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Funktionelle agglomerierte Teilchen sowie diese Teilchen enthaltendes Zahnpflegemittel.

@ Funktionell agglomerierte Teilchen sind fiir die Ein-

arbeitung in Zahnpflegemittel geeignet. Sie enthalten
ein wasserunlosliches pulvriges, funktionelles Material so-
wie in Wasser unlésliche aber in Ethanol lgsliche Ethyl-
cellulose als Bindemittel.

Die beschriebenen Teilchen werden erhalten, indem
man das pulvrige Material mit einer Lésung Ethylcellulo-
se in einem fliichtigen Ldsungsmittel befeuchtet und das
befeuchtete Pulver verdichtet. Es wird dann in Teilchen-
form itberfithrt und getrocknet. Diejenigen Teilchen, die
ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,177 mm
zuriickgehalten werden, werden gesammelt.

Das Zahnpflegemittel enthilt neben Wasser, Feucht-
haltemittel, gelbildendem Mittel, Reinigungsmittel, Aro-
mastoffen sowie Zahnpoliermitteln die genannten agglo-
merierten Teilchen. Diese bleiben als Agglomerat im Zahn-
pflegemittel, das vorzugsweise als durchsichtiges Gel vor-
liegt, erhalten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Funktionelle agglomerierte Teilchen fiir die Einarbei-
tung in Zahnpflegemittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie
ein wasserunldsliches pulvriges funktionelles Material und in
Wasser unldsliche, in Ethanol 18sliche Ethylcellulose enthal-
ten.

2. Agglomerierte Teilchen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das wasserunldsliche pulvrige funktionel-
le Material aus einem Zahnpoliermittel besteht. vorzugswei-
se Dicalciumphosphat, Tricalciumphosphat, unidslichem
Natriummetaphosphat, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid,
Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Calciumpyrophos-
phat, Bentonit, Zirkonsilicat oder deren Gemischen mit Teil-
chengréssen von 0,5 bis 20 pm, und die Hauptmenge der ag-
glomerierten Teilchen ausmacht und die Agglomerate eine
solche Teilchengrosse haben, dass sie ein Sieb mit einer lich-
ten Maschenweite von 2,00 mm passieren und von einem
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,177 mm zuriick-
gehalten werden, withrend die Ethylcellulose einen kleineren
Anteil der agglomerierten Teilchen darstellt.

3. Agglomerierte Teilchen nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie 85 bis 97% Zahnpoliermittel, 3 bis
15% Ethylcellulose und 0,1 bis 1% fiirbende Substanzen ent-
halten und sie solche Teilchengréssen aufweisen, dass sie ein
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,595 mm passieren
und von einem Sieb mit einer lichten Maschenweite von
0,177 mm zuriickgehalten werden.

4. Agglomerierte Teilchen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie ein wasserldsliches Bindemittel enthal-
ten, das vorzugsweise aus Polyvinylpyrrolidon besteht und
dass das kombinierte Bindemittel, das die in Wasser unlsli-
che, in Ethanol I6sliche Ethylcellulose und Polyvinylpyrroli-
don enthdlt, einen kleineren Anteil der agglomerierten Teil-
chen ausmacht.

5. Verfahren zur Herstellung der agglomerierten Teilchen
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein in
Wasser unldsliches funktionelles pulvriges Material mit einer
Lésung von in Wasser unldslicher Ethylcellulose in einem
fliichtigen Lésungsmittel befeuchtet, das befeuchtete Pulver
verdichtet, es in Teilchenform iiberfiihrt, die Teilchen trock-
net und die Teilchen sammelt, die ein Sieb mit einer lichten
Maschenweite von 2,00 mm passieren und von einem Sieb
mit einer lichten Maschenweite von 0,177 mm zuriickgehal-
ten werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein pulvriges wasserlGsliches Bindemittel mit einem
wasserunloslichen funktionellen pulvrigen Material mischt,
wasserunldsliche Ethylcellulose in einem fliichtigen Losungs-
mittel 18st, die Mischung aus wasserldslichem Bindemittel
und funktionellem Material mit der Lésung der Ethylcellu-
lose befeuchtet, das befeuchtete Pulver verdichtet, es in Teil-
chenform iiberfiihrt, die Teilchen trocknet und die Teilchen
sammelt, die ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von
2,00 mm passieren und von einem Sieb mit einer lichten Ma-
schenweite von 0,177 mm zuriickgehalten werden.

7. Die agglomerierten Teilchen gemiss Anspruch 1 ent-
haltendes Zahnpflegemittel, dadurch gekennzeichnet, dass es
Wasser, Feuchthaltemittel, gelbildendes Mittel. Reinigungs-
mittel und Aromastoffe als Bestandteile eines gelférmigen
Triigers enthlt, sowie ein Zahnpoliermittel, das gleichmis-
sig im Tréger verteilt ist, und sichtbar im Zahnpflegemittel
verteilte funktionelle agglomerierte Teilchen aus in Wasser
unidslichem pulvrigen funktionellen Material und in Wasser
unldslichem, in Ethanol 16slichem Ethylcellulosebindemittel.

8. Zahnpflegemittel nach Anspruch 7. dadurch gekenn-
zeichnet, dass es in Form eines durchsichtigen oder durch-
scheinenden Gels vorliegt, in dem die agglomerierten Teil-

chen sichtbar sind und 0.1 bis 10% des Zahnpflegemittels
ausmachen.
9. Zahnpflegemittel nach Anspruch 7 und 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es in einen Abgabebehilter abgefiillt ist,
5 der aus einer deformierbaren Tube aus durchsichtigem oder
durchscheinendem synthetischen organischen polymeren
Material besteht.

10 Die Erfindung betrifft funktionelle, agglomerierte Teil-

chen fiir die Einarbeitung in Zahnpflegemittel, ein Verfahren
zu ihrer Herstellung sowie ein diese Teilchen enthaltendes
Zahnpflegemittel. Die agglomerierten Teilchen enthalien ein
wasserunldsliches pulvriges funktionelles Material, wie z. B.

15 ein Zahnpoliermittel, sowie in Wasser unlésliche, in Ethanol
16sliche Ethylzellulose. Vorzugsweise ist in den erfindungsge-
missen agglomerierten Teilchen ein wasserlSsliches Binde-
mittel, wie z. B. Polyvinylpyrrolidon, enthalten. Das die er-
findungsgeméss agglomerierten Teilchen enthaltende Zahn-

20 pflegemittel ist bevorzugt in einem durchscheinenden oder
durchsichtigen Abgabebehilter enthalten. In diesem Behil-
ter konnen die Teilchen in einem Zahnpflegemittel aus einem
durchscheinenden oder durchsichtigen Gel erkannt werden.
Um erwiinschte visuelle Effekte zu erzielen, haben die Teil-

25 chen gewdhnlich eine Farbe, die sich vom iiblichen Zahn-
pflegemittel abhebt.

Zahnpasten und Gele, die farblich kontrastierende Teil-
chen enthalten, sind bereits bekannt. Obgleich diese Teilchen
in einigen Fillen in erster Linie eine aesthetische Wirkung

30 erzielen sollen, kénnen sie funktionelle Komponenten, wie
Poliermittel enthalten. Es sind auch verschiedene Zahnpfle-
gemittel bekannt, die Teilchen enthalten, die zu Anfang fiihl-
bar sind, wihrend des Zahnebiirstens jedoch unfiihibar wer-
den. Obgleich diese Produkte Zustimmung gefunden haben,

35 hat es sich als erwiinscht erwiesen, eine andere Art von ge-
sprenkelten Zahnpflegemitteln auf den Markt zu bringen, in
denen wie bei den erfindungsgemissen Zahnpflegemitteln
die Teilchen, obgleich sie leicht erkennbar sind und getrennt
vorliegen, von Anfang an und auch wihrend des Zihnebiir-

40 stens unfiihlbar sind.

Zahnpflegemittel, die sichtbare und fiihlbare, im wesent-
lichen wasserunlésliche, agglomerierte Teilchen von Polier-
mitteln enthalten, wurden bereits beschrieben. Auch Binde-
mittel wurden schon zur Herstellung solcher Teilchen ver-

4s wendet, und unter den wasserldslichen Bindemitteln wurden
Methylcellulose und Polyvinylpyrrolidon (PVP) erwiihnt.
Methylcellulose ist jedoch wasserldslich und ergibt daher
keine Teilchen, die wiihrend der langwierigen Verarbeitung
unversehrt bleiben. Ein Zahnpflegemittel, das eingekapselte

so Siissungsmittel enthilt, wurde ebenfalls schon beschrieben.
Als Uberzug fiir das Siissungsmittel unter Bildung von Kii-
gelchen wurde unter einer Vielzahl anderer Materialien
Ethylcellulose als brauchbar angegeben. Wasserlosliche und
wasserunlésliche Bindemittel fiir Teilchen zum Einarbeiten

ss in Zahnpflegemittel wurden schon zusammen genannt, dabei
wurde Ethylcellulose jedoch nicht erwihnt. Es wurden auch
schon Formulierungen fiir Zahnpasten angegeben, die di-
spergiert sichtbare agglomerierte Teilchen aus Zahnpolier-
mittel enthalten, wobei die Vorteile von sowohl wasserldsli-

60 chen als auch wasserunldslichen Agglomerierungs- oder Bin-
demitteln erkannt, Ethylcellulose aber nicht als Bindemittel
vorgeschlagen wurde. Schliesslich ist die Einkapselung von
Natriumfluorid in Mikrokapseln aus niederer Alkylcellulose,
wie Ethylcellulose und die Dispergierung dieser Kapseln in

6s einem Zahnpflegemittel bekannt. Hieraus ergaben sich je-
doch keine Vorschlige fiir die Agglomerierung von Materia-
lien zur Herstellung von Teilchen fiir die Einarbeitung in
Zahnpflegemittel.



Erfindungsgemdss ist Ethylcellulose, die in Wasser unlés-
lich, in Ethanol aber I6slich ist, als Agglomerierungsmittel
fiir ein funktionelles, in Wasser unldsliches pulvriges Materi-
al zur Herstellung von Teilchen mit verbesserten Eigenschaf-
ten fiir die Einarbeitung in Zahnpflegemittel enthalten. Die
bekannten, mit wasserloslichen Bindemitteln, wie Methylcel-
lulose hergestellten agglomerierten Teilchen kdnnen wih-
rend der Verarbeitung nach dem Einmischen in die anderen
Komponenten des Zahnpflegemittels, wie zuvor formulierte
Gele oder Pasten, zerfallen, wenn das gesprenkelte, die Teil-
chen enthaltende Zahnpflegemittel zu lange in der Verarbei-
tungsvorrichtung gehalten wird, was passieren kann, wenn
mechanische Storungen zu einem Ausfall der Vorrichtung
fithren. Eine solche Beeintrichtigung der Teilchen kann ein-
treten, weil die Zahnpflegemittel Wasser enthalten, das die
wasserlOslichen Bindemittel der aggregierten Teilchen 16sen
und zu einer Trennung der Einzelteilchen der Aggregate fith-
ren kann. Die Losung des Bindemittels kann in solchen Fal-
len durch eine sofortige Verarbeitung auf einem Minimum
gehalten werden. Wenn jedoch Stockungen und damit léinge-
re Verarbeitungszeiten eintreten, kdnnen Produktverluste
verursacht werden. Aggregierte Teilchen fiir Zahnpflegemit-
tel, die mit in gewdhnlichem Wasser unldslichen Bindemit-
teln hergestellt werden, wie sie jedoch ohne Hinweis auf die
Verwendung von Ethylcellulose bekannt sind. sind nach ih-
rer Dispergierung in Zahnpflegemittelgelen oder -pasten
fihlbar. Obgleich dies oft erwiinscht sein kann, ist dies fiir
einige Zahnpflegemittel, z. B. fiir solche fiir die Verwendung
durch Personen mit empfindlichem Zahnfleisch, nicht der
Fall.

