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Zahnpasta in einem Abgabebehiilter.

@ Die Zahnpasta ist in einen mechanisch zu betitigen-

den oder durch Druckunterschied wirkenden Abgabe-
behilter gepackt. Sie enthilt 20 bis 80 Gew.-% eines wissti-
gen Feuchthaltemittels als Trager, 0,1 bis Gew-% eines’
Geliermittels sowie 10 bis 75 Gew.-% Poliermittel. Das
Poliermittel ist, bezogen auf das Gewicht der Zahnpasta,
mindestens 20 Gew.-% Dicalciumphosphat oder minde-
stens 10 Gew.-% eines kieselsiurehaltigen Poliermittels.
Das Geliermittel ist, bezogen auf das Gewicht der Zahn-
pasta, 0,1 - 2,0 Gew.-% i-Carrageenan, bezogen auf das
Gewicht der Zahnpasta, oder das Geliermittel ist eine
Mischung von i-Carrageenan und einem Zellulosegelier-
mittel in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, wobei in der
Mischung die Menge des i-Carrageenans 0,1 - 2,5 Gew.-%,
bezogen auf die Zahnpasta, ausmacht.
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PATENTANSPRUCHE

1. Zahnpasta, die in einen mechanisch zu betdtigenden
oder durch Druckunterschied wirkenden Abgabebehilter ge-
packt ist, mit einem Gehalt an
a) 20 bis 80 Gew.-% eines wissrigen Feuchthaltemittels als

Tréger,

b) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Geliermittels sowie

c) 10 bis 75 Gew.-% Poliermittel,

dadurch gekennzeichnet, dass

i) das Poliermittel, bezogen auf das Gewicht der Zahnpa-
sta, mindestens 20 Gew.-% Dicalciumphosphat oder
mindestens 10 Gew.-% eines kieselsdurehaltigen Polier-
mittels ist und

das Geliermittel, bezogen auf das Gewicht der Zahnpa-
sta, i-Carrageenan in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew.-
% oder eine Mischung von i-Carrageenan und einem
Zellulosegeliermittel in einer Menge von bis zu 5 Gew. %,
worin die Menge des i-Carrageenans 0,1 —2,5 Gew.-%
betrigt, bezogen auf das Gewicht der Zahnpasta, ist, wo-
bei das Gewichtsverhéltnis von i-Carrageenan zum Zel-
lulosegeliermittel 99:1 bis 1:3 betrigt.

2. Zahnpasta nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Geliermittel eine Mischung aus i-Carrageenan und
Cellulosegeliermittel ist und das Gewichtsverhiltnis von i-
Carrageenan zum Cellulosegeliermittel 2: 1 bis 1:3 betrigt.

3. Zahnpasta nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Cellulosegeliermittel Natriumcarb-
oxymethylcellulose ist.

4. Zahnpasta nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhltnis 3:2 bis 1;2 betréigt und dass das
Poliermittel Dicalciumphosphat-dihydrat ist.

5. Zahnpasta nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Cellulosegeliermittel Natriumcarboxymethylcellu-
lose ist.

6. Zahnpasta nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poliermittel Aluminiumoxid kombiniert enthalten-
de amorphe Kieselsdure ist.

7. Zahnpasta nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poliermittel Dicalciumphosphat-dihydrat ist.

ii)

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Zahnpa-
sta in einem mechanisch zu betétigenden oder durch Druck-
unterschied wirkenden Abgabebehilter. Die erfindungsge-
misse Zahnpasta weist gewiinschte, rheologische Eigen-
schaften auf, und sie kann leicht extrudiert werden, wenn sie
sich in einem mechanisch zu betitigenden oder durch
Druckunterschied wirkenden Abgabebehilter befindet.

Zahnpasten bzw. Zahncremes sowie klare oder triib ge-
machte Zahngele sind halbfeste Massen, die auf einer Zahn-
biirste eine verhéltnismissig feste Struktur haben und wih-
rend der Herstellung beim Durchmischen und beim Abfiillen
in einen Abgabebehilter oder beim Ausdriicken aus diesem
im wesentlichen fliessfahig bis fliissig sind, wobei die Verfliis-
sigung am starksten ist bei Anwendung eines durch Druck-
unterschied wirkenden Abgabebehilters wegen dessen enger
Austritts6ffnung. Die cremeartige Konsistenz wird durch ein
Gelier- oder Bindemittel erzielt, manchmal zusammen mit
einem Verdickungsmittel.

