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TITLE OF THE INVENTION
Compositions and Methods for Altering the Color of Teeth
BACKGROUND OF THE INVENTION

[0001]  In a mammal, a tooth is comprised of en inner dentin layer and a protective
outer hiard enamel layer. The enamel layer of a tooth is naturally an opague white or slightly
off-white color: the enamel layer, however, may become sfained or discolored, The enamel
layer of a tocth is composed of hydroxyapatite mineral crystals thai create a somewhat
porous surface. It is believed that the porous nature of the enamel allows slaining agents and
discoloring substances to peymeate the epamel layer and occupy the microscopic spaces and
eventually alter the color of the tooth.

{0002] Consumers wishing to alter the color of their tecth have & limited variety of
produets from which to choose. Successiul application of some color altering products, such
as veneers, crowns, and caps, involves destruction of teoth enamel, and requires the services
of'a dental professional, Alternatively, a variety of less destructive oral care formulations are
known in the art which may be applied to the surface of a tooth and purport 1o alter the color
of the tooth enamel,

[0003] Use of u permanent coloring coat for teeth by application of dry powdered
colored particles to a layer of glue applied to the buccal surface of the teeth is known in the
att. Other conventional means of addressing tooth discolotation include whitening teeth by
application of a liquid dental compoesition containing a peroxide whitening constituent  ©
dispersed in an agueous liquid vehicle and a film forming component or applying metallic
oxides simultanecusly having film-forming and pigmenting properties simulate the
approximate coler of natural.

BRIEF SUMMARY OF THE INVENTION

[0004] The present invention provides compositions and methods of altering the color
of a tooth, The compasitions are tooth-coating compasitions that include (i) a calorant that
imparts color 1o teeth, such as bydroxyapatite-containing particles and (ii) at least one
acrylate polymer, The application of the compesition to a tooth, such as a hurman tooth, coats
the tooth thereby altering its color. Also inciuded in the invention are methods of altering the
color of a tooth by application of the compositions and methods of preparing ihe
coraposition,
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DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

[0005) The present invention provides a tooth-ceating composition that may be used
to alter the color of teeth. The compasition permits the user to perceptibly whiten his or her
teeth or, if desired, change the perceptible color of the teeth to another color, such as biack,
red, purple, as may be desired. The composition containg a colorant and an acrylate polymer,
although other ingredients may aiso be meiuded. By acrylate polymer, it s meant any
potymer having at least onie monomey having an acrydic acid or acrylic acid ester. The
acrylate polymer tuay be a film-forming polymer. Any type of scrylate polywer, including
copolymers that cortain non-acrylate monomers may be used, Preforably, the selected
pelytier(s} is one that has a chemical/physical structurs such that it functions as: (1) a binder
ko promote adhesion between the colorant and the tooth to which the fluid is applied, (ii) an
adhesive that can bind both to teeth and to the colorant present in the compogition, (iii) a
surfactant that reduces the surface tension between the colarant and the tooth to which the
flnid is applied, or reduces the surface tension between the colorant and saliva, and/or (iv) a
wetting agent. The acrylate polymer may be a Lydrophilic anionic acrylate polymer, for
example, one that has a solubility in water of at least about 1 gram polymer per 100 grams
water at ambient femperature,

[0006] Suitable examples of acrylate polymers include a terpolymer of three different
acrylate monomers such as i-butyl acrylate, ethy! acrylate, and methacrylic acid. The
hydrogen atoms of each carbon atom of the individual monomers may be substituted or
unsubstituted and are present in any relative amount. It may be preferred, however, that the
individual monomers are present in approximately equimolar proportions.
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(0007 The selected acrylate terpolymer may be represented by the shructure [T}

L8y CHs
O

Q / -
i \\C/OT i CHq I‘Ho\/

\
/°“\ /T o
“1\&2 &,
c—G

'|
o dte T
x ¥ z

wherein x, y angd 2 are positive integers, each independently about ), illustratively about 1 1o
abgat 10,000, about 10 o about 1,000, or about 50 to abewnt 500, Each of the hydrogen atomy
atizched to the carbon atoms (including those of the fert-butyl group) may be independently
subsiituted or unsubstitnted. If sybshituted, attachment of any functional gronp is accepiable,
for example alkyl groups, alkoxy groups, alkyne groups, aryl groups, balogen atoms, eic.

[0008] The acrylate polymers may be preparcd by any neans known or to be
developed in the art. An exemplary method includes subjepting monomers io free-radical
polymerization, as degcribed in, e g., Unifed States Patent No. 6,132,705, the contents of
which are incorporated herein by reference. Other methods of polymer preparation known in
the art can involve neat polymerization of monomers, polymerization of a mixture of
monomers with ethylenically mnsaturated sompounds, or polymerization of prepolymers, as
described in, e.g., United States Patent No, 6,380,338, the contents of which are incorporated
hervein by reference.

J6009] The acrylate polymer may be present in any amount; the amount may be
varied to alter the rheological properties of the end product. However, it is preferred that the
acrylate polymer is present in an amount of at least about 0.01% by weight of the total
compogition, for example, about 0.01% to about 99%, about 0.03% to about 80%, about
0.1% to about 60%, about 0.3% to about 40%, about 1% to about 30%, about 3% teo about
20%, ar about 3% to about 10% (all by weight of the total composition).

[0010)  Acrylates of any size or molecular weight may be used, depending on the
rheological and other properties desired by the end user, It may be preferred that the acrylate
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polymer has a weight average molecujar weight, at least about 600, for exampie, about 609 to
about 10,000,000, about 500 to ahout 5,000,000, about 1,000 to about [,000,000, about 5,000
to about 500,000, about (0,000 to about 250,000, about 73,000 to about 125,600, or about
90,000 to about 110,000.

[6011] The skilled artisan can select a percentage arnount and weight average
moecujar weight of a polymer deperding on the intended usage, For example, a uger
degiring to alter the color of his or her teeth for ane evening can use a formulation
comprising & low percentage of polymer and/or & low average molecular weight polymer,
while & user desiring a tooth-coating that lasts several months may use a formulation
comprising ahigh percentage of polymer and/or a high average moleculsr weight pol ymer.

[0012]  The composition of the pregent invention inclndes 2 eolorant. Such
colorants include any substance, material, and/or particle that can impart color to or medify

the hue of a tooth. The term “colot”, as used herein, describes any perceivable hue, tint, or
shade, including but not limited to specirum colors, colors comprised within the L*a*b*
color space, colors comprised within the RGB color space, as well as black, brown, gray, and
white. The colorant may be, for example, a particle, a dye, a pigment, an ik, a paint, or
mixtres thereof. The colorant may be opaque, (ranslucent or transparent. In most
citcumstances the prefetred colorant will be one that is perceived as white; however, various
other colors may be incorporated into the compositions if desired.

[0013] Tn most circumstances, the compesition will be formulated to include a
pigment that gives rise to a perceived white calor. The colorant may bea whiteness-
imparting particul ate material. Such whiteness-imparting particulate materiais include any
white colored or white pigmented patticle such as, for example, white mineral particles,
white metal oxide particles, or white polymer particles. As used herein, "white" is
considered a color, and a "white" color may be any color commonly perceived as white, for
example, colors set forth in the Vita Shade Guide scale of whiteness, or colors that ate
perceived as whiter than those displayed in the Vita Shade Guide, as further discussed below.

[0014] The whiteness-imparting particulate material may include a non-toxic minéral
or salt, for example, caleium phosphate, tetracaleium phosphate, amorphous calcium
phosphate, alpha-tricalcium phosphate, beta-tricaleium phosphate, and hydroxyapatite
(3Cas(PO«};.Ca(OH)2 ). The calcium phosphate may be in any form, e.g., a substantially
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agueons insoluble caleinm phosphate and non-crystalline, poorly crystalline or crystalline
form such as, for example, crystalline hydroxyapatiie. A hydroxyapatite may be, in some
embodiments, an aggregate of iydroxyapatite particles such as nano-HAP {BASF
Compogation; Banfield et al., Science 289, 751-754, 2000). Non-limiting examples of a
hydrox yapatite include “Hydroxyapatite A 1" (available fom Himed, Old Bethpage, New
York, United States of Ameriva}, In some configurations, hydroxyapatitc particles may
include aggregates of smaler hydroxyapatite particics, n non-fimiting example, such
aggregates can have a mean diameter of about 1 to about 50 microns, and, may be
hydroxyapatite particles having a mean diameter of about 10 nm to about 1 micron,

[0015] If the desired whiteness-imparting particulate material is used, suitable _
examples include oxide of the alkaline earth metals (e.g., calcium, magnesium, and barium)
and titanium oxide, eluminum oxide, tin oxide, or mixtures thereof,

[0016]  Additionally or altesnatively, whiteness-imparting particulate material may
be composed of a white-colored polymer particle, or a polymer particle into which a white
colorant has been impregnated, encapsulated, or otherwise attached. An example of a
polymeric white-colored particle is disclosed in United States Patent 6,669,930 to Hoic, the
contents of wlich are incorporated hereinby reference. Other polymeric white-colored
particles may include, polyethylene (PE), polypropylene, ethylene/propylene copolymer,
polytetrafluoroethylene (FTFE) or polyhexafluoropropene.