Mit der in den erfindungsgemassen Teilchen als Binde-
mittel enthaltenen Ethylcellulose bleibt die Unversehrtheit
der aggregierten Teilchen in wéssrigen Zahnpflegemitteln
ausreichend lange erhalten, um die Verarbeitung nach der
Einarbeitung der aggregierten Teilchen in das Zahnpflege-
mittel zu erméglichen. Vermutlich aufgrund der Gegenwart
von Komponenten im Zahnpflegemittel, die die aggregierten
Teilchen bei der Lagerung zu erweichen scheinen, wie Ge-
schmacksstoffe und in einigen Fillen oberflichenaktive Mit-
tel, werden die aggregierten Teilchen im Zahnpflegemittel
wihrend der Lagerung ausreichend erweicht, so dass sie, ob-
gleich sie als solche unversehrt und in ihrem Aussehen ge-
trennt voneinander erhalten bleiben, bis das Produkt ver-
wendet wird, unfithlbar sind und beim Zihnebiirsten leicht
zerfallen.

In einigen bevorzugten Formulierungen, z. B. solchen,
die geringere Anteile an Geschmacksstoffen (und Zahnreini-
gungsmitteln sowie anderen Lésungsmitteln oder lipophilen
Substanzen) enthalten konnen, oder in Zahnpflegemitteln,
die Materialien mit geringerer Losungsfihigkeit (fiir die
Ethylcellulose) enthalten, kann die Gegenwart eines Hilfs-
bindemittels, das in Wasser 16slich ist, z. B. von Polyvinyl-
pyrrolidon zu der gewiinschten Unfiihlbarkeit fithren. Auch
dann bleiben die aggregierten Teilchen aufgrund der Gegen-
wart der Ethylcellulose unversehrt.

Wenn einmal hergestellt, vorzugsweise in einem Verfah-
ren, bei dem ein wasserunlosliches funktionelles Material in
Pulverform (oder eine Mischung aus dem funktionellen Pul-
ver und einem wasserldslichen Bindemittel) mit einer Losung
der in Wasser unldslichen Ethylcellulose in einem fliichtigen
Lésungsmittel «befeuchtet», verdichtet, in Teilchenform
iibergefiihrt und dann getrocknet wird, kdnnen die aggre-
gierten Teilchen in kontrollierter Form auf einen Strom des
Zahnpflegemittels gerichtet, an diesem zur Haftung gebracht
und gleichmissig verteilt werden, vorzugsweise unter Ver-
wendung bestimmter Vorrichtungen.

Erfindungsgemiss bestehen die funktionellen agglome-
rierten Teilchen fiir die Einarbeitung in Zahnpflegemittel aus
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Agglomeraten eines in Wasser unldslichen pulvrigen funk-
tionellen Materials und in Wasser unldslicher, in Ethanol
16slicher Ethylcellulose, wobei manchmal vorzugsweise auch
ein wasserlGsliches Bindemittel vorhanden ist.

Die funktionellen agglomerierten Teilchen enthalten zwei
wesentliche Komponenten, nidmlich ein in Wasser unlsli-
ches pulvriges funktionelles Material und in Wasser unldsli-
che. in Ethanol lsliche Ethylcellulose. Die erste stellt das
funktionelle, Substanz verleihende Material und die zweite
das Bindemittel dar. Es kdnnen zahlreiche funktionelle Ma-
terialien, die alle in Wasser unldslich oder zumindest wenig
16slich sind, verwendet werden, einschliesslich firbender
Substanzen, wie Pigmente, Germizide, lonenaustauscher,
polymere Materialien, (die andere aktive Komponenten,
manchmal wasserldsliche Substanzen enthalten kdnnen) und
Geschmacksstoffe. Bevorzugt wird jedoch, dass das funktio-
nelle Grundmaterial fiir die agglomerierten Teilchen ein Po-
liermittel ist oder einen grosseren Anteil davon enthilt. Von
den Poliermitteln, die normalerweise in trockener Pulver-
form fiir die Herstellung der agglomerierten Teilchen ver-
wendet werden, werden die folgenden bevorzugt: Dicalcium
phosphat, Tricalciumphosphat, unlésliches Natriummeta-
phosphat, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Magnesiumcar-
bonat, Calciumcarbonat, Calciumpyrophosphat, Bentonit
und Zirkonsilikat sowie geeignete Gemische dieser Substan-
zen. Sowohl wasserfreie oder calcinierte Formen dieser Ma-
terialien, wie calciniertes Aluminiumoxid, und hydratisierte
Formen, wie Dicalciumphosphatdihydrat kénnen verwendet
werden. Oft werden jedoch die wasserfreien oder calcinierten
Materialien bevorzugt. Da die Agglomerate gewdhnlich in
erwiinschter opaker Form vorliegen, ist es nicht notwendig,
dass ihre Brechungsindices mit denen des Triigers (ein-
schliesslich anderer Komponenten) fiir das Zahnpflegemittel
libereinstimmen. Jedoch kdnnen auch «transparente» Polier-
mittel mit einem solchen Brechungsindex von z.B. 1,44 bis
1.47 verwendet werden, um transparente oder durchschei-
nende agglomerierte Teilchen zu erhalten, die zur Herstel-
lung eines klaren, Poliermittel enthaltenden Gelzahnpflege-
mittels verwendet werden kdnnen. Solche «transparente»
Poliermittel umfassen insbesonders kolloidale Kieselsiuren
und solche, die unter dem Warenzeichen Syloid, als Syloide
63, 65, 72 und 74 vertrieben werden, sowie unter dem Wa-
renzeichen Santocel, als Santocel 100 und als Zeo 49, 113
und 119 sowie als Zeodent. Auch synthetische Alkalimetalla-
luminosilikatkomplexe konnen besonders brauchbar sein, da
ihre Brechungsindices denen der Tréger fiir die Zahnpflege-
mittel, einschliesslich Wasser, Glycerin, Sorbit und gelbil-
dender Mittel, wie sie normalerweise fiir die Herstellung von
Zahnpflegemitteln verwendet werden, sehr nahe kommen.

Das fiir die Herstellung der agglomerierten Teilchen ver-
wendete wasserunldsliche, pulvrige funktionelle Material hat
normalerweise eine Teilchengrdsse von 0,5 bis 20 um, vor-
zugsweise von 1 bis 10 um und insbesondere von 2 bis 8 pm.
In einigen Fillen kdnnen jedoch gréssere Teilchen verwendet
werden, z.B. wenn wéhrend der Agglomerierung eine Teil-
chengrossenverringerung eintritt, wie dies beim Mischen vor
der eigentlichen Agglomerierung der Fall sein kann.

Das Bindemittel fiir die agglomerierten Teilchen ist
Ethylcellulose. Dieses wirksame Bindemittel ist in Wasser
unldslich, in Ethanol jedoch 18slich und allméhlich 18slich in
einem wissrigen Glycerin-Sorbit Medium, das auch «L6-
sungsmittel» fiir sie enthilt, wie Geschmacksstoffe und ober-
fldchenaktive Mittel, die gewdhnlich in erfindungsgemassen
Zahnpflegemitteln enthalten sind. Diese Ethylcellulose hat
gewohnlich einen Ethoxygehalt von etwa 45 bis 50%, vor-
zugsweise von 48 bis 50% oder 48 bis 49,5%. Bei einer be-
vorzugten Ethylcellulose, wie sie von der Dow Chemical
Company unter dem Warenzeichen Ethocel Standard 10
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Premium Ethyl Cellulose vertrieben wird, betrigt der Eth-
oxygehalt 48,0 bis 49,5%, die Viskositit 9 bis 11 10~ 3 Pas,
der Feuchtigkeitsgehalt maximal 2%, der Chloridgehalt als
NaCl maximal 0,15% und der Aschegehalt maximal 0,15%.

Ethylcelluloseharze, die sich als Bindemittel fiir die erfin-
dungsgemissen agglomerierten Teilchen eignen, sind im
Handel als weisse bis hellgelb-braune kérnige Pulver mit ei-
nem Veretherungsgrad von 2,25 bis 2,58 Ethoxygruppen je
Anhydroglucoseeinheit erhiltlich, was einem Ethoxygehalt
von 45,0 bis 49,5 Gew.% entspricht. Fiir die erfindungsge-
madssen Zwecke bevorzugte Materialien haben einen Ethoxy-
gehalt von 48,0 bis 49,5 Gew.%, weniger bevorzugte Mate-
rialien eines Ethoxygehalt von 45,0 bis 46,5%. Selbstver-
stindlich sind diese Produkte in verschiedenen Viskosititen
erhiltlich, gewdhnlich von 3 bis 110 103 Pas, wobei die vis-
koseren Materialien weniger bevorzugt sind. Die bevorzugte
oder «Standard»-Qualitéit der Ethylcellulose ist in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, hydroaromatischen Kohlenwas-
serstoffen, chlorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
und Navalsubstanzen [slich. Sie ist auch 16slich in einwerti-
gen aliphatischen Alkoholen, wie Ethanol; in einwertigen zy-
klischen Alkoholen, wie Benzylalkohol, Phenylethylalkohol
und Kieferndl; in Etheralkoholen, wie Glycolethern; in
Ethern, wie Diethylcellosolve, in Estern, insbesondere Ace-
taten, wie Isopropylacetat und sek. Amylacetat und Estern
von Hydroxysduren, wie Methylsalicylat, und Ketonen, wie
Cyclohexanon und Acetophenon. Im allgemeinen ist die we-
niger bevorzugte Ethylcellulose mit «mittlerem» Ethoxyge-
halt weniger I5slich als die Standardqualitit, die so besser
geeignet sein kann, wenn grossere Anteile an 16slich machen-
den Materialien in der Formulierung fiir das Zahnpflegemit-
tel enthalten sind.

