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(57) Abstract

Liquid tooth cleaning agents containing the following ingredients: 5-15 wt. % precipitated silicic acid with an average particle size
of 8-14 pm and a specific surface of 40-75M2/g (BET) in addition to a low thickening characteristic, 20-55 wt. % glycerin, sorbite or a
mixture thereof, and 0.3-1.0 wt. % xanthan gum as a binding agent, whereby the viscosity thereof ranges from 10-100 Pa. The inventive
tooth cleaning agents have a flow point of at least 10 Pa yet begin to flow easily at a low shear force e.g. when pressure is exerted on a
flexible dispenser.

(57) Zusammenfassung

Fliissige Zahnreinigungsmittel mit einem Gehalt von 5-15 Gew.~% einer Fallungskieselsaiire mit einer mittleren Teilchengrofe von
8-14 pm und einer spezifischen Oberfliche von 40-75 m%/g (BET) sowie einer geringen Verdickungsleistung 20-55 Gew.-% Glycerin,
Sorbit oder eines Gemisches davon und 0,3-1,0 Gew.—% Xanthan-Gum als Bindemittel, deren Viskositit im Bereich von 10-100 Pas (20
°C) liegt, weisen eine FlieBgrenze von wenigstens 10 Pa auf, beginnen aber bei geringer Scherkraft, z.B. bei Druck auf einen flexiblen
Spendebehiilter, leicht zu fliessen. '
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»Fliissige Zahnreinigungsmittel*

Die Erfindung betrifft fliissige Zahnreinigungsmittel mit einem Gehalt an Poliermitteln,
Feuchthaltemitteln, Bindemitteln und Wasser, die gegeniiber herkémmlichen fliissigen
Zahnreimigungsmitteln dieser Art eine verbesserte Viskosititskonstanz und ein verbessertes
rheologisches Verhalten aufweisen und daher fiir die Anwendung und Dosierung aus

flexiblen Kunststoffflischchen besonders vorteilhaft sind.

Aus dem Stand der Technik, z.B. gemifl DE 42 22 739 Al, EP 543 442 B1 oder US
5,178,869 sind bereits fllissige Zahnreinigungsmittel bekannt, die Poliermittel, z.B.
Fillungskieselsduren, Feuchthaltemittel z.B. Glycerin oder Sorbit und Bindemittel, z.B.
Xanthan-Gum enthalten. Ein Problem, das bet solchen Zahnreinigungsmittel besteht, ist die
stabile Dispergierung des Poliermittels, das bei Lagerung sich nicht am Boden absetzen
darf, ohne daf3 dabei die FlieBfdhigkeit verloren geht und die Produkte sich aus Kunststoff-
flaschchen nicht mehr leicht entnehmen und dosieren lassen. Zwar soll die Zubereitung
unter der Scherwirkung des eigenen Gewichts im Spendebehilter noch gut flieBen, im
Ruhezustand, z.B. auf der Zahnbiirste soll die Zubereitung aber so dick sein, daB sie nicht

oder nur sehr langsam in die Borsten der Zahnbiirste einsinken kann.

Wihrend z.B. EP 543 442 B1 einen extrem niedrigen Polyolgehalt vorschligt, fordert US
5,178,869 eine FlieBgrenze von 1 — 60 Pa (20° C), um das rheologische Verhalten im
erwiinschten Sinne zu beeinflussen. In DE 42 22 739 Al wird die Viskosititskonstanz

durch bestimmte Zusitze von Tensiden, Hydrocolloiden und Polyglycolen erreicht, es wird
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aber gefordert, dal das Zahnpflegemittel beim Auftragen auf die Zahnbiirste zwischen die

Borsten einsinkt und eine Viskositit von 2 — 10 Pa's aufweist.

Es wurde aber in der Zwischenzeit festgestellt, daB es fiir die Anwendung solcher
Zahnpflegemittel vorteilhaft ist, wenn die Viskositét in einem Bereich von 10 — 100 Pa‘s
(20° C) liegt, die thixotrope Zusammensetzung aber beziiglich der unteren und der oberen

Flieigrenzen bestimmte Grenzwerte einhilt.

Als obere Flieigrenzen (F,) wird dabei der bei der aufsteigenden Messung (mit steigender
Scherkraft) der Viskositdtskurve erhaltene Extrapolationswert [fiir D (Schergeschwindig-
keit) = 0] und als untere FlieBgrenze (F,) der bei der absteigenden Messung erhaltene
Extrapolationswert [fir D = 0] der Scherkraft T (Pa) bezeichnet. Dabei wird als

Extrapolationshilfe die sog. Casson-Approximation verwendet.