[0017]  The whiteness-imparting particulate material may be a pearlescent particle.
Pearlescent particles may include a single zineral or chemical species, such as, for example a
silicate such as mica, or bismuth oxychlotide. By "mica" is meant any one of a group of
hydrous slummirum siticate minerals with plate morphology and perfect basal (micaceous)
cleavage. Mica may be, for example, sheet mica, sorap mica or flake mica, as exemplified by
muscovite, bivtite or phlogopite type micas, The pearlescent pariic/es suitablo for use n the
invention fnclude a complex comprising more that one mineral or chemical species, such as,
for example, mica coated with a metal oxide such as titanium oxide, Pearlescent particles
can also be of biological origin, for exaniple, fish scale, mother-of-pearl, calcium carbonate,
pearl, mollusk shell, or nacre. .

[0018] White pearlescent particles particle ¢an be obiained from various
commercial suppliers, including those sold under the trade marks TIMIRON® pigments,
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BIRON® powders, BIRON® dispersions or NAILSYN® dispersions (all available from EM
Industries, Ine, Hawtheme, New York, United States of America).

[0019]  The colorant may contain a pigment. Dyelake pigments and inorganic
pigments may alse be used; examples include metal oxide pigments copper oxide, iton oxide,
chromium oxide, and mineral pigments, such as ultramarine blue (lapis lazuli) or iron oxide.

[0020) If desired, the colorant may inchude a dye contained within, encapsulated,
and an otherwiss entrapped on/or within a water-ihsoluble polymer, latex or a wax. Ina
non-limiting exampie, the dye FD&C Blue #1 may be contained within a water-insoluble
polymer entrapped within polyethylene beads (e.g., Microblue Spectrabeads, available from
Micropowders, Inc., Tarrytown, New York, United States of America).

[0021] In various embodiments, the colorant is present in the tooth-coating
composition in an amount of at least about 0.01% by weight of the total compaosition, for
example, about 0,01% to about 50%, about 0.1% to about 20%, about 1% to about 19%,
about 2% to about 18%, about 3% to about 17%, about 4% to about 16%, or about 6% to
about 13% (all by weight of the total compesition).

[0022) In various embodiments, the compasitions disclosed herein may further
Include a carrier. The carrier may be in the form of a fluid, liquid, gel, solid, tooth tape or
strip, colloid, semi-solid, paste, suspension, emulsion, or any combination of these carrier
forms. The viscosity of the carrier may can range from that of a freely flowable, low
viscosity fluid, to that of an extremely high viscosity fluid. In soms embodiments, the
Breokfield viscozity the composition, at 25°C, may be at least about 0.18 milliPagcal-sec
(mPa-s), illustratively about .18 mPa-s fo about 100,000,000 mPa-s, about 0,5 mPa-s to
about 10,000,000 mPa-s, about 1 mPa-& to abant 1,000,000 mPa-s, about 2 maPa-s to about
100,000 mPa-s, about 10 mPa-s to about 10,000 Pa-s, or about 100 to about 1,000 Pa-s.

[0023]  The carmrier may be, for example, if desired the tooth-coating composition
of the present invention can be formanited fo form a film on a footh surface following its
application thereon, the film preferably being sufficiently adherent to connteract any flushing
action of saliva generated in the oral cavity. Such formaunltion may include a polymer-
dissolving solvent, a volatile solvent, a water-miscible solvent, an organic solvent, or an
sleohel {e.g., ethanol). The solvent may be present in the tooth-coating composition in an
amount of at least about 1% weight of the tota] composition, for example, about 1% by to
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zbout 99%, about 5% 1o about 85%, sbout 10% to about 80%, about 20% to abeut 70%, or
about 30% to about 60% (by weight of the total composition). Such formulation will resuit
formation of a film on the tooth as the solvent is removed.

[0024]  The tooth coating compesition may be in the form of an an adhesive that
adheres to teeth, Without being Gimited by theory, it is asserteq that the adhesiveness of the
composition of the present invention will vary with the amount (percentage) of the acrylate
polymer component and/or the weight average molecular weight of the film-forming acrylate
polymer component, Adhesiveness may be measured using standard adhesion tests knowsn in
the art, for example, the adhesive test disclosed in United States Patent 6,613,812 to Bui, the
contents of which are incorporated herein by refexence. In certain embodiments, the
adhesiveness between a tooth and a film forued from a composition of the preserit invention
may be about at least 500 pounds per square inch (PSI), at least 1,000 PS], at least 2,000 PSI,
or greater.

[0025]  Various other ingredients may be includeed in the tooth-coatuing
compositions, such ay one or more non-acrylate polymers such as, for example, a celluloge
such as carboxymethyiceliuiose acetaie butyrate, cellulose acetate butyrate, efhy! ccllulose,
marine collonds, chitesan, and/or polyvinylpyrrolidooe/vinyl acetate copolymer.

[0026] The toath-coating composition of the present invention may include an |
abrasive such as silica or perlite, such as, for example, CAB-O-SIL® MS 55 (available from
Cabot Corporation, Boston, Massacheusetts, United States of America). Surfactants such as
cocamidopropy] betaine or dimethicone may be included.

[0027] The tooth-coating contposition of the present invention may further include
oral care active agents, {.2,, agents operable to freat or prevent a disorder or provide a
cosmetic benefit systematically or within the oral cavity {e.g., to the teeth, gingiva or other
hard or soff tissues of the oral cavity), Active agents include antibacterial agents, anti-caries
agenty, anti-tartar agents, anti-plaque agents, anti-adhesion agents, desensitizing agents,
tualodor control agenis or breath freshening agents, salivary stimulants, periocdontal actives,
peroxide whitening materials or other bleaching agents, natural extracts and essentia} oils,
enzyrges, anii-inflammatory agents, and/or antibiotics

[0028]  The active agent may act systemically or locally. Thus, oral compositions
of the present invention may be used for the treatment or prevention of systemic disorders,
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Active agents among those useful in the inventon are digclosed, e.g., in United States Patent
Nos. 6,290,933 of Durga ef af,, and 6,685,921 of Lawlor, the contents of each of which are
incorporated herein by refarence.

[0028] Other components that may be included i a tooth-Goatiug composition of the
present invention include flavorants, sweeteners, fillers, proservatives, pH regulators,
softeners, thickeners, stabilizers, surfactants, toughening agents, detackifiers, and mixtures
thereof,

f0030] Flavorants may include essential oils as well as various flavoring aldehydes,
esters, afcohols, and similar materials. Examples of the essential oils include oils of
Spearmint, peppertint, wintergreen, sassefcas, clove, sage, eucalypius, niatjoram, citutamotl,
lemon, lime, grapefruit, and crapge, as well as methy] salicylate, Also useful are menthol,
carvone, and anethole,

[0031] The additive may be a sweetener such as, for example, aspariame, acesulfame,
saccharin, sucrose, lactose, maltose, sorbitol, fructose, dextrose, levulose, sodium cyclamate,
and muxfutes thereof,

{8032] In varicus embodiments, the present invention provides methiods for altering
the color of a tooth, Such methods comprise cantacting the tooth with a tooth-coating
composition comprising 8 film-forming polymer and a colorant as described herein. In some
embodiments, methods for alteting the color of a tooth comprise contacting the tooth with a
tooth-coating corpposition comprising a colorant in a color-aitering effective total colorant
amount.