Die fiir die Bindemittelkombination bevorzugt brauch-
baren wasserl6slichen zusitzlichen Bindemittel, die manch-
mal fiir die Herstellung der erfindungsgeméssen agglome-
rierten Teilchen verwendet werden konnen, umfassen u.a.
Gummiarabicum, Gelatine, natiirliche und modifizierte
Stdrken, Alkalimetallcarboxymethylcellulose, insbesondere
Natriumcarboxymethylcellulose, Polyethylenglycole, Zuk-
ker, wie Glucose und Saccharose, Methylcellulose, Carboxy-
ethylhydroxyethylcellulose, Alginate, insbesondere Natrium-
alginat, Polyvinylalkohol, Karrageen, vorzugsweise Irisch
Moos, Xanthangummi, Tragantgummi und PVP. Man hat
gefunden, dass PVP in Gegenwart der Ethylcellulose bestin-
dig ist, nicht iibermédssig aus den agglomerierten Teilchen, in
die es als Bindemittel in Kombination mit der Ethylcellulose
bevorzugt eingearbeitet ist, ausblutet und zur Einstellung der
Bindungseigenschaften des Kombinationsbindemittels ver-
wendet werden kann, so dass sich dieses leicht in der gleichen
gewiinschten Gesamtmenge fiir die Verwendung in einer
Vielzahl von Formulierungen fiir Zahnpflegemittel anpassen
lasst, wobei der Anteil der Ethylcellulose zum PVP entspre-
chend variiert werden kann. Wichtig ist auch, dass das Kom-
binationsbindemittel in den erfindungsgemissen agglome-
rierten Teilchen ausreichend hart und fest ist, so dass sich
diese wihrend der Verarbeitung der agglomerierten Teilchen
nicht iibermissig 16sen und dennoch bei der Lagerung des
Zahnpflegemittels, in das sie eingearbeitet sind, ausreichend
erweichen, so dass sie, wenn das Zahnpflegemittel gebraucht
wird. unfiihlbar sind. Sie erweichen jedoch nicht so stark,
dass sie in der Tube oder wihrend des Ausdriickens Streifen
bilden. Durch Verdnderung des Verhiltnisses Ethylcellulose
zu PVP durch Erhdhung des Anteiles an PVP kann, falls ge-
wiinscht, manchmal jedoch eine kontrollierte Streifenbil-
dung erzielt werden.

Das in den erfindungsgemissen Teilchen bevorzugt ver-
wendete PVP hat gewShnlich ein Molekulargewicht von
30 000 bis 50 000 und vorzugsweise von etwa 40 000. Ein sol-

(=]
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ches Produkt. das von der GAF Corporation unter dem Wa-
renzeichen Plasdone, als Plasdone K 29 bis 32 und K 26 bis
28 vertrieben wird, hat mit K-Werten bezeichnete durch-
schnittliche Molekulargewichte, wobei K-30 ein durch-
schnittliches Molekulargewicht von etwa 40 000 angibt. Das
PVP ist als leicht geféirbtes Pulver mit einem Feuchtig-
keitsgehalt von unter 5%, einem Stickstoffgehalt von 12,6
+0.4%. einem Arsengehalt von weniger als 2 ppm und ei-
nem Gehalt an Schwermetallen von weniger als 20 ppm er-
hdltlich. Es ist in kaltem Wasser und in einer Vielzahl orga-
nischer Alkohole, Sduren, Etheralkohole, Ketonalkohole,
chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ester und Ketone 16slich,
aber unléslich in Kohlenwasserstoffen und einigen Ethern,
chlorierten Kohlenwasserstoffen, Ketonen und Estern. Es ist
mit zahlreichen natiirlichen und synthetischen Harzen, anor-
ganischen Salzen und vielen synthetischen organischen Ten-
siden vertriglich, einschliesslich solcher, die iiblicherweise
als Dentalreinigungsmittel verwendet werden, z. B. Natrium-
salzen von héheren Fettalkoholsulfaten und Polyniedr. alk-

20 oxylierten Alkoholsulfaten.

Obgleich man hitte erwarten miissen, dass die besten ag-
glomerierten Teilchen mit den am wenigsten I6slichen Binde-
mitteln erhalten wiirden, hat man gefunden, dass die Ethyl-
cellulose, wie sie vorliegend beschrieben ist, agglomerierte

25 Teilchen mit idealen Eigenschaften ergibt, die wihrend der

Verarbeitung und Lagerung unversehrt und getrennt vonein-
ander erhalten bleiben, beim Biirsten der Zihne mit dem
Zahnpflegemittel jedoch im wesentlichen unfiihlbar sind.
Falls gewiinscht, konnen die Eigenschaften der agglomerier-

30 ten Teilchen verdndert werden, z. B. durch Modifizierung des

Ethoxygehaltes der Ethylcellulose und/oder dadurch, dass
man sie mit anderen im wesentlichen wasserunldslichen be-
kannten Bindemitteln vermischt. In dhnlicher Weise konnen,
wenn der Gehalt an lipophilen Materialien im Zahnpflege-

35 mittel gering ist, so dass es wenig wahrscheinlich ist, dass die

agglomerierten Teilchen bei der Lagerung unfiihlbar werden
wasserlosliche Bindemittel, z. B. PVP zusammen mit der
Ethylcellulose verwendet werden, um die Erweichung der ag-
glomerierten Teilchen zu verbessern. Eine solche Verinde-

3

a0 rung der Eigenschaften der agglomerierten Teilchen kann

auch dadurch erreicht werden, dass stirker wasserldsliche (s)
Bindemittel oder mehr dieses (r) Bindemittel (s) verwendet

wird, oder indem man das Molekulargewicht verdndert, z.B.
durch Verringerung des Molekulargewichts des PVP. Die Ei-

4s genschaften der agglomerierten Teilchen kénnen auch da-

durch verdndert werden, dass man die Anteile des funktio-
nellen Materials und des Bindemittels variiert, wie nachfol-
gend angegeben ist. So kdnnen Agglomerate hergestellt wer-
den, die wihrend der Verarbeitung nach dem Vermischen

so bestdndig sind, z.B. wiithrend des Entliiftens und des Abfiil-

lens, jedoch rasch auseinanderbrechen, nachdem die Zahn-
crenie aus ihrem Behdlter ausgedriickt wurde, oder, falls ge-
wiinscht, kann dieses Auseinanderbrechen verzégert werden,
so dass sich die Agglomerate wihrend des Biirstens der

ss Zahne hirter und etwas fester anfiihlen. Normalerweise be-

vorzugt man jedoch, dass die agglomerierten Teilchen beim
Gebrauch im wesentlich unfiihlbar sind, im Zahnpflegemit-
tel jedoch unversehrt vorliegen.

Das Bindemittel hat normalerweise eine Teilchengrosse

so wie die des funktionellen pulvrigen Materials der agglome-

rierten Teilchen, insbesondere, wenn die Agglomerate zu-
mindest zum Teil durch Verdichten des pulvrigen Materials
hergestellt werden sollen. Da normalerweise die agglomerier-
ten Teilchen unter Verwendung der alkoholischen Losung

¢s der Ethylcellulose hergestellt werden, ist deren Teilchengros-

se von verhéltnisméssig geringer Bedeutung. Wenn jedoch
bevorzugt ein wasserldsliches Bindemittel vorhanden ist,
sollte beriicktsichtigt werden, dass ihre Teilchengrésse vor-



zugsweise die gleiche ist, wie die des funktionellen Materials.

Die agglomerierten Teilchen. die manchmal weiss oder
farblos und méoglicherweise sogar durchscheinend oder
durchsichtig sind oder einem solchen Aussehen nahekom-
men, kénnen auch gefiirbt sein, normalerweise aufgrund ei-
nes geeigneten Anteiles an Farbstoff oder Pigment oder einer
Mischung von Farbstoffen und/oder Pigmenten. Jeder belie-
bige nichttoxische Farbstoff oder jedes Pigment mit einer ge-
eigneten Farbe, gewdhnlich einer starken Farbe, z.B. einem
geeigneten Farbton mit einer Munsell Farbstirke von mehr
als 4 und einem Munsell-Wert im Bereich von 4 bis 7 kann
verwendet werden, und in einigen Fillen konnen weiche Far-
ben oder Pastelltone zufriedenstellend oder erwiinscht sein.
Am besten ist es gewdhnlich, einen Farbstoff oder ein Pig-
ment zu verwenden, das fiir Arzneimittel und Kosmetika
(D&C) oder fiir Nahrungsmittel, Arzneimittel und Kosmeti-
ka (FD&C) zugelassen ist.

Reprisentative Beispiele fiir geeignete Farbstoffe sind
D&CRotNr.2,3,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 19, 30, 31,36 und
37; D&C Blau Nr. 1; FED&C Nr. | und 2; FD&C Rot
Nr. 1, 2 und 3; FED&C Gelb Nr. 5; kosmetisches griines
Oxid und kosmetisches rotes Oxid. P gmente der zuvorge-
nannten Farbstoffe, die als Pigmentfarben bekannt sind,
sind ebenfalls fiir die Firbung der agglomerierten Teilchen
geeignet, jedoch werden normalerweise Farbstoffe bevor-
zugt. Die erwihnten Pigmente bestehen oft aus Farbstoffen
auf feinen pulvrigen unldslichen Trdgern und die Pigmente
sind eher im zu firbenden Medium dispergiert als gelést. Die
Teilchengrdssen der verwendeten Pi gmente kénnen in dem
zuvor fiir die Poliermittel angegebenen Bereich liegen oder
im Teilchengréssenbereich des Bindemittels. Die Teilchen-
grossen konnen feiner sein, z. B. im Bereich von 0,01 bis
I um liegt. Die Teilchengrdssen der Farbstoffe kénnen ihn-
lich sein. Da diese normalerweise jedoch in geldstem Zu-
stand, in Wasser oder in einem Losungsmittel, das vorzugs-
weise Olldslich ist, vorliegen, sind die Teilchengrossen nicht
wichtig, solange das Pulver oder die Teilchen klein genug
sind, um den Farbstoff im ausgewihlten Losungsmittel
leicht zu 18sen.