Bislang wurden Geliermittel in erster Linie eingesetzt, um
die Verteilung der Zahnpaste im Mund zu erleichtern, wobei
u.a. solche auf Basis von Cellulosederivaten, Seetangderiva-
ten, Gummen und Tonen eingesetzt wurden. Es hat sich je-
doch gezeigt, dass die fiir in Zahnpastatuben abgepackten
Zahnpasten geeigneten Geliermittel fiir solche Zahnpasten

ungeeignet sind, die in einen mechanisch zu betétigenden
oder durch Druckunterschied wirkenden Abgabebehilter
abgegeben werden.

Zahnpasten mit einem Gehalt an tiblichen Poliermitteln,

s wie Dicalciumphosphat einschliesslich simtlichen wasser-
freien und Dihydratformen sowie Mischungen derselben und
iiblichen Geliermitteln wie Natriumcarboxymethylceltulose
und/oder Hydroxyethylcellulose wurden zwar oft fiir solche
Zahnpasten empfohlen und angewandt, neigen jedoch mit

10 der Zeit zum Verdicken. Ein dhnliches Problem stellt sich bei
Anwendung eines silliciumhaltigen Poliermittels wie Kiesel-
sdurexerogel, wasserhaltiger Kieselsdure, ausgefallter Kiesel-
sdure oder Siliciumdioxid oder amorpher Kieselsdure mit ei-
nem Gehalt an gebundenem oder kombiniertem Alumini-

1s umoxid, d.h. bei Anwendung eines Aluminosilikats wie Na-
triumaluminosilikat. Das ebenfalls als Geliermittel vorge-
schlagene k-Carrageenan bewirkt hiufig ein Diinnwerden
der Zahnpasta aufgrund der einwirkenden Scherkrifte beim
Durchpressen durch die Behélter6ffnung.

20 Zur Verdickung neigende Zahnpasten lassen sich nach
ldngerer Zeit nur schwierig aus einer Zahnpastatube aus-
driicken. Der Verbraucher muss einen grosseren Druck auf
die Zahnpastatube ausiiben, um die halbfeste Zahnpasta
herauszudriicken. Dieses war bislang fiir iibliche Zahnpasten

25 kein grosses Problem, da man die Zusammensetzung so ein-
stellen kann, dass weniger Geliermittel eingesetzt wird, da-
mit die Zahnpasta bei Beginn des Gebrauches nicht zu weich
und am Ende des Gebrauches nicht zu dick ist, wobei es
auch dem Verbraucher iiberlassen war, den jeweils erforder-

30 lichen Druck auf die Zahnpastatube auszuiiben, um die ge-
wiinschte Menge an Zahnpasta auf die Zahnbiirste zu brin-
gen.

Auch Zahnpasten, die beim Ausdriicken aus einer Tube
zu diinnfliissig waren, wurden von dem Verbraucher tole-

35 riert, da sie sich sehr schnell auf der Zahnbiirste innerhalb
von Sekunden verfestigten. Allgemein konnte man fiir in Tu-
ben abgepackte Zahnpasten die verschiedensten Geliermittel
verwenden, und u.a. wurde auch ein iota-Carrageenan oder
i-Carrageenan als Genuvisco Type 0819 als mégliches Ver-

40 dickungsmittel fiir Zahnpasta und ferner ein unter der Be-
zeichnung «Viscarin TP-5» vertriebenes Produkt fiir eine Di-
calciumphosphat oder Siliciumdioxid enthaltende Zahnpa-
sta vorgeschlagen. Dariiber hinaus ist es aus der japanischen
Patentschrift 56 115 711 bekannt, i-Carrageenan als Verdik-

4s kungsmittel zusammen mit k-Carrageenan und Alkalialginat
bei einer Zahnpasta einzusetzen, die Galactan-Galactose
enthilt. Xanthan ist ein anderer Typ eines Gelierungsmittels,
das geeignet ist, um ein Dicalciumphosphat oder Silicium
bzw. Kieselséure enthaltendes Poliermittel weniger leicht

so dick werden zu lassen.

Bei mechanisch zu betéitigenden oder durch Druckunter-
schied wirkenden Abgabebehéltern sind die iiblichen Mass-
nahmen zur Verhinderung der Verdickung von Zahnpasta
mit einem Gehalt von Dicalciumphosphat oder siliciumhalti-

ss gem Poliermittel nicht vollsténdig zufriedenstellend. Da die
Tendenz zur Verflissigung mit Zunahme von Scherkraft und
Pressen, vor allem aus durch Druckunterschied wirkenden
Abgabebehéltern wichst, sind Gelierungsmittel, die diinne
Zahnpasten ergeben, ebenfalls nicht véllig zufriedenstellend,

60 da sie nach dem Auspressen zu langsam wieder in die feste
Form zuriickkehren. Bei Anwendung tiblicher Gelierungs-
mittel wie Natriumcarboxymethylcellulose oder Hydroxy-
ethylcellulose wird die Zahnpasta zu dick, um ohne Schwie-
rigkeiten aus dem Abgabebehalter gepresst zu werden. Fak-