{0033}  Application of the tooth-coating composition to a tooth results ina
perceivable alteration of tooth color, for example, an increase in the appearance of tooth
whiteness. For example, the whiteness of a tooth that has been coated with a tooth-coating
composition comprising at least one whiteness-imparting particle may be determined
visually by comparison with the Vita Shade Guide scale of whiteness (in which tooth color is
measured o7 a scale of standard shades ranging from darkest to lightest of C4, Ad, C3, B4,
A3.5,B3,D3, A3, D4, C2, C1, A2, D2, B2, Al, and B1), or measured by a skifled artisan
using a color measurement instrument such as a Minolta CR-321 chromometer, Teeth to
which the fluid has been applied can exhibit an increase in Vita Shade Guide whiteness of at
least one increment, for example, from Al to B1. In addition, the presence of the at least one
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whiteness-imparting particle can result in tooth/teeth that are brighter than B1 on the Vita
Shade Guide scale of whiteness.

[0034]  Application of the tooth-coating composition of the present invention may
be accomplished using methods kmown in the art. For examyple, an applicator such as a brush
may be dipped in a composition described herein, and the composition can then be painted
onto teeth, In addition to brush application, other non-limifing modes of application may
include applying a rinse comprising a composition of the invention, applying & semi-golid
form of a composition of the inventien from a stick resembling a lipstick, applying a semi-
solid form using a crayon-like stick, spraying on the compozition, dabbing on the
composition using a towelette, or transferring the composition from a tape or sivip.
Adherence of a composition of the invention to teeth may be promoted by alfowing the fluid
to dry following application to the teeth. In some embodiments, a film forms as the
composition dries or a solvent campoenent of the composition evaporates.

{00358]  In various embodiments, a film, once formed, can remain on the ootk for at
lzast about one hovr, for example, about 1 hour to about one year, about one day le about six
months, about one week to ahout three manthe, or about fwo weeks to about two months. In
cther embodiments, a film formed on a tooth may be removed through friction, e.g., as
provided by tooth brushing or mechanical scraping, or, in some embediments, through
application of a solvent, such as, for example, ethanol or a water-ethanol mixture.

[0036] The composition of the invention may be seif-applied by an individual user,
or applied by an esthetician. In some embodiments, prior to application to toath/ieeth, the
targeted tooth/teeth may be cleaned, e.g., through brushing, to promote good adhesion
between the compaosition and the teeth, Alternatively, a dental professional such as a dental
hygienist or a dentist can clean the targeted teeth more thoraughly using professional
equipment and methods prior to application of the composition of the present invention.

[0037] ‘The tooth coating composition may be prepared by any means known ot to
be developed in the art. For exampie, the tooth-coating composition may be made by
combining an acrylate polynter and a colorant sucht as a hiydroxyapatite particle irr an organic
sglvent such ay ethanol.

J0038]  The following examples are mere}y illustrative, and do not limit this

disclosure in any way.
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EXAMPLES 1-5
[0039] 1n these examples, preparation of the composifion of the invention
comptising a mixture of the following substances is made in the designated amounts, as
shown in Table 1:

Table 1

COMPONENT
prreent by weight

hydroxyapatite L
LUVIMER® 30E ]

‘ polyvinyipyrrolidone
/Vinyl acetate®
(LUVISKOL VA 37E)*

hagrbaxymeﬂ'tylc&}l ulose
agetate butyrate

ethyl cellulose

fumed silica

ethanol

’_-_ -
Betaine

flaﬁﬁ’ gel

dimethicone
TOTAL (percentage)
—

[0040] LUVIMER® 30E 1s a copolymer of ethyl acrylate, t-butyl acrylate, and
methacrylic acid and LUVISKOL® VA 37E is composed of 50% etﬁannl and 50% of a
¥inylpyrrolidone vinyl acetate copolymer; cgch are available from BASF Corporation,
Ledgewoad, New Jersey, United States of America.
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[0041] The compositions of these examples aro made by mixing the Luvimer 30E
and the hydroxyspatite particles in a high speed mixer until bomogeneous dispersion is
obtained, followed by addition of the remaining components. The compositions get forth in
Table 1 may be delivered to a tooth surface as 4 paint-on using a paint brush.

11
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We ¢laim:

1 A tooth—coating composition comprising a colorant and an acrylate polymer.

2 The composition of claim 1, wherein the acrylate polymer is anionic.

3. The composition of claim 1, wherein the acrylate polymer is hydrophilic.

4 The composition of claim 1 wherein the actylate polymer comprises t-butyl acrylate,
ethyl acrylate, and methacrylic acid.

3. The coruposition of claim 1 wherein the acrylate polymer is represented by the
formula ([):

—0 }'t-EP GHa —
A% Pl NS
O 0
qivan

YNIREVNE

Hy \ ,/‘CH?E

N\ ~ ~
L 2L Jb |

X Y Z

wherein x, ¥ and z axe positive integers, each independently about 1 to about 10,000.

6. The composition of claim 1 wherein the acrylate polymer has a weight average
molecular weight of about 600 to about 10,000,000,

7. The composition of claim 1 wherein the acrylate polymer is present in the
composition in an amount of about 0.01% to about 90% by weight of the total compositians.

8. The cempeosition of claim 1 wherein the colorant comprises a whiteness-imparting
particulate material.

9. The composifion of claim 1 wherein the whiteness-imparting particulate material is

selected from the group consisting of caleium phosphate, titanium oxide, aluminum oxide, tin
oxide, a calcium oxide, magnesium oxide, polyethylene, pelypropylene, ethylene/propylene
copolymet, pelytetrafinoroetiiylene, polyhexaffuoropropene, and mixtores thereof.

12
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1. The compogition of claim | wherein the colorant comprises crystalline
hydroxyapatite,

11, The composition of claim & wherein the whiteness-imparting particul ate material has
an average diameter of about 10 nm to about 500 microns.

12 The composition of ciaim & wherein the whiteness-imparting particulate material s
present in the compogition in an amount of about 0.01% to about 509,

13. A method of altering the color of a tooth surface, the method comprising contacting

the surface with a tooth-coating composition comprising a colorant and an acrylate polymer.

14, ‘The method of claim [3 wherein the acrylate polymer is a hydrophilic acrylate
Polymer.

13.  The method of claim 13 wherein the acrylate polymer is anionic.

16.  The method of claim 13 wherein the acrylate polyrner is comprised of t-butyl

acrylete, ethiyl acrylaw, and methacrylic acid,

17. The methad of claim 15 wherein the acry)ate polymer has the structure represented by
the formula (1):

N vga] | THE i ]
! o\ J_J o THR
\?x k Q\\C'____O HU\C P |
(]
gD |
o {H\\ CH .
PHe \!Hz\‘\ﬁ;/ \CHa T
- Tx . Ty Tz

wherein x, y and Z are positive integers, each) independently about 1 to about 10,000.

13
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[8.  The method of claim 13 wherein the acrylate polymer has 2 weight average molecular
weight of ahout 600 to about 10,000,000.

19,  The method of claim 13 wherein the acrylate pol ymer is present in the fluid in an
amount of about 0.01% to ahout 99%.

20, The method of claim 13 wherein the colorant coraprises a whiteness-imparting
particulate material,

21, The method of claim 12 wherein the whiteness-imparting particulate material is
selected from the group consisting of calcium phosphate, titanium oxide, aluminum oxide, tin
oxide, calcium oxide, magnesium oxide, polyethylene, polypropylene, ethylene/propylene
copolymer, pelytetrafiuoroethylene, polyhexafiuoropropene, and mixtures thereof,

22, The method of claim 20 wherein the colorant comprises crystalline hydroxyapatite,

23.  Themethod of ciaim 2G wherein the whiteness-imparting particulate material has an
average diameter of abount 10 mm to about 500 microns.

24.  The method of claim 20 wherein the whiteness-imparting particul ate material i3
present in the finid in an ameont of about 0.01% to abont 50%.

25, A method of preparing a tonth-coating compasition for altering the color of a tooth,
the method comprising mixing a celorant and an acrylate polymer.