Die erfindungsgeméssen agglomerierten Teilchen konnen
nach jeder geeigneten Methode hergestellt werden, entweder
in einem Nass- oder in einem Trockenverfahren. Wenn
Ethylcellulose das einzige Bindemittel ist und eine Nassgra-
nulierung angewandt wird, vermischt man vorzugsweise
zuerst die Ethylcellulose in trockener Pulverform mit dem
Poliermittel und dem Farbstoff oder dem Pigment, sofern
diese verwendet werden, und Ethanol. Wasser und/oder ein
lipophiles Losungsmittel kénnen zusammmen mit dem Etha-
nol vorhanden sein, und ein Farbstoff oder Pigment zur Fir-
bung der agglomerierten Teilchen kann ebenfalls zugegen
sein. Alternativ und oft bevorzugt wird das Poliermittel in
eine Ethanollésung der Ethylcellulose eingemischt, die einen
geeigneten Farbstoff oder ein Pigment enthalten kann. Die
Anteile der Komponenten sind gewdhnlich so bemessen,
dass agglomerierte Teilchen mit der gewiinschten Zusam-
mensetzung entstehen und der Anteil an Lésungsmittel (n)
normalerweise 5 bis 50% der Mischung, vorzugsweise 5 bis
25% ausmacht. Die Dispersion kann in einem Hobart
Mischer, einer Dravo Pfanne oder einer anderen geeigneten
Mischvorrichtung oder in einer Granuliervorrichtung fiir die
Benetzung von Pulver (n) hergestellt werden, wobei die Rei-
henfolge der Zugabe der verschiedenen Komponenten der
Dispersion in der Weise eingestellt werden kann, dass die be-
ste Arbeitsweise der Mischvorrichtung erreicht wird. Eine
bevorzugte Methode zur Herstellung der agglomerierten
Teilchen besteht darin, dass man die «befeuchtetes Mi-
schung aus Poliermittel und Ethylcellulose (mit Farbstoff
oder Pigment, sofern verwendet) durch ein Sieb mit gleich-
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miissigen Offnungen driickt, die gewohnlich eine Grésse von
0.150 bis 2,00 mm haben, und die «ausgepressten» Agglone-
rate dann trocknet, gewdhnlich an der Luft oder in einem
Ofen. Anstelle von Sieben kénnen andere Vorrichtungen,
wie unter Druck arbeitende Strangpressen verwendet wer-
den, um die Mischung in Pellets zu iiberfiihren, worauf die
gebildeten Teilchen getrocknet werden. Diese werden dann
Klassifiziert, normalerweise entsprechend einer lichten Ma-
schenweite von 2,00 bis 0,177 mm, vorzugsweise von 0,420
bis 0.177 mm und insbesondere von 0,595 bis 0,25 mm.
Wenn z.B. die Granulierung in einer Dravo Pfanne erfolgt,
kann das Hindurchpressen durch ein Sieb oder das Strang-
pressen selbstverstindlich unterassen werden. Bei Teilchen-
gréssen von melir als 2,00 mm sind diese fiir die Einfihrung
in die Mundhdhle eines Verbrauchers im allgemeinen wenig
zufriedenstellend, und bei einer Grésse von unter etwa
0.177 mm sind sie nicht so leicht erkennbar und daher hin-
sichtlich des Aussehens nicht so attraktiv.

Anstelle der Nassgranulierung kann ein Trockenverfah-
ren angewandt werden, bei dem die Komponenten der ag-
glomerierten Teilchen zu einer grossen Tablette verpresst
werden, die dann aufgebrochen werden kann, worauf Teil-
chen der gewiinschten Grésse voneinander getrennt werden.
In einem solchen Tablettierverfahren kann es erwiinscht
sein. ein in Wasser unldsliches Gleitmittel, wie Talkum, Ma-

-gnesiumstearat, Calciumstearat oder Stearinsiure zu ver-

wenden, das ebenfalls die Agglomerierung unterstiitzt. Sol-
che Materialien und andere in Wasser unisliche Hilfsstoffe
konnen auch zugegeben werden, wenn eine Nassgranulie-
rung angewandt wird. Die so hergestellten Agglomerate sind
vorzugsweise trocken und enthalten keine Feuchtigkeit, je-
doch kann ein Feuchtigkeitsgehalt von bis zu 10%, z.B. von
I bis 5% vorhanden sein, ohne dass schwerwiegende nach-
teilige Wirkungen auf die Eigenschaften der agglomerierten
Teilchen hervorgerufen werden.

Die Anteile an wasserunldstichem pulvrigen funktionel-
len Material, wie Zahnpoliermittel und Bindemittel, nimlich
Ethylcellulose oder Ethylcellulose plus wasserlosliches Bin-
demittel, sind in der Regel so bemessen, dass das Bindemittel
den kleineren Anteil und das pulvrige funktionelle Material
den grésseren Anteil der agglomerierten Teilchen ausmacht,
wobei jedoch andere Materialien, wie Farbstoffe und Hilfs-
stoffe ebenfalls vorhanden sein kénnen. Im allgemeinen be-
trigt die Menge des Zahnpoliermittels oder des funktionel-
len Materials 75 oder 80 bis 98% der Agglomerate, vorzugs-
weise 85 bis 97%, die Menge des Bindemittels oder der kom-
binierten Bindemittel 2 bis 20% und vorzugsweise 3 bis [5%
der Agglomerate und die Menge des Farbstoffs 0 bis 5%,
z.B. etwa 0,05 bis 1% der Agglomerate, simtlich auf Trok-
kenbasis bezogen, ohne Wasser und Ethanol oder anderes
Lésungsmittel. Wenn eine Kombination von Bindemitteln
vorhanden ist, liegt das Verhiitnis Ethylcellulose zu wasser-
18slichem Bindemittel (PVP) im Bereich von | : 10bis10: ]
vorzugsweise von | : 5 bis 5: 1, insbesondere von | : 2 bis
2:1Tundvorallemvon1:2bis1: 1,z.B.2:3.

Das Zahnpflegemittel, in dem die Agglomerate verteilt
werden, kann aus jedem geeigneten Produkt bestehen, da es
in erster Linie als Medium fiir die Agglomerate dient, das
diese im einzelnen und getrennten Zustand hilt, und dabei
seine normalen Funktionen ausiibt. Opake Zahnpflegemittel
stellen brauchbare Medien fiir die erfindungsgemissen Ag-
glomerate dar. bevorzugt werden jedoch durchsichtige oder
durchscheinende Zahnpflegemittel, die normalerweise als
Gel charakterisiert werden. Die Zahnpflegemittel enthalten
Wasser. ein Feuchthaltemittel, ein gelbildendes Mittel,
Zahnreinigungsmittel, Aromastoffe und Zahnpoliermittel,
tiblicherweise zusammen mit Farbstoffen. Zu den zahlrei-
chen bevorzugten funksionellen Hilfsstoffen gehdren Fluori-
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de, Stabilisierungsmittel, Mittel gegen Karies und antibakte-
rielle Verbindungen.

Das im Zahnpflegemittel enthaltene Wasser besteht vor-
zugsweise aus entionisiertem Wasser, obgleich Stadtwasser,
sowohl hart als auch weich, verwendet werden kann. Das
gelbildende Mittel besteht normalerweise aus einem wasser-
l6slichen natiirlichen oder synthetischen Gummi oder gum-
miihnlichen Material, zu denen Karrageen, Tragantgummi,
Xanthangummi, Alginate, Alkalimetallcarboxymethylcellu-
lose, vorzugsweise Natriumcarboxymethylcellulose, Hy-
droxymethylcarboxyethyleellulose, Polyvinylpyrrolidon,
Stiirke und hydrophile kolloidale Carboxyvinylpolymere ge-
horen, wie sie unter dem Warenzeichen Carbopol 934 und
940 vertrieben werden. Obgleich als Feuchthaltemittel zahl-
reiche Polyole verwendet werden kénnen, werden solche mit
3 bis 6 Kolilenstoffatomen und 3 bis 6 Hydroxylgruppen je
Molekiil bevorzugt, und die Feuchthaltemittel der Wahl sind
Glycerin und Sorbit. Glycerin, im allgemeinen mit einer
Reinheit von etwa 99% oder mehr ist in normalem Zustand
fliissig und Sorbit, ein Feststoff, wird hiufig als 70%ige
wissrige Lésung verwendet (70% Sorbit, 30% Wasser). Die
drei genannten Komponenten kénnen als Hauptbestandteile
des Triigers fiir das Zahnpflegemittel betrachtet werden, in
das auch Geschmacksstoffe und Reinigungsmittel eingear-
beitet werden kénnen. Das Reinigungsmittel kann eine Seife
umfassen, besteht jedoch normalerweise aus einem syntheti-
schen organischen oberflichenaktiven Mittel mit Reini-
gungseigenschaften, das keine Seife ist. Vorzugsweise ist die-
ses Reinigungsmittel anionisch, obgleich auch nichtionische
Reinigungsmittel brauchbar sind. Ampholytische Reini-
gungsmittel kénnen verwendet werden und kationische Rei-
nigungsmittel sind unter gewissen Umsténden annehmbar.

Anionische Reinigungsmittel sind besonders brauchbar,
da sie exzellente Reinigungswirkung und schaumerzeugende
Eigenschaften in sich vereinigen. Normalerweise enthalten
diese Verbindungen in ausgewogener Weise hydrophile und
lipophile Gruppen, wobei die lipophile Gruppe gewdhnlich
eine hohere Fettalkyl- oder -acylgruppe mit 10 bis 18 Koh-
lenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 16 Kohlenstoffatomen
und die hydrophile Gruppe ein Alkalimetall, z. B. Natrium,
Kalium, eine Ammonium- oder niedere Alkanolammonium-
gruppe ist. Geeignete anionische Reinigungsmittel sind: was-
serl@sliche Salze (normalerweise Alkalimetall- und vorzugs-
weise Natrium- oder Kaliumsalze) héherer Fettsiuremono-
glyceridsulfate, wie das Natriumsalz des monosulfatierten
Monoglycerids von hydrierten Kokosnussslfettsiuren; ho-
here Alkylsulfate, wie Natriumlaurylsulfat: Alkylarylsulfo-
nate, wie das Natriumsalz von lienarem Dodecylbenzolsulfo-
nat; héhere Alkylsulfoacetate; hhere Fettsiureester von
1.2-Dihydroxypropansulfonaten; Natriumsalze von sul-
fatierten polyethoxylierten Alkoholen und die im wesentli-
chen gesiittigten hoheren aliphatischen Acylamide niederer
aliphatischer Aminocarbonsiureverbindungen, wie
N-Lauroylsarcosin und die Natrium-, Kalium- und Ethanol-
aminsalze von N-Lauroyl-, N-Myristoyl- und N-Palmitoyl-
sarcosin, wobei alle diese Sarcosinverbindungen vorzugswei-
se im wesentlichen frei von Seife oder hnlichen héheren
Fettsdurematerialien sind. Von den nichtionischen Reini-
gungsmitteln sind ethoxyliertes Sorbitanmonostearat mit
etwa 30 Molen Ethylenoxid je Mol; Kondensationsprodukte
aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Propylenglycol (Pluro-
nics); polyethoxylierte hdhere Fettalkohole, wie die Neodole
(z.B. 23-6,5und 45-11); Kondensationsprodukte aus a-
Olefinoxiden mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, merhwerti-
gen Alkoholen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6
Hydroxylgruppen und entweder Ethylenoxid oder Gemi-
schen aus Ethylenoxid und Propylenoxid brauchbar. Qua-
ternisierte Imidazolylderivate, wie Miranol C,M und andere

Miranole stellen brauchbare amphotere Reinigungsmittel

dar, und die quaterniren Ammoniumhalogenide, wie Dime-

thyldicetylammoniumbromid kationische Reinigungsmittel.
Bei den verschiedenen Poliermitteln, die im Tréger fiir

5 das Zahnpflegemittel bzw. im Triger plus Reinigungsmittel
plus andere Hilfsstoffe dispergiert vorhanden sein kdnnen.
handelt es sich gewdhnlich um die zuvor fiir die Uberfiih-
rung in Agglomerate beschriebenen. Ebenfalls brauchbar
sind synthetische feinteilige Kieselsduren wie sie unter den

10 Warenzeichen Cab-O-Sil M-5, Syloid 244, Syloid 266, Aero-
sil D-200, Zeosyl 200 und Zeothix 265 vertrieben werden, die
normalerweise nur in einem geringen Prozentsatz des Polier-
mittels verwendet werden, und gewohnlich nicht mehr als |
bis 9 Gew.% des gesamten Zahnpflegemittels ausmachen.