65 tisch wird Zahnpasta, die ein solches Gelierungsmittel ent-
hélt, aufgrund der Scherkrifte zu diinn, wenn sie iiberhaupt
ausgepresst werden kann. Mit k-Carrageenan wird die
Zahnpasta durch die Scherkrifte zu diinn. Geringere Kon-



zentrationen dieser Gelierungsmittel fithren leicht dazu, dass
das Produkt zu weich oder fliissig wird, so dass es auf der
Zahnbiirste seine Form nicht bewahrt, sondern zusammen-
fallt. Alternative Gelierungsmittel wie Xanthan haben die
Tendenz, die Zahnpasta weich und zéhfliissig zu machen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Zahnpasta, die
in einen mechanisch zu betitigenden oder durch Druckun-
terschied wirkenden Abgabebehilter gepackt ist, zur Verfii-
gung zu stellen.

Diese erfindungsgemésse Zahnpasta ist leicht aus dem
Abgabebehilter auspressbar und weist vorteilhafte rheologi-
sche Eigenschaften auf, so dass es zu keiner unerwiinschten
Verdickung kommt. )

Die erfindungsgemésse Zahnpasta, die in einem mecha-
nisch zu betitigenden oder durch Druckunterschied wirken-
den Abgabebehilter verpackt ist, enthilt
a) 20 bis 80 Gew.-% eines wéssrigen Feuchthaltemittels als

Trager,

b) 0,1 bis 5 Gew.% eines Geliermittels sowie

c) 10 bis 75 Gew.-% Poliermittel,

und sie ist dadurch gekennzeichnet, dass

i) das Poliermittel, bezogen auf das Gewicht der Zahnpa-
sta, mindestens 20 Gew.-% Dicalciumphosphat oder

mindestens 10 Gew.-% eines kieselsdurehaltigen Polier-

mittels ist und
ii) das Geliermittel, bezogen auf das Gewicht der Zahnpa-

sta, i-Carrageenan in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew.-

% oder eine Mischung von i-Carrageenan und einem

Zellulosegeliermittel in einer Menge von bis zu 5 Gew.%,

worin die Menge des i-Carrageenans 0,1 —2,5 Gew.-%

betriigt, bezogen auf das Gewicht der Zahnpasta, ist, wo-
bei das Gewichtsverhltnis von i-Carrageenan zum Zel-
lulosegeliermittel 99:1 bis 1:3 betréigt.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass i-Carrageen-
an einer Dicalciumphosphat oder silikatisches Poliermittel
enthaltenden Zahnpasta, die aus einem mechanischen oder
Druckunterschied-Dispenser gepresst werden soll, hervorra-
gendes rheologisches Verhalten verleiht. Dies ist der Fall bei
Anwendung von i-Carrageenan als einzigem Gelierungsmit-
tel. Dariiber hinaus werden bei Anwendung von i-Carrage-
enan im Gemisch mit einem Gelierungsmittel auf Cellulose-
basis zusatzliche vorteilhafte rheologische Eigenschaften die-
ser Gelierungsmittel geniitzt, ohne dass es zu einer unzulssi-
gen Verdickung kommt. In diesem Zusammenhang ist es be-
merkenswert, dass Xanthan wegen seines Gehalts an Cellu-
lase als nicht vertriiglich mit Gelier- oder Verdickungsmit-
teln auf Basis von Cellulose angesehen wurde.

Bei einer Zahnpasta wird die fliissige Phase durch ein
wissriges Feuchthaltemittel als Tréger gebildet, die mit dem
Geliermittel so eingestellt wird, dass man eine extrudierbare
cremige Masse gewiinschter Konsistenz erhalt. Die fliissige
Phase der Zahnpasta besteht in der Regel hauptséchlich aus

Wasser und einem Feuchthaltemittel wie Polyolen, wie Gly- -

zerin, Sorbit, Maltit, Xylit, niedrigmolekularem Polyethy-
lenglykol mit einem Molekulargewicht von z.B. 400 bis 600,
Propylenglykol und Mischungen dieser Bestandteile. Vor-
zugsweise besteht die fliissige Phase in einer Dicalciumphos-
phat als Hauptpoliermittel enthaltenden Zahnpasta aus 10
bis 55 Gew.% Wasser und 20 bis 50 Gew:% eines Feuchthal-
temittels wie Glyzerin, Sorbit oder Polyethylenglykol. In ei-
ner ein silikatisches Poliermittel enthaltenden Zahnpasta
werden meist etwa 3 bis 50 Gew.% Wasser und etwa 20 bis
70 Gew.% Feuchthaltemittel verwendet.