14
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TITULO DE LA INVENCIGN
COMPOSICIONES Y METODOS PARA ALTERAR EL COLOR DE LOS DIENTES

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
[0001] En un mamifero, un diente comprende una capa interna de dentina y una capa
extemna protectora dura de esmalte. La capa de esmalte de un diente es naturalmente de
un color blanco opace, o ligeramente blanquecina, La capa de esmalte, sin embargo, so
puede manchar o decolorar. L capa de esmalte de un diente esta compuesta de cristales
de mineral de hidroxiapatita, que crean una superficie algo porosa. Se cree que la
naturaleza porosa del esmalte permite que agentes de manchado y sustancias
decolorantes atraviesen [a capa de esmalte y ncupen los espacios microscopicos y,
eventualmente, alteren el color del diente.
[0002] Los consumidores que deseen alterar el color de sus dientes tienen una limitada
variedad de productos para elegir. La aplicacién exitosa de algin producto alterador de
color, tales como revestimientas, coronas y fundas, comprenden |a destruccion del
esmailte dental, y requieren fos servicios de un profesional dental, D manera aiternativa,
una variedad menos destructiva de formulacion de cuidado oral es conocida en el arte, y
puede ser aplicada a la superficie del diente con el fin de alterar ! color del esmalte
dental.
[0003] Es conocido en el ante el uso de una cubierta permanente coloreada para dientes,
mediante la aplicacion de particulas secas en polve colareadas a una capa de pegamenta
aplicada a la superficie bucal del diente. Otros medios convencionales para solucionar |a
decoloracion del diente incluyen el bfanqueado de dientes mediante la aplicacién de una
composicion liguida dental que contiene un constituyente blangueador de peréxide
disperso en un vehiculo liquide acuoso ¥ en un componente formador de pelicula, o la
aplicacion de Gxidos metdlicos son propiedades simultaneas de formador de pellcula y ds
pigmentacidn que simulan el color natural aproximade.

BREVE SINTESIS DE LA INVENCION

{0004] La presente invencién provee composiciones y métodes para alterar el calor de un
diente. Las composiciones son composiciones de recubrimiento de los dientes qus
incluyen i) un colorante que imparte color a los dientes, por ejemplo particulas gue
contienen hidroxiapatita y i) al menos un polimere de acrilato. La aplicacién de |a
compasicién al un diente, por ejemplo un diente humano, recubre el diente y asi altera sy
color. También se incluyen en la invencién métodos para alterar el color de un diente por
aplicacién de fas composiciones y métodos para preparar la composicion.



DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
[0005] La presente invencion proves una composicion de cubierta del diente que se puede
usar para alterara el color de los dientes. La composicién permite al usuario blangquear
perceptibiements sus dientes o, si se desea, cambiar el color perceptible de los dientes a ofro
color, por ejemplo negro, rojo, plrpura, como se desee. La composicién contiene un colorante
¥ un polimerc de acrilato, si bien también se pueden inclulr otros ingredientes. Por polimero

de acrilato se entiende cualguier polimero con al menes un mondémero que contenga acido
acrllico o éster de acido acrilico. El polimero de acrilato puede ser un polimero formador de
pelicﬁlé; Se puede usar cualﬁuier tipo de polimero de acrilate, incluse copolimeros que
contienen manémeros distintos de acrilato. De preferencia, el{los) palimero(s) seleccionado(s)
son los que tienen estructura quimicaffisica con funcién de (i} ligador para favorecer la
adhesion entre el colorante y el diente al que se aplica el fluido, (i) un adhesivo capaz de
fiarse a los dientes y al colorante presente en la composicién, (iif) un agente tensioactive que
reduzca la tension supetrficlal entre el colorante y el diente al que se aplica el fluido, o reduzea
la tension superficial entre el colorante y la saliva, y/o (iv) Un agente humectante. El polimero
de acrilato puede ser un polimero de acrilafo hidrofifico anidnice, por ejemiple, uno con
solubilidad en agua de al menos aproximadamente 1 gramo de polimero por 100 gramos de
agua a temperatura ambiente.

[0008] Los ejemplos adecuados de polimercs de acrilate incluyen un terpolimero con tres
monémeros diferentes de acrilato, tales coma acritato de t-butile, acrilato de etils v acido
metacrilice. Los atormos de hidrégeno de cada atomo de carbono de los mondémeros
individuales pueden ser sustituidos o no sustituidos y estdn presentes en cualquier
cantidad relativa, Se puede preferir, sin embargo, que los mondmeros individuales estén
presentes en proporcionas apraximadamente equimolares.

[00C7) El terpolimero de acrilato se puede representar mediante la estructura ([)
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r'HO\ /C'
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en donde X, y, y z son enteros positivos, cada unp independientements aproximadamente
1, en forma ilustrativa aproximadamente 1 a aproximadamente 10.000, aproximadamente
10 a aproximadamente 1.000, o aproximadamente 50 a aproximadamente 500. Cada uno
de los atomos de hidrégeno adosados a los atomos de carbono (incluso los del grupo ter—
butilo) pueden ser independientemente sustituidos o no sustituidos. Si son sustituidos, se
acepla la adicidn de cualquier grupo funcional, por ejemple grupcs alquilo, grupos alcoxi,
grupos alquino, grupes arile, atomos de haldgeno, etc.

[0008] Los polimeros de acrilato se pueden preparar por cualquier medio conocido ¢ a ser
desarrollado en el arte. Un método de ejemplo incluye someter a mondmeros a
polimerizacién con radicales libres, tal como sa describe, p. €], en la patente de los
Estados Unidos N° 8.132.705, cuyos contenidas se incorporan en la presents coma
referencia, Otros métedos de preparacién de polimeros conocidos en el arte pueden
incluir la polimerizacién neta de mondmeros, la polimerizacién de una mezcla de
monomeros  con compuestos etilénicamente insaturados, © polimerizacion  de
prepolimeros, tal como se describe, p. €j., en la patente de los Estados Unidos N°
6.380.338, cuyos contenidos se incorporan en la presente como referencia.

[0009] El palimero de acrilato puede estar presente en cualquier cantidad; |a cantidad se
puede variar a fin de alterar las propiedades reoldgicas del producto final. Sin embargo, se
prefiere que el polimero de acrilato esté presente en una cantidad de al menos
aproximadamente 0,01% en peso de la composicion total, por ejemplo, aproximadamente
0,01% a aproximadamente 99%, aproximadamente 0,03% a aproximadamente 80%,
aproximadamente 0,1 % a aproximadamente 60%, aproximadamente 03% a
aproximadamente  40%, aproximadamente 1% a aproximadamente  309%,
aproximadamente 3% a aproximadamente 20%, © aproximadamente 5% a
aproximadamente 10% (todos en peso de [a compasicion total).

[0010] Se pueden usar acrilatos de cualgquier tamafio o peso molecular, segln las
propiedades reoldgicas y de ofro tipo deseadas por e usuario final. Se puede preferir que
el polimero acrilato tenga un peso molecular promedio, al menos de aproximadamente
600, por ejemplo aproximadamente 600 a aproximadamente 10.000.000,
aproximadamente 500 a aproximadamente 5.000.000, aproximadamente 1.000 =
aproximadamente 1.000.000, aproximadamente 5.000 a aproximadamente 500.000,
aproximadamente 10.000 a aproximadamente 250.000, aproximadamente 75.000 a
aproximadamente 125.000 o aproximadamente 80.000 a aproximadamente 110.000.
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(0011] Et experte en el arte puede seleccionar una cantidad en porcentaje y un peso
promedio de pese molecllar de un pellmero segun el use pretendido. Por ejemple, un
usuario que desee alterar el color de sus dientes durante una noche pude usar una
formulacién que comprende yn bajo porcentaje de polimera y/o un polimero de baje
promedic de peso molecular, mientras que un usuario que desee una cubierta de dientes
que dure varios meses puede usar una formulacién que comprenda un alto porcentaje de
polimero y/o un polimero de alto promedio de peso molecular,

[0012] La composicién de fa presente invencion incluye un celerante. Dichos colorantes
incluyen cualquier sustancia, material, y/o particula capaz de impartic color © modificar &
tono de un diente. El termino "color”, tal como se usa en la presente, describe cualguier
tonalidad, tinte o0 matiz perceptible, incluso, sin limitaciones del espectro de color, los
colores comprendidos en el espacio de color L*a*b*, los colores comprendidos en el
espacio de color RGB, ademds de negre, marrén, gris y blanco. El colorante puede ser,
por ejemplo, una particula, una tintura, un pigmento, una tinta, una pintura sus mezclas. El
Colorante puede ser opaco, traslicido o transparente. En la mayoria e las circunstancias,
&l colorante preferido serd el que se percibe como bianco; sin embargo, se pueden
incorporar diversos otros colores en las composiciones, si se desea.