15 und fiir die Verdickung oder Uberfiihrung des Trégers in ein
Gel brauchbar sind und die Klarheit des Zahnpflegemittels
verbessern.

Die erfindungsgeméissen Zahnpflegemittel enthalten
Aromastoffe; sie kdnnen auch siissende Materialien aufwei-

20 sen. Beispiele hierfiir schliessen geschmacksbildende Ole, wie
das Ol der griinen Minze, Pfefferminz-, Wintergriin-, Sassa-
fras-, Nelken-, Salbei-, Eukalyptus-, Zimt-, Zitronen- und
Orangendl ein; bevorzugte Siissungsmittel sind Saccharose,
Laktose, Maltose und Saccharin, Bevorzugte Fluorid enthal-

25 tendend Zahnpflegemittel weisen vorteilhaft einen Gehalt an
Natriumfluorid, Zinn(IDfluorid, Kaliumfluorid, Kaliumzin-
n(IDfluorid, Natriumhexaflurostannat, Zinn(IT)chlorfluorid
und/oder Natriummonofluorphosphat auf,

Die Aromastoffe umfassen gewShnlich eine Vielzahl es-

30 sentieller Ole, hauptsichlich Terpene; Ester, Alkohole, Alde-

hyde, Ketone und andere aromatische Substanzen, von de-

nen viele einen aromatischen Geruch und Duft verbreiten.

Da der Geschmack aus der gleichzeiti gen physiologischen

und psychologischen Reaktion einer Substanz im Mund re-

sultiert und vom Geschmack, Geruch und Gefiihl bestimmt
wird, wobei der Geruch von primérer Bedeutung ist, ist es
nicht iiberraschend, dass aromatische Materialien wichtige

Komponenten von Geschmacksstoffen sind. Im vorliegen-

den Fall wird aus diesem Tatbestand und der chemischen

Beschaffenheit dieser Materialien Nutzen gezogen, da, wie

zuvor ausgefiihrt, das Ethylcellulosebindemittel sich in den

erfindungsgemissen Agglomeraten langsam 18st und damit
zu einem Erweichen der Agglomerate, aber nicht zu ihrem

Zerfall fiihrt. Z.B. sind die Terpene, die Kohlenwasserstoffe

und eine wichtige Klasse von Parfiim oder Duftstoffen dar-

stellen, gute Losungsmittel fiir die in den erfindungsgemis-
sen Teilchen enthaltene Ethylcellulose, ebenso viele andere

Duftstoffe, wie die zuvor als geschmacksbildende Ole ange-

gebenen, und andere auf dem Gebiet der Parfiims und Duft-

stoffe bekannte. Die Anwesenheit aromatischer Essenzen in
den erfindungsgemdssen Zahnpflegemitteln zur Erweichung
der Ethylcellulose in den Agglomeraten, um sie dadurch un-
fithlbar zu machen, ist von grosser Wichtigkeit. Es ist nicht

notwendig, fiir diesen Zweck eine andere Komponente zum

Zahnpflegemittel oder den Agglomeraten zu geben. Wegen

des verhdltnismissig kleinen Anteils an Aromastoff, der nor-

malerweise in einem Zahnpflegemittel enthalten ist, wobei
die Menge des lipophilen Anteils des Aromastoffes oft noch
geringer ist, kann ein erwiinschtes langsames Erweichen der
agglomerierten Teilchen eintreten, gewdhnlich aufgrund der
verhiltnisméssig geringen Masseniibergangsgeschwindigkeit
fiir das «Losungsmittel», die wegen der gelatindsen Beschaf-
fenheit des Zahnpflegemittels besonders niedrig ist. Selbst,
wenn somit etwas Aromamaterial an der Grenzfliche der

Agglomerate die Ethylcellulose zu erweichen beginnt wih-

rend das Zahnpflegemittel gemischt wird, ist die Losung der

Ethylcellulose im Aromastoff bald gesiittigt. was eine weitere

rasche Losung der Ethylcellulose verhindert. Auch wiihrend
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des Zeitraumes, in dem ein Zahnpflegemittel normalerweise
vor dem Verkauf und dem Gebrauch gelagert wird, der oft
mindestens etwa 2 Wochen betrdgt und manchmal mehr —
bei bestimmten Zahnpflegeformulierungen ist es erwiinscht,
sie altern zu lassen, um den Geschmack und die Einheitlich-
keit des Produktes zu verbessern werden die Agglomerate
unfithibar, bleiben aber unversehrt und getrennt erhalten.

Manchmal kann neben dem Ethylcellulosebindemittel
zusdtzlich ein wasserlGsliches Bindemittel, wie PVP, vorhan-
den sein. In diesem Produkt hilt die Ethylcellulose das Ag-
glomerat zusammen, bis es durch die lipophilen Bestandteile
im Zahnpflegemittel «l5slich» gemacht ist. Die bevorzugte
Verwendung von PVP erméglicht, dass weniger Ethylcellu-
lose verwendet wird und erleichtert die gewilinschte Erwei-
chung der Agglomerate in Zahnpflegemitteln, die weniger an
16slich machenden Aromastoffen und anderen lipophilen Be-
standteilen erhalten.

Obgleich die Aromastoffe, insbesondere die lipophilen
Aromastoffe, die eine wesentliche Losungswirkung auf die
Ethylcellulose ausiiben, die wichtigsten langsam 16slich ma-
chenden Komponenten der erfindungsgeméssen Zahnpflege-
mittel sind, kénnen die oberflichenaktiven Mittel, die einen
lipophilen Anteil aufweisen, ebenfalls eine merkliche 16slich
machende Wirkung ausiiben und aufgrund ihrer Netzwir-
kung den Masseniibergang in einer Zahnpastatube fordern
und dadurch die Lésungsgeschwindigkeit der Ethylcellulose
verbessern. Es ist auch moglich, dass Kombinationen der an-
deren Bestandteile des Zahnpflegemittels einschliesslich eini-
ger Siissungsmittel und Trigerkomponenten die Lsung der
Ethylcellulose im gewiinschten Umfang unterstiitzen, ohne
eine vorzeitige Erweichung der Agglomerate zu fordern.

Féarbende Substanzen, wie die zuvor in bezug auf die Ag-
glomerate aufgefiihrten, kénnen verwendet werden, norma-
lerweise in geringerer Menge, um eine Grundmasse zu lie-
fern, die mit den Agglomeraten kontrastiert. Ferner kdnnen
im Zahnpflegemittel zahlreiche andere Hilfsstoffe vorhanden
sein, einschliesslich Konservierungsmittel, Silikone, Chloro-
phyllverbindungen und ammonisierte Materialien. Norma-
lerweise wird, wenn ein als Gel vorliegendes Zahnpflegemit-
tel hergestellt wird, das durchsichtig oder durchscheinend
sein soll, ein Poliermittel ausgewahlt, dessen Brechungsindex
weitgehend mit dem iibrigen Medium des Zahnpflegemittels
tibereinstimmt. Selbstverstdndlich wird in solchen klaren
Gelformulierungen die Menge unldslicher Materialien, die
zu einer Triibung des Gels fithren wiirde, normalerweise auf
einem Minimum gehalten. Wenn z. B. der pH-Wert des
Zahnpflegemittels eingestellt wird, der pH-Wert liegt vorteil-
haft im Bereich von 3 bis 10, besser im Bereich von 3,5 bis 5,
wenn Zinn(II)-ionen vorhanden sind, und im Bereich von 4,5
bis 7, wenn solche Tonen nicht vorhanden sind, kénnen orga-
nische Sduren, wie Zitronensidure, Malonsiure und Fumar-
séuren verwendet werden.

In der erfindungsgeméssen Zahnpflegemitteln ist ein
Zahnpoliermittel gewdhnlich gleichmissig im Triger aus
Wasser, Feuchthaltemittel und gelbildendem Mittel verteilt,
der bereits das Zahnreinigungsmittel und die gewiinschte
Menge Aromastoff enthélt. Dann k6nnen die Agglomerate,
die vorzugsweise ebenfalls ein Poliermittel enthalten und oft
ein anderes als es in der Grundmasse des Zahnpflegemittels
enthalten ist, gleichmassig im Zahnpflegemittel verteilt wer-
den, wobei sie gewShnlich 0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,5 bis
5%, insbesondere 1 bis 3% und vor allem 1,5 bis 2,5% des
Zahnpflegemittels ausmachen. Die Grundmasse fiir das
Zahnpflegemittel enthilt gewohnlich etwa 5 bis 30% Was-
ser, vorzugsweise 10 bis 25% und insbesondere 10 bis 20%;
vor allem etwa 20 bis 70% Feuchthaltemittel, vorzugsweise
Polyolfeuchthaltemittel, insbesondere 45 bis 65% und vor
allem 50 bis 60%; in der Regel etwa 0,1 bis 5% gelbildendes
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Mittel, vorzugsweise 0,1 bis 1% und insbesondere 0.2 bis
0,5%. Das Feuchthaltemittel besteht vorzugsweise aus einer
Mischung von Glycerin und Sorbit, wobei der Glyceringe-
halt 5 bis 40% der Grundmasse, fiir das Zahnpflegemittel
vorzugsweise 20 bis 30% und der Sorbitgehalt 5 bis 50%,
vorzugsweise 25 bis 35% ausmachen kann. Das bevorzugte
gelbildende Mittel ist Natriumcarboxymethylcellulose und
ein bevorzugter Anteil davon betréigt etwa 0,3 bis 0,4%. Das
Zahnreinigungsmittel liegt normalerweise in einer Menge
von 0,5 bis 3% vor. Ein bevorzugtes Reinigungsmittel ist
Natriumlaurylsulfat. Die Menge des Poliermittels in der
Grundmasse fiir das Zahnpflegemittel, das Poliermittel in
den Agglomeraten ausgenommen, betrigt normalerweise 10
bis 40%, vorzugsweise 15 bis 30% und insbesondere 20 bis
25%, Kieselsduren vom Typ Syloid 244 eingeschlossen, die
auch als Verdickungsmittel verwendet werden konnen. Die
verschiedenen anderen Materialien, einschliesslich der Aro-
mastoffe, die gewShnlich 0,5 bis 2% betragen, FarbstofTe,
Konservierungsmittel, Siissungsmittel und Zahnhérter
(Fluoride) machen insgesamt normalerweise nicht mehr als
10% des Zahnpflegemittels, vorzugsweise 2 bis 7% aus. Die
Verwendung der verschiedenen Bestandteile in den angege-
benen Mengen und in bezug auf die agglomerierten Teilchen
und das Medium, in dem diese verteilt sind, fithrt zu einem
attraktiven Produkt, das bei der Lagerung bestéindig ist, und
in dem die Agglomerate gleichmissig und mit vorteilhaftem
Aussehen verteilt sind.