Durch emne Erhohung des Bindemittelgehalts lieB sich bei sonst konstanter
Zusammensetzung zwar die FlieBgrenze anheben und das Einsinken der Zusammensetzung
in die Borsten der Zahnbiirste verlangsamen, gleichzeitig aber stieg die Viskositit bei
Lagerung bis zum Verlust der FlieBfahigkeit. Eine Senkung des Bindemittelanteils
verhinderte zwar das Nachgelieren, senkte aber die Ruheviskositit und die FlieBgrenze zu
sehr ab, so dafl die Paste zu rasch in die Borsten einsinkt. Ahnliche Effekte wurden beim

Anheben oder Senken des Poliermittelanteils beobachtet.

Die Erfindung offenbart nun Mafnahmen, mit denen die Einhaltung dieser rheologischen
Parameter gelingt. Gegenstand der Erfindung sind daher fliissige Zahnreinigungsmittel mit

einem Gehalt an Poliermitteln, Feuchthaltemitteln, Bindemitteln und Wasser, die

5 - 15 Gew.-% einer Fallungskieselsaure mit einer mittleren TeilchengréBe von 8 bis
14 pm, einer spezifischen Oberfliche von 40 ~ 75 m*/g (BET) und
einer geringen Verdickungsleistung

20 - 55 Gew.-% Glycerin, Sorbit oder eines Gemisches davon

0,3 - 1,0 Gew.-% Xanthan-Gum als Bindemittel
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enthalten und deren Viskositit, gemessen bei 20° C (Brookfield RVT, 4 UpM, Spindel 4
bis 50 Pas, Spindel 5 bis 100 Pa's) im Bereich von 10 — 100 Pa's liegt und deren untere
FlieBgrenze (F,) wenigstens 10 Pa (20° C) und deren obere Fliegrenze (F,) nicht mehr als
2 F, betragt (F, =10 Pa, F, <2 F)). Durch diese Fliegrenzen wird erreicht, daf3 die Paste
unter dem EinfluB einer Scherkraft oberhalb 10 Pa, zB. beim Driicken auf den
Spendebehilter, zu fliefien beginnt, und nach dem Austritt aus der Offnung, d.h. auf der

Zahnbiirste, im Ruhezustand relativ hochviskos erscheint.

Es zeigte sich, daB die Qualitit der Fillungskieselséure, die als Polierkomponente enthalten
ist, einen sehr entscheidenden Einfluf} auf die Rheologie hat. Es geniigt z.B. nicht, ein
Handelsprodukt wie z.B. Sident 12 einzusetzen, das eine spezifische Oberfliche von 80
m’/g (nach BET) und eine mittlere KorngroBe von 6 um aufweist, da eine solche
Kieselsdure immer noch eine betrichtliche Verdickungsleistung im wiBrigen System
aufweist. Erfindungsgemé mufl die mittlere TeilchengréBe im Bereich von 8 — 14 pm

liegen und die spezifische Oberfliche bei 40 — 75 m*/g (nach BET).

Die Verdickungsleistung einer Standard-Dispersion aus 20 Gew.-% Kieselsiure, 40 Gew .-
% Glycerin, 37 Gew.-% Wasser, 2 Gew.-% Polyethylenglycol 400 und 1 Gew.-%
Carboxymethylcellulose sollte unter 5 Pas (20° C, Brookfield, RVT Spindel 1 und 5)
liegen. Der entsprechende Wert fiir Sident®12 betrigt 15,5 Pas. Als handelsiibliche
Kieselsduren mit den erfindungsgemidfBen Merkmalen sind Sident®8 (Degussa) und
Sorbosil®AC 39 (Crosfield Chemicals) sowie ein Produkt der Bezeichnung RP-LA 2981
(Rhéne Poulenc) geeignet. Die Verdickungsleistung betragt fiir Sident®8 ca. 1,8 Pas und
fiir Sorbosil® AC39 ca. 1,6 Pas (20° C, Brookfield, RVT, Spindel 1 bzw. 5).

Die erfindungsgemifen Zahnreinigungsmittel kdénnen neben den genannten, nicht
verdickenden Fillungskieselsduren auch noch weitere Polierkomponenten in Mengen von
bis zu 5 Gew.-% enthalten. Solche Komponenten kénnten zB. Aluminiumoxide,
Dicalciumphosphat-dihydrat, Calciumcarbonat, ~Calciumpyrophosphat oder andere
Polierkomponenten sein, die selbst keine nennenswerten Verdickungseigenschaften haben.