[0013] En la mayoria de |las circunstancias, 1a composicién g2 formula de manera tal que
incluye un pigmento que da origen a un color blanco perceptible. El colorante también
puede ser un material particulado que imparte blancura. Dichas materiales particulados
que imparten blancura incluyen cualquier particula pigmentada blanca o coloreada blanca,
tai como por ejemplo, particulas minerales blancas, particulas de oxidos metélicos
blancos, o particulas de polimeros biancos. Tal como se usa en [a presente, “blance” se
considera un color, ¥ un color “blanco” puede ser cualquier color comunmente percibido
como blanco, por gjemplo, los colores establecidos en |a escala de blancura Vita Shade
Guide, o los colores percibidos como més blancos que los presentados en Vita Shade
Guide, tal como se analiza mas adelante.

[0014] El material particulado que imparte blancura puede incluir un mineral o una sal no
toxicos, por sjemplo fosfate de calcio, fosfato tetra—caicio, fosfato de calcio amorfo, fosfato
alfa—tricalcico, fosfato beta-tricalcico e hidroxiapatita (3Ca,(PO,),. CalOH),). Ei fosfato de
calcio puede estar en cualquier forma, p. €j., una forma acuosa sustancialmente insoluble
de fosfato de calcio y una forma no cristalina, poca cristalina o cristalina tal como, por
8jemplo, hidroxiapatita cristalina. Una hidroxiapatita puede ser, en algunas formas de
realizacion, un agregado de particulas de hidroxiapatita tales como nanc—HAP {BASF

4



Corporation; Banfield et al., Science 289, 751-754, 2000). Los ejemplos no limitantes de
hidroxiapatita incluyen "hidroxiapatita A1" {disponible de Himed, Old Bethpage, Nueva
York, Estados Unidos de América). En algunas configuraciones, las particulas de
hidroxiapatita pueden incluir agregado de particulas de hidroxiapatita mas pequefias. En
un ejemplo no limitante, dichos agregados pueden tener un diametro promedio de
aproximadamente 1 a aproximadamente 50 micrones, pueden ser particulas de
hidroxiapatita con un diametro medio de aproximadamente 10 nm a aproximadamente 1
micron.

[0015] 5i se usa material particulado que imparte blancura, los ejemplos adecuades
incluyen éxidos de metales alcalinotérreos (p. e]., calcio, magnesio y bario) y éxido de
titanio, dxido de aluminio, oxido de estafio, o sus muestras.

[0016] Ademas, o come altermativa, el material particulade que imparte blancura puede
estar compuesto por una particula de polimero de color blance, o una particula de
polimero en el cual se ha impregnado, encapsuiado o de otro modo adosa un colorante
blanco. Un ejemplo de una particula polimérica de color blanco se describe en |a patente
de los Estados Unidos N® 6.669.930 a Hoic, cuyos contenidos se incorporan a la presente
como referencia. Otras particulas poliméricas de color blanco pueden incluir, polietiienc
(PE), polipropileno, copolimero de etileno/propileno, politetrafluoroetieno (PTFE) o
polihexaflucropropence.

[0017] El material particulado que imparte blancura puede ser una particula perlada. Las
particulas perladas pueden incluir una dnica especie guimica o mineral, tal como, por
ejemploe un silicato tal como mica, u oxicloruro de bismuto. Por "mica” se entiende
cualquiera de un grupo de minerales silicatos de aluminio hidratado con morfologia de
placa y perfecta escisién basal (micacea). Las micas pueden ser, por ejemplo, micas
laminares, micas residuales o micas en escamas, tal como los ejemplos de micas de tipo
muscovita, biotita o flogopita. Las particulas perladas adecuadas para 2l uso en [a
invencién incluyen un complejo que comprende mas de una especie mineral o quimica, tal
como, por ejemplo, mica recublerta por un dxids de metal tal come éxide de titanio. Las
particulas perladas también pueden tener origen biologico, por ejemplo, escamas de
pescado, madreperla, carbonato de calcie, perla, conchilla da molusco © nacar,

[0018] Se puede obtener particuias perladas blancas de diversos proveedores
comerciales, incluso las comercializadas con las marcas comerciales de pigmento
TIMIRON®  polvos BIRON®, dispersiones BIRON® o dispersicnes NAILSYN®
{disponibles de EM Industries, Inc, Hawthorne, Nueva York, Estados Unidos de América).
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[0019] El colorante pueds contener un pigmento. También se pueden usar pigmentos de
tinturas de laca; los ejemplos incluyen los pigmentos de éxidos metélicos dxido de cobre,
éxido de hierro, Oxido de cromo y pigmentos minerales tales como azul ultramaring
{lapislazuli) u éxido de hierro.

[0020] Si se desea, el colorants puede ingluir una tintura contenida, encapsulada ¢ de otra
forma atrapada dentro o sobre un polimere, latex o cera insolubles en agua. En un
ejemplo no limitante, la tintura FD&C Blue #1 puede estar contenida en un polimero
insoluble en agua atrapado en perlas de polietienc (p. €j., Microblue Spectrabeads,
disponible de Micropowders,inc; Tamytown, Nueva York, Estados Unidos de América).
[0021] En diversas formas de realizacidn, el colorante esta presente en la compaosicion de
recubrimiento del diente en una cantidad de al menos aproximadamente 0,01% en peso
de la composicién total, por ejemplo aproximadamente 0,01% a aproximadamente 50%,
de aproximadamente 0,1% a aproximadamente 20%, aproximadamente 1% a
aproximadamente  19%, aproximadamente 2% a aproximadamente 18%,
aproximadamente 3% a aproximadamente 17%, aproximadamente 4% a
aproximadamente 18%, o aproximadamente 6% a aproximadamente 15% (todos en peso
de |a composicidn total).

[0022] En diversas formas de realizacién, las composiciones descritas en la presente
también pueden incluir un portader. El portador puede estar en la forma de un fluido,
liquido, gel, sdlide, banda o tira dentaria, coloide, semisdlide, pasta, suspensian, emulsion
o cualquier combinacién de estas formas de portadores. La viscosidad del portador puede
variar de fluide libre, fluido de baja viscosidad, hasta fluido de viscosidad extremadamente
alta. En algunas formas de realizacién, la viscosidad Brookfield de la composicién, a 25°C
puede ser de al menos aproximadamente 0,18 miliPascal~s {mFa-s), ilustrativamente de
aproximadamente 0,18 mPa-s a aproximadamente 100.000.000 mPa-s, aproximadamente
0,5 mPa-s a aproximadamente 10.000.000 mPa-s, aproximadamente 1 mPa-s a
aproximadamente 1.000.000 mPa-s, aproximadamente 2 mPa-s a aproximadamente
100.000 mPa-s, aproximadamente 10 mPa-s a aproximadamente 10.000 Pa-s, o
aproximadamente 100 a aproximadamente 1.000 Pa-s.

[0023] El portador puede ser, por ejemplo, si se desea, que la composicién de
recubrimiento del diente de la presente invencién se formule en forma de pelicula sobre la
superficie del diente tras su aplicacién, en donde ia pelicula de preferencia tiene suficiente
adherencia para contrarrestar ¢ualkjuier accién lavadora de la accién de la saliva

generada en la cavidad oral. Dicha formulacién puede incluir un solvente de disolucion de!
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polimearg, un solvente volatil, un solvente miscible en agua, un solvente organico, o un
alcohol (p. €], etanol). El solvente puede estar presente en la composicion de
recubrimientc del diente en una cantidad de al menos aproximadamente 1% en peso de la
composicion total, por ejemplo, aproximadamente 1% a aproximadaments 99%,
aproximadamente 5% a aproximadamente B85%, aproximadamente 10% a
aproximadamente B80%, aproximadamente 20% a aproximadamente 70%, o
aproximadamente 30% a aproximadamente 60% (en peso de la composicién total), Dicha
formulacidn dara por resultade la formacion de una pelicula sobre el diente, cuando se
elimina el solvente

[0024] La composicién de recubrimiento del diente puede estar en la forma de un
adhesivo que se adhiere a los dientes. Sin limitaciones tedricas, se asegura que la
adhesividad de la composicién de la presente invencion variara con [a cantidad
{(porcentaje) del componente de polimero de acrilate y/o el peso promedio de peso
molecular del componente de polimero de acrilato formador de pelicula. La adhesividad
se puede medir mediante pruebas estiandar de adhesién conocidas en el arte, por
ejemplo, la prueba de adhesividad descrita en la patente de los Estados Unides N°
6.613.812 de Bui, cuyos contenidos se incorporan en ia presente como referencia. En
ciertas formas de realizacién, |la adhesividad entre un diente y una pelicula formada a
partir de una composicién de la presente invencion puede ser de aproximadamente al
menos 500 libras por pulgada cuadrada (PSI), al menos 1.000 PS!, al menos 2.000 PSI, o
mayor.