Die Herstellung der die Agglomerate enthaltenden Zahn-
pflegemittel ist, wenn die Agglomerate erst einmal vorliegen,
verhdltnismdssig einfach, jedoch ist es wichtig, dass nur
minimal mechanisch geriihrt wird, um einen Zerfall, ein Er-
weichen und eine Losung der Agglomerate im Zahnpflege-
mittel zu verhindern oder zu verzégern. Man nimmt an, dass
die vorhandenen lipophilen Materialien und Lésungsmittel,
wie die in den Aromadlen, die Ethylcellulose langsam 16sen,
jedoch nicht in einem zu beanstandenden Umfang, wenn
wihrend der Verarbeitung nicht stark geriihrt wird. Wenn
sich das Zahnpflegemittel wihrend des Vermischens auf er-
héhter Temperatur befindet, moglicherweise durch auferleg-
te Herstellungsbedingungen, ist es noch wichtiger, moglichst
wenig zu riihren. Bei der Herstellung der agglomierten Teil-
chen unter Verwendung von Ethylcellulose als Bindemittel
oder eines kombinierten Bindemittels sind die Herstellungs-
bedingungen weniger streng, jedoch ist immer noch Sorgfalt
erforderlich. Geeignete Vorrichtungen fiir die Verteilung der
agglomerierten Teilchen im Zahnpflegemittel kénnen her-
kémmliche Baubury oder Teigmischer sein, die mit geringen
Geschwindigkeiten laufen, oder andere unter milden Bedin-
gungen laufende Mischvorrichtungen, vorausgesetzt, das
Vermischen verlduft unter kontrollierten Bedingungen, um
ein wesentliches Zerbrechen, eine Losung oder einen Zerfall
der Agglomerate zu verhindern. Bei Verwendung solcher
Mischer liegt die Geschwindigkeit der Mischblitter norma-
lerweise in der Grdssenordnung von 1 bis 5 UpM und das
Vermischen dauert gewdhnlich 1 bis 5 Minuten. Nach Been-
digung des Mischvorganges kann das Zahnpflegemittel ent-
liiftet und in Behdlter abgefiilit werden, z. B. durchsichtige
elastische oder zusammendriickbare Tuben. Wenn das Ver-
mischen z. B. unter Vakuum erfolgt, kann eine Entliiftung
unterlassen werden.

Obgleich die Vorrichtung und das Verfahren zur Herstel-
lung der agglomerierte Teilchen enthaltenden Zahnpflege-
mittel zum Standard gehoren, bevorzugt man vor kurzem
entwickelte Verfahren zur Erleichterung der Einmischung
der Agglomerate in das gelférmige Zahnpflegemittel ohne
iiberméssiges Riihren. In der beigefiigten Abbildung zeigt
die
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Figur I eine perspektivische Ansicht einer Tube fiir das
erfindungsgemisse gelfGrmige Zahnpflegemittel, einschliess-
lich einer entfernten Verschlusskappe und einer Zahnbiirste.

Figur 1 zeigt in einer bevorzugten Ausfithrungsform ei-
nen Behdlter 11 mit durchsichtiger Wandung, der aus einem
durehsichtigen polymeren Material (PVC) hergestellt ist,
und einen Rumpf 13, einen vorspringenden Rand 15, einen
Gewindeansatz 17 und eine Verschlusskappe 19 aufweist,
wobei die Verschlusskappe von der Tube entfernt ist. Ob-
gleich man vorzugsweise das Zahnpflegemittel in eine defor-
mierbare Tube aus klarem oder durchsichtigem syntheti-
schen organischen polymeren Material, wie Polyvinylchlo-
rid, Polyethylen, Polyvinylidenchlorid oder einem dhnlichen
Material abfiillt, durch die attraktive, agglomerierte Teil-
chen enthaltende Zahnpaste gesehen werden kann, kénnen
auch zusammendriickbare opake Tuben, wie solche aus Alu-
minium oder einem anderen Metall verwendet werden. Die
Figur 1 zeigt, dass etwas Zahnpflegemittel 21 aus der Tube
11 durch den Gewindeansatz 17 auf die Borsten einer Zahn-
biirste 12 gedriickt wird. Im Zahnpflegemittel sind die erfin-
dungsgeméssen agglomerierten Teilchen 23 in der zusam-
menhéngenden Zahnpflegemasse 25 klar gezeigt. Die agglo-
merierten Teilchen sind von Anfang an unfiihlbar, obgleich
sie leicht erkennbar sind. Wihrend des Zihnebiirstens zer-
fallen sie in kleinere Teilchen mit im wesentlichen der glei-
chen Grosse wie das Ausgangspoliermittel. Selbstverstind-
lich wirkt das agglomerierte Poliermittel mit dem im Zahngel
enthaltenen zusammen, um die Zéhne zu reinigen und zu
polieren.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. In der
Beschreibung, den Beispielen und in den Patentanspriichen
sind alle Teile Gewichisteile, sofern nichts anderes angege-
ben ist.

) Beispiel 1

5 Teile pulvrige Ethylcellulose (10 103 Pas) mit den zu-
vor angegebenen physikalischen Eigenschaften wurden in 5
Teilen 95%igem Ethanol geldst und in einem Hobart-
Mischer mit 95 Teilen calciniertem Aluminiumoxid (Micro-
grit WCA 9F) mit Teilchengréssen von 0,5 bis 10 um und ei-
ner durchschnittlichen Teilchengrdsse von 3 bis 5 um ver-
mischt. Das Vermischen erfolgte fiir etwa 4 Minuten bis die
Mischung einheitlich war, worauf man sie durch ein Sieb mit
einer lichten Maschenweite von 2,00 mm driickte und das
ausgepresste Material in einem Ofen 1 Stunde bei 65°C
trocknete. Die getrockneten Agglomerate wurden dann
durch ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,595 mm
gesiebt und der Schnitt, der auf einem Sieb mit einer lichten
Maschenweite von 0,25 mm blieb, wurde gesammelt. Die ge-
trockneten Agglomerate enthielten das calcinierte Alumini-
umoxid und Ethylcellulose. Die so erhaltenen Agglomerate
haben eine eckige Form, wobei das Verhiltnis maximale
Lénge zu maximaler Breite gewdhnlich im Bereich von 1 bis
2 liegt und bei den meisten Teilchen im Bereich von 1.1 bis
1,5. Das eckige Aussehen der Teilchen kann ein Faktor sein.,
der die Zahnpflegemittel im Aussehen so attraktiv macht,
zumindest fiir einige Verbraucher.

Eine Grundmasse fiir ein durchsichtiges oder durchschei-
nendes Zanpflegemittel, die alle Komponenten mit Ausnah-
me der Agglomerate enthilt, wird aus folgenden Bestandtei-
len hergestellt:

Bestandteile Gewichtsteile

Glycerin, 99,3% rein 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose 0,35
Sorbit, 70%ige wissrige Losung 36,04
Polyethylenglycol 600 3.00
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Wasser 3,00

Natriumsaccharin 0,25

Natriumbenzoat 0,50

blauer Farbstoff, FD&C Blau

Nr. 1, 1%ige wissrige Lésung 0,20

Natriummonofluorphesphat,

I bis 60 pm 0,76

Siliciumdioxid, Zeo 49 18,00

Synthetisches Siliciumdioxid,

Syloid 244 5,50

Natriumlaurylsulfat 1,20

Aromastoffe (O1 der griinen

Minze, Pfefferminz-, Winter-

griin-, Nelkendl, etc.

nach Wunsch) 1,20
95,00

5 Teile der beschriebenen Agglomerate mit Teilchengrs-
sen von ~—0,595 mm + 0,25 mm wurden in einem mit einer
Geschwindigkeit von etwa 2 UpM laufenden Mischer mit 95
Teilen der beschriebenen Grundmasse fiir das Zahnpflege-
mittel vermischt, worauf die Mischung entliiftet und auto-
matisch in mit einer Kappe verschlossene zusammendriick-
bare Tuben abgefiillt wurde, die dann verschlossen wurden.
Wiihrend des Vermischens, der Entliiftung und des Abfiil-
lens bleiben die Agglomerate, die im wesentlichen gleichmas-
sig im Zahnpflegemittel verteilt sind, getrennt voneinander
und ungeldst in der Grundmasse erhalten, so dass beim Off-
nen der Tube nach deren Fiillen, und vorzugsweise nach
etwa einmonatiger Lagerung beim Ausdriicken der Zahnpa-
ste die Agglomerate in ihrer urspriinglichen unversehrten
Form erscheinen, die mit dem bldulichen Gel kontrastiert.
Wenn das Produkt unmittelbar nach dem Abfiillen ohne La-
gerung bewertet wird, sind die Agglomerate fithlbar. Nach
der Lagerung vor dem Gebrauch fiir 2 Wochen bis 1 Jahr
oder mehr sind sie jedoch aufgrund der Lésung der Ethylcel-
lulose durch das Aromadl ausreichend erweicht, manchmal
mit Unterstiitzung des Zahnreinigungsmittels oder anderer
oberfldchenaktiver Mittel, die vorhanden sein knnen, und
anderer Komponenten, so dass sie als getrennte und nicht
«verschmierte» Teilchen erscheinen, aber in zufriedenstellen-
derweise unfiihlbar sind. Wahrend des Zdhnebiirstens wer-
den die agglomerierten Teilchen leicht in ihrer Grosse verrin-
gert, sie reizen das Zahnfleisch nicht und sind nach Beendi-
gung des Zahnebiirstens leicht aus der Miindhéhle entfern-
bar.

Obgleich die Gegenwart des anionischen Reinigungsmit-
tels in der Grundmasse hilfreich sein kann, nimmt man an,
dass die kontrollierende Komponente dieser Grundmasse
die 1,2% Aromastoff sind. Fiir die Erzielung der besten Di-
spersionen der Agglomerate sind 0,5 bis 2% und vorzugs-
weise 0,8 bis 1,5% eines solchen Stoffes oder einer Mischung
hiervon erwiinscht, von denen mindestens die Hilfte norma-
lerweise als Losungsmittel fiir die Ethylcellulose wirksam
sind. Der Aromastoff enthilt gewShnlich mehr als 50% und
oft mehr als 80% ldslichmachende Kohlenwasserstoffe,
Ester, Alkohole und Aldehyde.

