh 36 8EE00 mableet
Date: = 27/ 02698ilica according to any one of the preceding claims, characterized in that it has an oll absorpt:on be—
tween 80 and 500 cm?®/100 g.
17. Silica according to any one of the preceding claims, characterized in that it has an average partlcle
size between 1 and 10 um.
30 18. Silica according to any one of the preceding claims, characterized in that it is a precipmatlon smca
19. Process for the preparation of a silica according to any one of the preceding claims of the type mvolvmg
areaction of a silicate with an acid which leads to a silica gel or a suspension, a separation and a drying of the.
silica, characterized in that following the separation of the silica from the suspension afirst washing ofthe result- -
ing cake with water takes place, followed by a second washing or a treatment with an acid solution.
35 20. Process according to claim 19, characterized in that the aforementioned acid solution is & solution of
an organic and in particular complexing acid, more especially chosen from among carboxylic, dscarboxyllc. ,
amino carboxylic and hydrocarboxylic acids.
21. Process according to claim 20, characterized in that the organic acld is chosen from among acetlc,
gluconic, tartaric, citric, maleic and glyceric acid.
o 22. Process according to any one of the claims 19 to 21, charachenzed in that followmg the reaction of the -
' silicate with an acid, the pH of the suspension obtained is brought to a vaiue of at the most 6 and in partxcuiar
between 4 and 6.
23. Process according to any one of the claims 19 to 22, characterized in that the silica gel or suspensron.
undergoes ageing prior to separation.
45 24. Dentifrice composition, characterized in that it contains a silica according to one of the claims 1 to 18
or a silica prepared by the process according to one of the claims 19 to 23.
25. Dentifrice composition according to claim 24, characterized in that it contains at least one element cho-
sen from the group including fluorine, phosphates and zinc.
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