[0025] Se pueden incluir diversos otros ingredientes en las composiciones de
recubrimiento de dientes, tales como uno o mas polimeros distintos de acetate tales
como, por gjemplo, una celulosa tal como butirate acetato de carboximetilcelulosa,
butirato acetato de celulosa, etilceiulosa, colcides marinas, quitosano yfo copolimero de
polivinilpirrolidona/ acetato de vinilo.

[0026] La composicién de recubrimiento de dientes de la presente invencion puede incluir
un abrasivo tal come silice o perlita, tales como, par ejemplo, CAB-O-SIL& MS 55
(disponible de Cabot Corporation, Boston, Massachusetts, Estados Unidos de América).
Se pueden inciuir agentes tensioactivos tales como cocamidopropilbetaina o dimeticona.
[0027] La composicion de recubrimiento de dientes de la presente invencién también
puede incluir agentes activos en el cuidado orai, es decir, agentes que operan en el
tratamiento ¢ la prevencidn de un trastorno y que proveen un beneficio cosmético
sistémico o dentro de la cavidad oral (p. &j., de los dientes, 1a encia u otros tejidos duros o
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blandos de la cavidad oral). Los agentes activos incluyen agentes antibacterianos,
agentes anticaries, agentes antisarro, agentes antiplaca, agentes anti-adhesion, agentes
desensibilizantes, agenfes de contral del mal aliento o agentes refrescantes del aliento,
estimulantes salivales, agentes con actividad perioddntica, materiales blangueadores con
peroxide u oftros agentes blanqueadores, extractos naturales y aceites esenciales,
enzimas, agentes antiinflamatorios, y/o antibioticos. ‘

(0028] El agente activo puede ser de accidn sistémica o local. En consecuencia, las
composiciones orales de 1a presente invencion se pueden usar para el tratamiento o la
prevencion de trastomos sistémicos. Los agentes activos entre los de ulilidad para la
invencion se describen, p. €}, en las patentes de los Estados Unidos N° 6.200.933 de
Dorga et al, y 6.685.921 de Lawlor, cuyo contenido se incorpera en la presente como
refersncia,

[0029] Ctros componentes gue se pueden incluir en una composicién de recubrimiento de
dientes de la presente invencidén incluyen saborizantes, edulcorantes, reilenos,
conservadores, reguladores de pH, ablandadores, espesantes, estabilizantes, agentes
tensioactivos, agentes endurecedores, desadhesivos, y sus mezclas.

[0030Q] Los saborizantes pueden incluir aceites esenciales ademas de diversos aldehidos,
ésteres, aicoholes saborizantes, y materiales similares. Los ejemplos de aceites
esenciaies incluyen aceites de menta fresca, menta peperina, gaulteria, sasafras, clavo,
salvia, eucalipto, mejorana, canela, limén, lima, pomele y naranja, ademas de salicilato de
metilo. También son dtiles mentol, carvona y anetol.

[0031] El aditivo puede ser un edulcerante tal como, por ejemplo, aspartamo, acesulfamo,
sacarina, sacarosa, lactasa, maltosa, sorbitol, fructosa, dextrosa, levulosa, ciclamato
s6dico ¥ sus mezclas. ‘

[0032] En diversas formas de realizacion, ia presente invencion provee métodes para
alterar el color de un diente. Dichos métodos comprenden poner en contacto el diente con
una compaosicton de recubrimiento de dientes que comprende un palimero formador de
pelicula y un colorante tal como se describe en la presente. En algunas formas de
realizacion, los métodos para alterar el ¢olor de un diente comprenden poner en contacto
el diente con una composicién de recubrimiento de dientes que comprende un colorante
en una cantidad total de colorante que allera efectivamente sl color.

[0033] La aplicacion de la composicién de recubrimiento de dientes a un diente da por
resultado una perceptible alteracion del color del diente, por ejemplo, un auments del
aspecto de blancura del diente, Por sjemplo, la blancura de un diente recubierto con una
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composicion de recubrimiente de dientes que comprende al menos una particula que
imparte blancura se puede determinar visualmente por comparacién con la escala de
blancura Vita Shade Guide (en |la cual &l color del diente se mide en una escala de gamas
estandar que varia desds el mas oscuroc hasta el mas claro de C4, A4, C3, B4, A3,5, B3,
D3, A3, D4, C2, C1, A2, D2, B2, A1, y B1), o medido por un experto en el arte mediante
un instrumento de medicion del coler tal ¢como un cromdémetro Minolta CR-321, Los
dientes a los cuales se ha aplicado el fluido pueden exhibir un aumento de la blancura
segun Vita Shade Guide en al menos un incremento por ejemplo, de A1 a B1. Ademas, Ia
presencia de ia al menos una particula gue imparte blancura puede dar por resultado
dientes que son mas brillantes que B1 &n |a escala de blancura Vita Shade Guide.

[0034] La aplicacion de la composicién de recubrimiento de dientes de la presente
invencion se puede lograr mediante los métodos conocidos en el arte. Por gjemplo, ss
puede sumergir un aplicador tal como un cepillo en u a de las composiciones descritas en
la presente, y la composicién luego se puede pintar sobre los dientes. Ademas de la
aplicacion con cepillo, otros modos de aplicacidn pueden incluir la aplicacién de un
ehjuague que combine una composicion de ia invencion, la aplicacién de una forma
semisclida de una composicion de |a invencién desde una barra similar a un |apiz labial, la
aplicacion de una forma semisélida que utiliza una barra similar a un l&piz de color, el
rociado de la composicién, el depdsito de la composicidn con una toallita descartable, o la
transferencia de la compeosicion desde una banda o tira. La adherencia de una
composicién de la invencion a los dientes se puede mejorar al permitir que el fluido se
seque despues de la aplicacidn a los dientes. En algunas formas de realizacion, se forma
una pelicula cuando ta composicién se seca o cuande el compeonente de solvente de la
composicidén se evapora.

{0035] En diversas formas de realizacion, una vez formada la pelicula, esta puede
permanecer sobre el diente durante al menos aproximadamente una hora, por gjemplo
aproximadamente 1 hora a aproximadamenie un afic, aproximadamente un dia a
aproximadamente seis meses, aproximadaments una semana a aproximadamente tres
meses, ¢ aproximadamente dos semanas a aproximadamente dos meses. En otras
formas de realizacion, ia pelicula formada sobre el diente se puede retirar por friccion, p.
ej., con un cepillade de los dientes o raspado mecanico, o en algunas formas de
realizacion, por aplicacion de un solvente, tal como, por ejemplo, etanol o una mezcla de
agua—etanol.

[0C36] La compeosicidén de la invencion se puede autoaplicar por el uswarie individual, o
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puede ser aplicada por un profesional. En algunas formas de realizacion, antes de la
aplicacion a los dientes, dichos dientes se deben limpiar, p. €j., mediante cepillado, para
favorecer la buena adhesion entre la composicién y los dientes. Como alternativa, un
profesional dentista tal come un odontdlogo © dentista puede limpiar mas
exhaustivamente ios dientes a procesar, mediante equipamientc y métodos profesionales
antes de |a aplicacion de la composicion de la presente invencién,

[0037] La compoasicitn de recubrimiento de dientes se puede preparar por cualquier medio
conocide o desarrollade en el arte. Por ejemplo, la composician da recubrimienta da
dientes se puede preparar por combinacién de un polimero de acrilato y un colorante tal
como particulas de hidroxiapatita en un solvente orgénico tal como etanol,

[0038] Los siguientes ejernplos son meramente ilustrativos, y de ninguna manera limitan la

descripecian.

e EJEMPLOS 1-5
GOBBQ En estos ejemplos, la preparacion de la composicion de la invencion que

comprende una mezcla de las siguientes sustancias se lleva a cabo en las cantidades
designadas, tal como se muestra en la Tabla 1:

Tabla 1
COMPONENTE
Porcentaje en paso 2 ? 4 °
Hidroxiapatita 1.2 20 20,8 22 20
LUVIMER® 30E 1.8 62 60 B87 63
Polivinilpirrolidona/
Fcetato de vinilo® — 10 103 — 7
(LUVISKOL, VA 37EY —
Butirato acetato de
carboximetilcelulosa - 8 & 9 ' l
Etilcelulosa 1.4 — 14 1,5 1
Silice fumante 1,4 - — — 1
Etanol 14,2 — — —
Betaina —_— —_ — 05 —
Plastigel — — — — 0.5
Dimeticena — — — — 05 |
TQTAL {porcentaje) 100 100 100 100 100 |

[0640] LUVIMER® 30E es un copolimero de acrilato de stilo, acrilato de t-butilo, y acido
metacrilico y LUVISKOL® VA 37E esta compuesto por 50%& de etanol y 50% de
copolimere de vinilpirrelidona/acetato de vinilo, cada uno disponibie de BASF Corporation,
Ledgewood, Nueva Jersey, Estados Unidos de América.