Bei der Herstellung der Zahnpflegemittel, bei der die Ag-
glomerate in einer Gelgrundmasse dispergiert werden, muss
beim Vermischen darauf geachtet werden, dass die Agglome-
rate nicht zerfallen. Bei jedem Anzeichen hierfiir sollte das
Vermischen unterbrochen werden und, vorausgesetzt, das
Aussehen des Zahnpflegemittels ist nicht wesentlich beein-
trachtigt, gewShnlich durch eine unannehmbare Triibung,
sollte sofort in Tuben abgefiillt werden. Anstelle des vorste-
hend beschriebenen Mischverfahrens ist es oft vorteilhaft,
eine andere zuvor beschriebene Verarbeitungstechnik anzu-
wenden, bei der ein gleichméssiger «Strahly» der Agglomerate



mittels Schwerkraft auf einem kontinuierlich fallenden aus-
gezogenen Band des Gels abgelagert wird, auf dem die Ag-
glomerate haften, so dass eine gleichmissige Verteilung der
Agglomerate im Zahnpflegemittel erreicht wird. Wenn das
erfindunsgemisse, Agglomerate enthaltende Zahnpflegemit- s
tel in eine zusammendriickbare Aluminiumtube abgefiillt
wird, sind die Agglomerate in Zahnpflegemitte! bis zum
Ausdriicken aus der Tube nicht sichtbar, liegen aber dann in
der ausgedriickten Zahnpaste in Form getrennter Teilchen
vor, die dieser ein attraktives Aussehen verleihen. Wenn je-
doch an Stelle normaler Aluminiumtuben elastische durch-
sichtige Tuben, z. B. Tuben aus Polyvinylchlorid oder einem
anderen geeigneten Polymeren verwendet werden, kann man
die Agglomerate durch die Tube und durch das durchsichti-
ge Gel hindurch sehen und ihre Bewegung beim Ausdriicken
der Zahnpaste beobachten. Dies bewirkt einen weiieren ae-
stehtischen Effekt und macht das Zihnebiirsten, insbesonde-
re fiir Kinder interessanter. Ausserdem machen die funktio-
nellen Agglomerate die Person, die ein solches Zahnpflege-
mittel benutzt, auf die Gegenwart des Poliermittels oder an- 2
derer funktioneller Bestandteile im Zahnpflegemittel auf-
merksam und erinnern ihn an die Wichtigkeit des Zahnbiir-
stens, damit diese Komponenten wirksam werden.

Die oben angegebene Formulierung ist fiir ein gelformi-
ges Zahnpflegemittel bestimmt, in der die normalerweise ver-
wendeten 41,04% Sorbitldsung auf 36,04% verringert wur-
den, um die Einfiihrung der 5% Agglomerate zu ermogli-
chen. Aufgrund dieser Veriinderung konnen die Prozentsitze
der anderen Komponenten des Zahnpflegemittels die glei-
chen bleiben wie in einem Produkt ohne agglomerierte Teil-
chen, mit Ausnahme der Hauptkomponente, d.h. der Sorbit-
16sung. Bei Variierung des Gehalts der Agglomerate fiir sol-
che Zahnpflegemittel kann die Formulierung in gleicher
Weise modifiziert werden. Es ist jedoch auch moglich, von
der anfinglichen Gelformulierung auszugehen, d.h. von
41,04% Sorbitlésung und die anderen Komponenten ent-
sprechend zu verringern, damit der gewiinschte Prozentsatz
an Agglomeraten eingefiihrt werden kann.

In der obigen Formulierung kann anstelie von 1% des
Microgrit 1% Ultramarinblau Pigment verwendet werden,
so dass die agglomerierten Teilchen eine bestimmte blaue
Farbung erhalten. Anstelle der angegebenen Menge Ultra-
marinblau kann man 0,5 bis 2,0% des Pigmentes oder Mi-
schungen von Pigment (en) und Poliermittel (n) im Verhilt-
nis [ : 10 bis 10 : I verwenden. Alternativ kann etwa 0,1 bis
1% jedes geeigneten wasserunldslichen (oder 8ll5slichen)
Farbstoffes verwendet werden. In solchen Fillen kann die
Farbstofflosung in der Grundstofformulierung fiir das
Zahnpflegemittel enthalten sein oder nicht, vorausgesetzt, es
wird ein ausreichender Kontrast zwischen den Agglomeraten
und der Grundmasse erzielt.

Selbstverstindlich konnen die verschiedenen Komponen-
ten der Formulierung durch andere ersetzt werden, z. B. die
zuvor beschriebenen, wobei ebenfalls brauchbare Produkte
erhalten werden. Z. B. konnen die verschiedenen erwihnten s
Pigmente und Farbstoffe verwendet werden. das Natrium-
laurylsulfat kann durch das Natriumsalz von ethoxylierten
hoheren Fettalkoholsulfaten oder das Natriumsalz von hy-
drierten Kokosnussfettsduremonoglyceridmonosulfaten er-
setzt werden, und anstelle der Poliermittel kénnen Dical- 6
ciumphosphatdihydrat und oder Dicalciumphosphat (was-
serfrei) oder deren Gemische verwendet werden. Die Anteile
der verschiedenen Komponenten kdnnen um + 10% -+20%
und +30% variiert werden. solange sie innerhalb der ange-
gebenen Bereiche bleiben. wobei zufriedenstellende Produkte
mit dhnlichen Eigenschaften erhalten werden. obgleich die in
diesem Beispiel angegebenen Mengenanteile bevorzugt wer-
den.
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Beispiel 2 I

75 Teile wasserfreie Dicalciumphosphat und 15 Teile Di-
calciumphosphatdihydrat, beide mit einer durchschnittlichen
kleinsten Teilchengrdsse von etwa 4 pm, wurden mit 10 Tei-
len Ethylcellulose une 10 Teilen Ethylalkohol in einem Ho-
bart-Mischer vermischt. Alternativ und vorzugsweise kon-
nen Ethanol und Ethylcellulose vorgemischt und dann mit
einer Vormischung der Dicalciumphosphate vermischt wer-
den. Die gebildete Masse wird durch ein Sieb mit einer licht-
en Maschenweite von 2,00 mm gedriickt und dann in einem
Ofen 1 Stunde bei 65 °C getrocknet. Die getrockneten Agglo-
merate werden durch ein Sieb mit gleichméssigen Offnungen
von 0,42 mm gesiebt, worauf man die Agglomerate, die ein
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,177 mm nicht
passieren, sammelt. Die agglomerierten funktionellen Teil-
chen werden dann mit einer Zahnpflegemittelgrundmasse
der Formulierung gemiss Beispiel 1 vermischt, mit der Ab-
weichung, dass das Poliermittel in dieser Grundmasse durch
Natriumaluminosilikat ersetzt ist, wie es unter der Handels-
bezeichnung Zeolith 4A vertrieben werden. Der Prozentsatz
der agglomerierten Teilchen im Endprodukt betrug 2%, wo-
bei die Menge der Sorbitldsung um 3% erhoht war.

Diese Formulierung kann dadurch variiert werden, dass
man das Poliermittel in den agglomierten Teilchen durch hy-
dratisiertes Aluminiumoxid mit einer durchschnittlichen
Teilchengrdsse von unter etwa 10 p, Calciumcarbonat dessen
Teilchen im wesentlichen alle eine Grosse von unter etwa
7.4 um haben oder unlésliches Natriummetaphosphat mit ei-
ner durchschnittlichen Teilchengrosse von etwa 5 pm ersetzt,
wobei alle diese Teilchengrossen letzte Teilchengrdssen sind.

Bei den Zahnpflegemitteln dieses Beispieles handelt es
sich um agglomerierte Teilchen enthaltende durchsichtige
oder durchscheinende Produkte, die ein aesthetisch angeneh-
mes Aussehen haben. Die sichtbaren Teilchen des agglome-
rierten Poliermittels, die ganz oder teilweise durch andere
funktionelle unl6sliche Materialien ersetzt werden kdnnen,
sind im wesentlichen gleichméssig als sichtbare getrennte
Teilchen in der Grundmasse des Zahnpflegemittels disper-
giert und sind nach dreimonatiger Lagerung beim Gebrauch
im wesentlichen nicht fiihlbar.

Beispiel 3

Anstelle Diethylcellulose in Ethanol oder einem anderen
geeigneten Losungsmittel zu 16sen, werden Agglomerate
durch Vermischen des Poliermittels und der Ethylcellulose,
manchmal in Gegenwart einer verringerten Menge Ethanol
unter Bildung einer Pulvermischung hergestellt. Diese Mi-
schung wird in einer Rotationstablettenpresse zu Stiicken
mit einer Dicke von etwa 6 mm und einem Durchmesser von
25 mm verpresst. Diese Stiicke werden dann in einer oszillie-
renden Granuliervorrichtung zu kleineren Teilchen granu-
liert, vorzugsweise zu solchen, die ein Sieb mit einer lichten
Maschenweite von 0,595 mm passieren und auf einem Sieb
mit einer lichten Maschenweite von 0,25 oder 0,177 mm lie-
gen bleiben. Diese Art der Herstellung der agglomerierten
Teilchen kann auch auf die in den vorhergehenden Beispie-
len angegebenen Formulierungen fiir Agglomerate ange-
wandt werden. Obgleich der Bindungseffekt der Ethylcellu-
lose nicht so gross sein kann, sind die Produkte dieses Bei-
spieles zur Einarbeitung in Zahnpflegemittel unter Erzielung
eines aesthetischen Aussehens und funktioneller Wirkungen
ebenfalls zufriedenstellend. Wenn der Bindungseffekt der
Ethylcellulose in der vorstehenden Formulierung nicht aus-
reicht. kann ihr Anteil erhdht werden, manchmal bis zu 100
oder 200%. jedoch ist eine solche Erhdhung mit zusitzlichen
Kosten verbunden und daher wird das «Nassverfahren», bei
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dem Losungen der Ethylcellulose in Ethanol oder einem an-
deren geeigneten Losungsmittel verwendet werden, oft be-
vorzugt.

Beispiel 4

95 Teile calciniertes Aluminiumoxid (Microgrit WCA
9F) mit Teilchengréssen im Bereich von 0,5 bis 10 pm und
einer durchschnittlichen Teilchengrdsse im Bereich von 3 bis
5 pm werden mit drei Teilen pulvrigem Polyvinylpyrrolidon
der GAF Corporation, Handelsbezeichnung K-39-32 ver-
mischt. 2 Teile des in Beispiel 1 verwendeten Ethylcellulose-
pulvers werden in 5 Teilen Ethanol (95%ig) gelost, und die
PVP-Aluminiumoxid Mischung wird in einem Hobart-
Mischer mit der Lésung vermischt. Man mischt etwa 4 Mi-
nuten bis die Mischung einheitlich ist, worauf sie durch ein
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 2,00 mm gedriickt
und das hindruchgedriickte Material in einem Ofen wie in
Beispiel 1 getrocknet wird. Die getrockneten Agglomerate
werden dann ausgesiebt und gesammelt, ebenfalls wie in Bei-
spiel 1. Die so erhaltenen Agglomerate haben eine eckige
Form, gewGhnlich mit einem Verhiltnis von maximaler Lin-
ge zu maximaler Breite wie die in Beispiel 1. Wie in Beispiel 1
wird eine durchsichtige oder durchscheinende Grundmasse
fiir ein Zahnpflegemittel hergestellt, die alle Komponenten,
mit Ausnahme der Agglomerate enthilt, wobei man jedoch
anstelle der 36,04 Teile Sorbitldsung 39,0 Teile Sorbitlosung
verwendet.