Verdickende Kieselsduren sollten nicht oder nur in Mengen unter 1 Gew.-% enthalten sein.
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Als Feuchthaltemittel ist erfindungsgemdf Glycerin, Sorbit oder ein Gemisch aus Glycerin
und Sorbit in einer Menge von 20 — 55 Gew.-% enthalten. Dabei ist Glycerin und Sorbit
bevorzugt in einem Gewichtsverhdltnis von 6 : 4 bis 4 : 6 enthalten. Daneben konnen in
untergeordneten Mengen von bis zu 5 Gew.-% auch andere bekannte Diole oder Polyole
oder Polyethylenglycole enthalten sein. Solche anderen Feuchthaltemittel sind z.B. 1,2-

Propylenglycol, Xylit und Polyethylenglycole mit Molgewichten von 200 bis 10 000.

Das Bindemittel besteht vorzugsweise ausschlieSlich aus Xanthan-Gum, es kénnen aber
auch andere Bindemittel zusétzlich in Mengen von bis zu 0,5 Gew.-% enthalten sein.
Solche zusitzlichen Bindemittel sind z.B. Carragheen, Traganth, Guar, Stirke, Stirke- und
Celluloseether, Agar-Agar, Pectine, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon und

Polyethylenglycole mit Molekulargewichten von mehr als 10 000.

Dariiber hinaus kénnen die erfindungsgeméfien Zahnreinigungsmitteln tibliche Hilfsmittel

und Zusatzstoffe in Mengen bis zu 10 Gew.-% enthalten.

Die erfindungsgemidflen fliissigen Zahnreinigungsmittel kénnen z.B. durch Zusatz von
Aromadlen und Siiungsmitteln in ihren organoleptischen Eigenschaften verbessert
werden. Als Aromadle konnen alle die fiir Mund- und Zahnpflegemittel {iblichen
natiirlichen und synthetischen Aromen eingesetzt werden. Natiirliche Aromen kénnen
sowohl in Form der aus Drogen isolierten natiirlichen #therischen Ole als auch der daraus

isolierten Einzelkomponenten enthalten sein.
Geeignete Aromen sind z.B. Pfefferminzol, Krauseminzsl, Eukalyptusdl, Anisol,
Fenchel6l, Kiimmeldl, Menthylacetat, Zimtaldehyd, Anethol, Vanillin, Thymol sowie

Mischungen dieser Komponenten.

Geeignete SiiBungsmittel sind z.B. Saccharin-Natrium, Natrium-Cyclamat, Sucrose,

Lactose, Maltose, Fructose.

Weitere iibliche Hilfs- und Zusatzstoffe fiir Zahnpasten sind
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- Konservierungsmittel und antimikrobielle Stoffe, z.B. p-Hydroxybenzoesiuremethyl-,
-ethyl- oder —propylester, Natriumsorbat, Natriumbenzoat, Bromchlorophen, Triclosan,
Phenyl-salicylsdureester, Biguanide, z.B. Chlorhexidin und Peroxide

- Oberflachenaktive Stoffe, bevorzugt anionische, zwitterionische, amphotere, nicht-
ionische Tenside oder eine Kombination mehrerer verschiedener Tenside

- Losungsmittel und Losungsvermittler, z.B. niedere einwertige oder mehrwertige
Alkohole oder Ether, z.B. Ethanol, 1,2-Propylenglycol, Diethylenglycol oder Butyldi-
glycol

- Fluorverbindungen wie z.B. Na-Fluorid, Zink-fluorid, Natrium-monofluorophosphat,
Aminfluorid u.a.

- Pigmente, wie z.B. Titandioxid

- Farbstoffe

- Puffersubstanzen, z.B. primire, sekundére oder tertidre Alkaliphosphate oder Citronen-
sdure-/Na-Citrat

- wundheilende oder entziindungshemmende Stoffe, z.B. Allantoin, Harnstoff, Azulen,
Kamillewirkstoffe, Acetylsalicylsdurederivate oder Rhodanid

- Vitamine wie z.B. Ascorbinsdure, Retinol oder Tocopherol

- Mineralsalze wic z.B. Mangan-, Zink- oder Magnesiumsalze.

Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand niher erldutern:
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Beispiele
1 2 3 4 5 6 \Y

Sident®8 12 12 12 12 12 12 -
Sident®12 - - - - - - 12
Glycerin 28 28 28 28 28 28 28
Sorbit 21 21 21 21 21 21 21
Keltrol® F 0,36 0,4 0,45 0,6 0,8 1,0 0,26
Hydroxypropyl-Guar | 0,04 - - - - - -
Na-Fluorid 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33
Na-Saccharinat 0,2 0.2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Na-Lauryisulfat 1,44 1,44 1,44 1,44 1,44 1,44 1,44
Tagat®S 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Aroma 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Ethanol 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Wasser ad 100 |ad 100 [ad 100 |ad 100 |ad 100 |ad 100 |ad 100
Viskositit' (Pass) 22 23 24 50 63 94 10
F, (nach 10 Tagen)
[Pa] 24 21 28 35 45 63 30
F, (nach 10 Tagen)
[Pa] I 14 18 21 30 43 8
Einsinkzeit (min) 6,6 4,9 >15 >15 >15 >15 1,04

'Die Messung der Viskositit erfolgte mit einem Brookfield-Rotationsviskosimeter, Typ

RVT, Spindel 4 bzw. Spindel 5 (fiir Beispiel 5 und 6) bei 20°C und einer Drehzahl von 4

min™.
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Es wurden folgende Handelsprodukte verwendet:

Sident®8 : Amorphe synthetische Kieselsdure
Spez. Oberfliche (n. BET) : 60 m%/g
Mittlere Agglomeratteilchengréfe: 10 pm
Lieferant: DEGUSSA AG
Sident®12 DS : Fallungskieselsiure
Spez. Oberfliche (n. BET) : 80 m%/g
Mittlere Agglomeratteilchengrofie: 6 um
Lieferant: DEGUSSA AG
Keltrol®F : Xanthan-Gum von Fa. KELCO, Briissel
Tagat®S : Polyoxyethylen-(20)-glycerin-monostearat
der Fa. Goldschmidt, Essen
Verdnderung der Flieigrenzen (F,, F,, [Pa] bei Lagerung 20° C
nach n Tagen
Rezeptur Nr. 2 3 4
n F, F, F, F, F, F, F, F,
0 (sofort) 24 16 18 14 26 18 30 22
1 - - 20 14 27 18 - -
2 - - - - 26 18 - -
3 23 15 - - 27 18 35 21
4 23 15 - - 28 18 35 21
5 23 15 - - 28 18 - -
6 23 15 20 14 28 18 - -
7 24 15 20 14 28 18 - -
8 24 15 21 14 27 18 35 21
9 24 15 21 14 27 18 35 21
10 24 15 21 14 28 18 35 21
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Rezeptur Nr. \Y%

n F, F, F, F, F, F,
0 (sofort) 41 30 58 43 16 8
1 40 28 62 43 20 9
2 43 31 - - - -
3 45 29 - - - -
4 - - - - 25 8
5 : : 62 e : :
6 - - 62 41 - -
7 - - - - 27 8
8 43 30 - - - -
9 46 30 - - - -

10 45 30 63 43 30 8
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1.

to

U2

Patentanspriiche

Fliissige Zahnreinigungsmittel mit einem Gehalt an Poliermitteln, Feuchthaltemitteln,

Bindemitteln und Wasser, dadurch gekennzeichnet, daf3

5 - 15 Gew.-% einer Fillungskieselsdure mit einer mittleren Teilchengréfie von 8
bis 14 um, einer spezifischen Oberfliche von 40 — 75 m*/g (BET)
und einer geringen Verdickungsleistung

20 - 55 Gew.-% Glycerin, Sorbit oder eines Gemisches davon

0,3 - 1,0 Gew.-% Xanthan-Gum als Bindemittel

enthalten sind und die Viskositit, gemessen bei 20° C (gemessen mit einem
Brookfield-Viskosimeter, Typ RVT) im Bereich von 10 - 100 Pa's liegt und deren
untere Flieigrenze F, wenigstens 10 Pa (20° C) und die obere FlieBgrenze (F,) nicht
mehr als 2 F betrigt.

Fliissige Zahnreinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
Feuchthaltemittel ein Gemisch aus Sorbit und Glycerin im Gewichtsverhiltnis 6 : 4 bis

4 : 6 enthalten 1st.

Flissige Zahnreinigungsmittel gemdfl einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB das Poliermittel ausgewidhlt ist aus der Gruppe der

Handelsprodukte Sident®8 (Degussa) und Sorbosil® AC39.

Flissiges Zahnreinigungsmitte] gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB sie tibliche Hilfs- und Zusatzstoffe aus der Gruppe der Aromen,
StiBungsmittel, Konservierungsmittel, oberflichenaktiven Stoffe, Losungsmittel,
Fluorverbindungen, Pigmente, Farbstoffe, Puffersubstanzen, wundheilenden
Substanzen, Vitamine und Mineralsalze in Mengen von insgesamt bis zu 10 Gew.-%

enthalten.
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