10



REIVINDICACIONES

1. Una composicidn de recubrimiento de dientes que comprende un colorante y un
polimerg de acrilato.

2. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el polimero de
acrilato es anionico.

3. La composicion de acuerdo con [a reivindicacidn 1, en donde el polimero de
acrilato es hidrofilico,

4, La composicibn de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el polimero de

actilato comprende acrilato de t-butilo, acrilato de etilo y acido metacrilico.
5, La composiciétn de acuerde con la reivindicacién 1, en donde el polimero de
acrilato se representa con |a farmula (1);

\-Bu CHy
-2 T =M > B
\\ o . D{ H, T/
5 Y .
™~ / \ /h
i N 1-Cre NG
I
H,
B “x #!r'_ i

en donde X, ¥y, ¥ z son enieros positivos, cada uno de aproximadamente 1 a
aproximadamente 10.000.

B. La composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el polimero de
acrilato tiene un peso promedio de peso molecular de aproximadamente 600 a
aproximadamente 10,000,000,

T ta composicidn de acuerde con la reivindicacién 1, en donde el polimero de
acrilato esta presente en la composicién en una cantidad de aproximadamente 0,01 % a
aproximadamente 80% en peso de las compaosiciones totales.

B. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el colorante
comprende un material particulado que imparte blancura.
9. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el material particulado

que imparte bancura se selecciona del grupo que consiste en fosfato de calcio, dxido de
titanio, dxido de aluminio, dxido de estario, oxido de calcio, txido de magnesio, polietileno,
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polipropileno, copolimero de etileno/propileno, politetrafluoroetiieno,
polihexafluoropropeno y sus mezclas

10.  La compesicidn de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el colorante
comprende hidroxiapatita cristalina.

1% La compesicién de acuerdo con la mwivindicacion 8, en donde el malerial
particulado que imparte blancura tiens un diametro promedio de aproximadamente 10 hm
a aproximadamente 500 micrones.

12, La compesicién de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde el material
parficulado que imparte blancura estéd presenfs en [a composicién en una cantidad de
aproximadamente 0,01 % a aproximadamente §0%.

13.  Un métoda para alterar gl color de una superficie de dientes, en donde &l método
comprende poner en contacto la superficie con una composicidn de recubrimiento de
disntes que comprencde un colorante y un polimers de acrilato.

14, El métode de acuerdo con |a reivindicacion 13, en donde & polimero de acrilato es
un polimero de acrilate hidrofilice.

15. El meétodo de acuerdo can la reivindicacion 13, en donde el polimero de acrilato es
anionica.

16.  El método de acuerde cen fa reivindicacion 13, en donde el polimero de acrilato
comprende acrilato de t-butile, acrilato de etilo, y 4cide metacrilico.

12 El método de acuerdo con la reivindicacion 16, en donde el polimero de acrilato
ttene la estructura representada por la férmula (I

. o) :_ TH:: - -
';'\ .L -0 THE ‘I HO,
o | Sl TP
o L]
& G
. \_‘ .{.:-"‘--l..__‘
M, " " CHsy
- Tx F_s-'-' Tz

er donde X, y, ¥y z son enteros positives, cada uno independientemente de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10.000.

18.  El método de acuerdo cen la reivindicacion 13, en donde el pallmero de acrilato
fiene un peso pramedio de peso molecular de gproximadament: 600 3 aproximadamente
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10.000.000.

19.  El meétode de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde el polimero de acrilato
estd presente en el fluido en una cantidad de aproximadaments 0,01% a
aproximadamenis 29%.

20, El métodc de acuerdo con la reivindicacion 13, cn denda el colorante comprende
un €l material particulado que imparte blancura.

21. El método de acuerde con la reivindicacion 13, en donde el material particulade
que imparte blancura se selecciona del grupo que consiste en fosfato de calcia, dxido de
titanio, éxido de aluminin, dxida de estafio, dxide de calcio, dxido de magnesio, polietilens,
polipropileno, copolimero de etilenofpropilenc, politetraflucrostileno,
polihexaflucropropeno y sus mezclas.

22.  El metede de acuerdo con la reivindicacion 20, en dande el colorante somprende
hidroxiapatita cristalina.

23. El métode de acuerdo con la reivindicacion 20, en donde el material particulado
gue imparte blancura tiene un didmetro promedico de aproximadamente 10 nm a
aproximadamente 500 micrones.

24.  El método de acuerdo con la reivindicacion 20, en donde el matenial particulado
que imparte blancura estd presentes en el fluido en una cantdad de aproximadamente
0,01% a aproximadamente 50%. _

25. Un método para preparar una composicién de recubrimiento de dientes para
alterar el color de un diente, en donde el método comprende uh colorante y un polimero
de acrilato.

14
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1. This opinion cantains indications relating to the following items:

B Box No. ( Basis of the opinion
O BoxNo.ll  Priority

00 BoxNo. Il Non-establishmeni of opinion with reard to vovelty, inventive step and indusirial applicability
Ll BoxNo. IV Lack of unity af invantion

Box Mo. ¥ Reasoned statemenl under Rule 43bis.1(a)(i) with regard 1o novelly, inventive step or industrial
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O Box No. VI  Gertan documents cited
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O gox No. VIIl Certain observatians on the international application
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WRITTEN QPINION OF THE International applicatién Na.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHQRITY PCTAS20080255621

Box No.! Basis of the opinion

1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
& the international application in the language in which it was filed

(1 a transiation of the international appiication inlo . which is the language of a translafion furnished for the
purpasas of international search {Rules 12.3{a) and 23.1 (b)).

2. With regard to any nucleotide andior amino acid sequence disclosed in the internalional application and
necessary o the claimed inventian, this opinion has been established on the basis of:

a. type of matenal:
O asequence listing
O rable(s) relatad to the sequence listing
b. format of material:
O on paper
O in electronic form
c. time of NingAurnishing:
L contained in the internatlonal application as filed.
O fied together with the international application in electronic farm.
[} furnished subsaquenlly to this Authority for the purposes of search,

3. O inaddition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing andbr table relating thereto
has bsen filed or furnished, the raquired siatemants that the information in the subsequent or additional
copies is identical to that in the appiication as filed or doss not go beyond the application as filed, as
appropriate, were tumished.