2 Teile der beschriebenen Agglomerate mit Teilchengrds-
sen von —0,5 mm +-0,25 mm werden sacht in einem lang-
sam mit etwa 2 UpM laufenden Mischer mit 98 Teilen der
angegebenen Zahnpflegemittelgrundmasse vermischt, wor-
auf die Mischung entliiftet und automatisch in mit kappen-
verschlossene zusammendriickbare Tuben abgefiillt wird, die
dann verschlossen werden. Das angewandte Verfahren war
wie in Beispiel 1. Wenn das Produkt unmittelbar nach dem
Abfiillen ohne Lagerung bewertet wird, sind die Agglomera-
te fiihibar. Nach der Lagerung fiir 2 Wochen bis 1 Jahr oder
mehr sind sie aufgrund der Losung des PVP durch die vor-
handene Feuchtigkeit und der Lésung der Ethylcellulose
durch das Aromadl, die beide anscheinend manchmal durch
das Zahnreinigungsmittel oder andere oberflichenaktive
Mittel, die vorhanden sein kénnen, unterstiitzt werden, und
manchmal auch durch andere Komponenten jedoch ausrei-
chend erweicht, dass sie unfiihlbar sind.

Wenn die Menge des Aromastoffs in der Gelgrundmasse
auf0,6%, d.h. die Hilfte der obigen Formulierung verrin-
gert wird, ist das PVP-Ethylcellulose Bindemittelsystem fiir
die agglomerierten Teilchen noch wirksam und diese Teil-
chen sind nach der Lagerung in zufriedenstellenderweise un-
fiihlbar. Das Bindemittelsystem ist auch wirksam, wenn die
Menge des Aromastoffes variiert wird und 0,3%, 0,9% bzw.
1,5% betrégt. Jedoch konnen die grésseren Anteile an Aro-
mastoff (und/oder anderer lipophiler Lésungsmittel) eine
etwas frithere Loslichmachung bewirken als erwiinscht. In
diesen Fillen wird der Anteil an PVP und Ethylcellulose vor-
zugsweise variiert, z. B. auf 2 Teile PVP und 3 Teile Ethylcel-
lulose. Wenn in dhnlicher Weise die Fithlbarkeit der agglo-
merierten Teilchen grosser ist als erwiinscht, kénnen sie
durch Erhohen des PVP-Anteils, z. B. auf das Zweifache der
Ethylcellulose weicher gemacht werden. Die Menge der ag-
glomerierten Teilchen und deren Grésse kann innerhalb der
angegebenen Bereiche veridndert werden. Es kdnnen auch
andere der zuvor angegebenen Materialien anstelle des Alu-
miniumoxidpoliermittels verwendet werden, einschliesslich
anderer Arten von wasserunldslichen funktionellen Substan-
zen. Die in Beispiel 1 beschriebenen Variationen der Formu-
lierungen und Verfahren sind auch auf dieses Beispiel an-
wendbar und ergeben brauchbare Agglomerate und diese
Agglomerate enthaltende Zahnpflegemittel.

10

Beispiel 5

75 Teile wasserfreies Dicalciumphosphat und 15 Teile
Dicalciumphosphatdihydrat, beide mit einer durchschnittli-
chen kleinsten Teilchengrdsse von etwa 4 pm, werden mit §

s Teilen Ethylcellulose, 5 Teilen PVP und 10 Teilen Ethylalko-
hol in einem Hobart-Mischer vermischt. Alternativ und vor-
zugsweise kdnnen das Ethanol und die Ethylcellulose vorge-
mischt und dann mit einer Vormischung der Dicalcium-
phosphate mit PVP vermischt werden. Die gebildete Masse

10 wird durch ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von
2,00 mm gedriickt und dann in einem Ofen 1 Stunde bei
60 °C getrocknet. Die getrockneten Agglomerate werden an-
schliessend durch ein Sieb mit einer lichten Maschenweite
von 0,42 mm gesiebt, wobei die Agglomerate, die ein Sieb

15 mit einer lichten Maschenweite von 0,177 mm nicht passie-
ren, gesammelt werden. Darauf werden die agglomerierten
funktionellen Teilchen mit einer Zahnpflegemittelgrundmas-
se der in Beispiel 4 angegebenen Formulierung vermischt,
mit der Abweichung, dass das Poliermittel in dieser Grund-

20 masse durch Natriumaluminosilikat, Handelsbezeichnung
Zeolith 4A, ersetzt wurde.

Die auf diese Weise erhaltenen, Agglomerate enthalten-
den Zahnpflegemittel sind durchsichtig oder durchscheinend
und haben ein aestehtisch schénes Aussehen. Wenn die For-

2s mulierungen und die Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
2 variiert werden, erhdit man ebenfalls gute Produkte mit
den gewiinschten Eigenschaften.

30 Beispiel 6
Das funktionelle Poliermittel des Beispiels 5 wird durch

eine Mischung aus 10 Teilen wasserfreiem Dicalciumphos-
phat und 90 Teilen Calciumcarbonat ersetzt, wobei die Ge-
samtmenge des Poliermittels die gleiche ist und auch die glei-

35 chen Verfahren angewandt werden. Das erhaltene Produkt
ist hinsichtlich der funktionellen Wirkungen und des aesteh-
tischen Aussehens in gleicher Weise zufriedenstellend. Ahnli-
che Ergebnisse werden erhalten, wenn andere Mischungen
der Poliermittel fiir die Agglomerate verwendet und deren

40 Anteile variiert werden.

<

Beispiel 7
Anstelle die Ethylcellulose und das PVP im Ethanol oder
45 einem anderen geeigneten Losungsmittel zu 16sen werden
Agglomerate wie in Beispiel 6 durch Vermischen des Polier-
mittels, PVP und Ethylcellulose, manchmal mit einer verrin-
gerten Menge Ethanol, zu einer Pulvermischung vereinigt.
Diese Mischung wird in einer Rotationstablettenpresse zu
Stiicken mit einer Dicke von etwa 6 mm und einem Durch-
messer von 25 mm verpresst. Die Stiicke werden dann in ei-
ner oszillierenden Granuliervorrichtung zu kleineren Teil-
chen granuliert, vorzugsweise zu solchen, die ein Sieb mit
einer lichten Maschenweite von 0,42 mm passieren und auf
ss einem Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,25 oder
0,177 mm liegen bleiben. Obgleich die Bindungswirkung des
PVP und der Ethylcellulose nicht so gross sein kann, eignen
sich die Produkte dieses Beispiels in zufriedenstellender Wei-
se fiir die Einarbeitung in Zahnpflegemittel und verleihen
60 diesen aesthetisches Aussehen und funktionelle Effekte.
Wenn die Bindungswirkung des PVP und der Ethylcellulose
in den vorstehenden Formulierungen nicht ausreicht, kon-
nen deren Anteile erhoht werden, manchmal bis auf 100 oder
200%, jedoch verursacht eine solche Erhéhung zusitzliche
65 Kosten, so dass das «Nassverfahren», bei dem Losungen
von PVP und Ethylcellulose in Ethanol oder anderen geei-
gneten Losungsmitteln zur Anwendung kommen, oft bevor-
zugt werden.
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Beispiel 8

In den vorstehenden Beispielen wird das Polyvinylpyrro-
lidon, d.h. der wasserlésliche Bindemittelanteil des kombi-
nierten Bindemittels teilweise {50%) oder ganz durch die fol-
genden wasserldslichen Bindemittel ersetzt: Gummiarabi-
cum, Gelatine, Maisstirke, Natriumcarboxymethylcellulose,
Natriumalginat, Polyvinylalkohol, Karrageen, Xanthan-
summi und Tragantgummi. Die so hergestellten Agglomera-
te behalten, wenn sie in Gelzahnpflegemittel wie die in den
vorstehenden Beispielen beschriebenen eingearbeitet werden,
wahrend der Verarbeitung ihre Individualitit und Unver-
sehrtheit, werden aber bei der Lagerung im Zahnpflegemittel
unfiihlbar, wobei sie ihre urspriingliche Gestalt behalten,
ebenso wie die Agglomerate, die mit PVP-Ethylcellulose Bin-
demitteln hergestellt wurden. Jedoch sind die PVP-Ethylcel-
lulose Bindemittel im allgemeinen in ihrer Vereini gung er-
wiinschter Eigenschaften, einschliesslich der Verarbeitungs-
stabilitat, der Vertraglichkeit mit den anderen Komponenten
des Zahnpflegemittels und der Anderung von Fiihlbarkeit in
Unfiihlbarkeit ohne Verlust an Integritit der A gglomerate
und wesentliche Verdnderung ihres Aussehens Uberlegen.

Beispiel 9
Agglomerate verschiedener Zusammensetzungen wurden
mit solchen auf der Basis von Ethylcellulose und PVP vergli-
chen. Die erfindungsgemissen Agglomerate wurden im all-
gemeinen nach dem Nassverfahren des Beispiels 4 herge-
stellt. Die Formulierung fiir die Agglomerate enthielt 95%
calciniertes Aluminiumoxid, 2% Ethylcellulose und 3%
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PVP, wobei diese Materialien die-gleichen waren wie in Bei-
spiel 4. Die Agglomerate der Vergleichsversuche wurden
ebenfalls nach dem Nassverfahren hergestellt, mit einer Aus-
nahme, die nach dem Trocken- oder «Stiick»-Verfahren des
Beispiels 7 hergestellt wurde.

Die Agglomerate wurden in folgender Weise untersucht:
100 mg jeder Art wurden abgewogen, getrennt auf Glasob-
jekttriiger gegeben. worauf zu jedem 4 Tropfen Wasser ge-
fiigl und jeder Objekttriger mit einem anderen Objekttriger
bedeckt und dann die Zeit bis zur physikalischen Verinde-
rung und die Art der physikalischen Veridnderung der Kérn-
chen notiert wurde. Wenn 2% Natriumcarboxymethylcellu-
lose als Bindemittel verwendet wurden, verloren die Agglo-
merate innerhalb von 15 Sek. ihre Integritit, was auch der
Fallist, wenn als Bindemittel fiir die Agglomerate 2% Hy-
droxypropylmethylcellulose verwendet wurden, was dann je-
doch 2 Minuten erforderte. Agglomerate, die mit einem Bin-
demittel aus 2% Methylcellulose und 3% PVP hergestellt
wurden, erweichen, quellen und verlieren ihre Integritit nach
etwa 2 Minuten. Wenn 5% PVP als einziges Bindemittel ver-
wendet wurde, erweichten die Agglomerate nach 8 Minuten.
Wenn das Bindemittel aus 1% Methylcellulose (400 10°3
Pas) bestand, verloren die Agglomerate ihre Integritit nach
etwas mehr als 5 Minuten, und wenn das Bindemittel aus
10% Polyethylenglycol 6000 und 1% Magnesiumstearat be-
stand, wobei die Agglomerate nach dem Trockenverfahren
hergestellt wurden, verloren diese ihre Integritit nach 19 Mi-
nuten. Die «Kontroll»-Agglomerate gemiss der Erfindung
mit 2% Ethylcellulose und 3% PVP waren im gleichen Test
noch nach tiber 6 Stunden intakt.
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