4, Additional commenis:

Form PLTAS4:237 (April 2009}



WRITTEN OPINION OF THE migrnational apgfication No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS2008025521

— st

Box No,V Measoned statement under Rule 43tig 1(a)(l) with regard to novetty, inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statemenl
Novélty {N) Yos: Ciaims
No: Claims 1-25
Inventive step (1S} Yos: Claims
No:  Claims 1-28
Industrial applicability {IA) Yes: Claims 1-25

No:  Claims

2. Citalions and explaralions

see separaja sheel
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WRITTEN OPINION OF THE Inlernational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2006/025521
BReltem ¥

Reasoned statement with regard to naveity, inventive step or industrial appiicability;
cilalions and explanaticns supporting such statement

Reference is made to the following documents:

01: EP-A-1153594

D2: EP-A-0715845

D3: WO-A-02/126196
D4. EP-A-1027877

D5: GB-A-1434081

D6: WQO-A-2004/064663
D7: EP-A-1215681

1. Art 33(2) and (3) PCT

The present application does not meet ths criteria of Articie 33(1) PCT, because the
subject-maiter of clams 1-25 is not new in the se1se of Article 33(2) PCT,

1.1. D1 discloses teeth coating compaositions comprising a coloiant and an actylate
polymer (see page 3, line 51-53; claim 11).
The dis¢losure ol D1 is therelore novelly desiroying with regard to Glaim 1,

The additional technical features of dependent claims 2-9, 11-21 and 25 are also disclosed
in D1, see the foilow ng passages respectivaly:

for claims 2-7:

page 5, paragraph 42; page 15, examples 1-8; page 18, examples 1-7; page 23 table 7,
examples, page 13, saragraph 12¢€ and claims 1,3 (LUVIMER 100F: t-butyl acrylate-ethyl
acrylate-methacrylic acid copolymer);

for claims 8-9, 11 and 12:

Form PCT/SA/22? {Saparata Shaai) (Sasel 1} (EPG-Apad 2005)
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WRITTEN OPINION OF THE International appiication No.
INTERNATIONAL SEARCHING

AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2006/025521

page 9, paragraph 79, page 13, paragraph 122 examples and claims 7 and 8:

for claims 13-21 and 25:

page 4, paragraph 20, page 9, paragraph 83, page 16, paragraph 130 to page 17,
paragraph 1231 and claim 29.

As a consequence claims 2-9, 11-21 and 25 cannot be considered as new.

1.2. D2 also discloges teeth coating compositions comprising a colorant and an acrylate
pofymer (see claims 1, 3).
Consequently, the disclosure of D2 takes away the novelty of claim 1.

The additional technical features of dependent ¢laims 3, 6-14, 18-25 are also disclosed in
D2, for references see the relevant passages in lhe international search report and in
partic:mar see D2 page 17, example 6.

Conseguently D2 (s considered as novelty destroying for the subject-matter of claims 3, 6-
14, 18-25.

1.3. Documents D3-D7 are alsc considered as anticipaling the subject-matter of present
claims on file, for references see the relevant passages in the international search report.

2. At present novelty in the sense of Art.33{2) PCT cannot be acknowledged, therefore no
considerations are made at this stage on the issug of inventive step.

However, tooth coating compositions according to claim 1 have already been used in the
prior art for the same purpose {alter the color of the teeth) {see D1, page 4, paragraph 20,
page 9, paragraph 83, D2, page 2, lines 2, 3; D3, page 33 to page 3, line 3; page 5, line 34
to page 8, line 2} and the application does not appear to display improvements over the

prior art does not appear lo be evident. Consequently, it appears unlikely that an inventive
step could be acknowledged.

Form PCTHSAf237 (Separate Shast) (Sheet 2) (EPO-Aprl 2005}
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APOSTILLE

{Convencion de La Haya del 5 de Getubre de 1961)

. Pals: ESTADCS UNIDOS DE AMERICA

Este documento piblico

. ha side firmado por Norman Goodman
. actuando en capacidad de Oficial del Condado

. lleva el selloftimbre del condado de New York

CERTIFICADO

. en New York, New York 6. el 30 de Octuhre de 2001
. por Secretario de Estado Encargade Especial, Estada de New York

. No. NYC-9786540B

. SeilofTimbre 10. Firma

(Firma}




TRADUCCION SIMPLE AL ESPANOL del Certificado Notarial y el la apostilla que vienen
junte con el podsr dado por Colgate-Palmalive Company, a Delaware Corporation,
domiGiliada en 300 F;arh: Avenuys, New York, New Yérk, Estades Unidos de America 4
Ramiro Castro Duque y/o Juan Pablo Cadena Sarmiento y/o Beafriz Jaramillo S.
domiciliados en 1a Carrera 7 # 16-56 P. 9, Bogota.

Certificadn Notarial

Estado de New York ) 252373

} §s.
Condado de New York )

Yo, NORMAN GOODMAN, Oficial del Condado y Oficial de la Corte
Suprema del Estado de New York, en y para el Condado de New York, un Tribunal
de Registros, que tiene un sello por ley.

CERTIFICO POR MEDIO DE LA PRESENTE de acuerdo con la Ley
Ejecutiva del Estado de New York, gue

Roaie 8. Dizon

cuyo nombre estd suscrito al scta notarial, deposicion, certificado de
reconocimiento o prueba, era al momento de tomar €l mismo NOTARIO PUBLICO
en y para el Estado de New York debidamente comisionado, juramentado y
calficado para actuar come tal, que de acuerdo con la ley, una comision o un
certificado de este caracter oficial, con su firma autégrafa ha side presentada en
mi oficina; que al momento de tomar tal prueba, reconocimiento o juramento,
estaba debidamente autorizado para toirar el mismo, ue estoy ben familiarizado
con la escritura de tal NOTARIC PUBLICO ¢ he comparado la firma en el
insirumento anexo con la firma autdgrafa depositada en mi cficing, y creo que tal
fiema es genuina, ‘

COMO TESTIGO DE ' O MISMQO he fijado al nresente mi firma t mi sello
oficial este -

30 de Octubre de 2001
TARIFA PAGADA $3.00

{Firma)

Oficial del Convade y Oficial g Corte Supremz, Condado de New York
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TMMITE
PCT

IPATE_NT'E DEINVENCION *  [4 MODELO DE UTILIDAD [ ]

Indfcacién. de qus s solllta la concaslﬁn de una patents |
Datos e identifleacion del soucltante 0 de I peraona que presenta la solloitud

'y
R
¢ Descripeién de s vencion .
., % Dibujos do ser estos pertinentés . .
® $ Comprobante da pago de las tasas astabfecfdas

RORER

- GOMPLETA [ ] INCOMPLETA | ]

DISEND INDUSTRIAL;' e

. ® indicacion de qire.se aochFfa ef reglstra de Disefic Industrial .~ . [ ]
®. Datos de identificacién del sollciants o-de la persona qus presentaJa:so et [}
4 Representacion “gréfica v fotogréflca del Disario fndustrial o muestra det i }-

materlal que ncorpora e/ disefie,, . - , :
¢ Cc:amprobante de pago de !as tasas eatablecfdﬁs ' noow ' ol

T

' ."c'ompt_sm z' ] INCOMPLETA { }

ESQUEMA DE TRAZADG [ 1
4 |ndicaclénds que g8 soHcIta e.i reglstrcr ds un Esquema de Trazado
¢ Datosids kantlficacton del: sallcltente o de la persena quie presenta la soﬂcrtud—

. ¥ Rapresentacién grafica del esquema trazado
¢ Comprobanrs de pago de las. tasas estaiecidas
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- COMPLETA [ ] | INGDMPLETA
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REPUBLICA PE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIZ DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bagord,
2020

Postorial

CADENA SARMIENTC JUAN PRBLO
Epoderadoisal yfio Reprepentante de
COLGATE - PALMOLIVE CCMPANY

REFERENCIA Radicacidn No. 7 L37387
Splicitud internacional PCT/TIE2006/025521
Fecha injcio fase naciconal 28/01/20G08
Tramite 1%
Evento ara
Actuacidn 430

Of.¢ic Ne. 7 232‘;

Como repultado del examen de Forma, realizado con fundaments en el articulo 328 de
la Decisgidn 4%6 de la Tomisifn de la Comunidad Andina, arciculo 27 del Tratado de
Cooperacidéa en Matéeria de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Cirgular
nica 4s la Superintendencia de Industria y Comexrcio, se le comunica gue:

1. La s=olicitud npno cantieng la copia del documenta en guz consta la cedidn del
derscno a la patente del inventor al solicitante o & gu causante. (Bxt. 26-k)
Decididn 485,

En cumpliriente de lo dispuyesto por el articule 392 de la Decision 486, ge le
reguiers jJara que deptra del  céxrming de  do® Teges  sliguientes a la fecha dge
nati*ficracisn del pregente nficin, complate las regquimitas antzriormente emunciados.
En caso 42 ne dexr cumplimients al presente requerimiento, la  solicitud se
considerari abandonada y perderd su prelagicén,

Kotifiquess el presente oficio corforme a le dispuesto en ¢l numeral 5.2, literal
2}, del capirtulo guinte del lo primere de la CTircular Unica No.l0 de 2001.

ALIX CARMENFR CESPEDES DE,ﬂEﬁeeL
Jefe de la divisi#n de Nuevas Creacicnes

Ei anteriox
fecha
jfernand

regquerimienco fue rnotifigado por fijazidm en lista de

- 20k

ha