Die Zahnpasta enthilt Dicalciumphosphat oder silikati-
sches Poliermittel einschliesslich Gemischen derselben in
Mengen von 10 bis 75 Gew.%. Wird Dicalciumphosphat an-
gewandt, so macht es mindestens 20 Gew.% der Zahnpasta
aus. Wird kieselsdurehaltiges Poliermittel verwendet, so
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macht es mindestens 10 Gew.% der Zahnpasta, meist 10 bis
30 Gew.% aus. Dicalciumphosphat kann in seinen dihydra-
tisierten oder wasserfreien Formen oder als Mischungen der-
selben in jedem Verhiltnis angewandt werden. Besonders
vorteilhaft ist die Anwendung von Dicalciumphosphat als
Dihydrat. Meist ist Dicalciumphosphat das einzige Polier-
mittel. Gegebenenfalls konnen jedoch geringere Mengen
(z.B. bis zu etwa 20 Gew.% der Zahncreme und eine gerin-
gere Menge als Dicalciumphosphat) anderer in Zahnpflege-
mitteln zuléssigen Poliermittel eingebaut werden. Kieselsdu-
re oder silikatische Poliermittel kdnnen sowohi als Hauptpo-
liermittel als auch als zusitzliches Poliermittel neben Dicalci-
umphosphat eingesetzt werden. Andere typische zusétzliche
Poliermittel sind z. B. hydratisiertes Aluminiumoxid, wasser-
freies Aluminiumoxid und Calciumcarbonat. Eine geringe
Menge an hydratisiertem Aluminiumoxid (z.B. etwa 1%)
verhindert auch die Tendenz einiger Zahncremes, sich in ih-
ren Tuben zu trennen oder zu «bluten».

Silikatische Poliermittel sind z. B. amorphes Siliciumdi-

20 oxid, das gebundenes Aluminiumoxid enthélt und als ein Al-

kalialuminosilikat angesehen werden kann. Es besitzt einen
Brechungsindex von 1,44 bis 1,47 und enthélt mindestens
70% Siliciumdioxid, bis za 10% Aluminiumoxid, vorzugs-
weise 0,1 bis 3%, bevorzugt bis zu etwa 20% Feuchtigkeit,
z.B. etwa 0,5 bis 10%; und bis zu etwa 10% Alkalioxid.

‘Meist weist dieses Material eine Teilchengrdsse in dem Be-

reich von 1 bis 35 Mikrometer, vorzugsweise von 2 bis 20
Mikrometer, z.B. 2 bis 4 Mikrometer auf. Der bevorzugte
Feuchtigkeitsgehalt ist bei 10 bis 20%, was bei Gliihen bei
1000 °C gemessen wird. Der typische Gehalt an Alkalioxid
ist 5 bis 10%. Im allgemeinen hat das Poliermittel eine
Schiittdichte bis zu 0,2 g/cm?, z.B. von 0,07 bis 0,12 g/cm’.
Eine andere geeignete Poliermittelart ist pordses amor-
phes Kieselsdureanhydrid mit einer durchschnittlichen Teil-
chengrdsse vorzugsweise unter 20 Mikrometer und iiber 1
Mikrometer, einer Oberfliche von mindestens 200 m?/g, vor-
zugsweise mindestens 300 m?/g und einer Schiittdichte von
mindestens 0,15 g/em?, vorzugsweise mindestens 0,30 g/cm®,
wie dehydratisiertes Kieselsidurehydrogel (das ist ein Xero-
gel), vorzugsweise der bekannten reguldren Dichte oder des
Typs mit mittlerer Dichte. Beispiele fiir solche amorphen
Kieselsiureanhydridpoliermittel sind «Syloid 63», «Syloid
72» und «Syloid 74», die in «The Davison Family of Syloid
Silicas», verdffentlicht von der Herstellerin, Grace, Davison
Chemical Company, beschrieben sind. «Santocel 100» von
Monsanto ist ebenfalls ein geeignetes Zahnschleifmittel. «Sy-
loid 72» hat eine durchschnittliche Teilchengrésse von etwa
4 Mikrometer, eine Oberfliche von etwa 340 m?/g und eine
Schiittdichte von etwa 1,77 g/em?. Bei «Syloid 63» sind die
entsprechenden Werte etwa 9 Mikrometer, etwa 675 m?/g
und etwa 0,4 g/cm?. «Santocel 100» hat eine Oberfldche von
etwa 239 m?/g und eine Schiittdichte von etwa 0,24 g/cm’,
Diese amorphen Kieselsdureanhydride konnen allein oder
als Gemische eingesetzt werden. Als Poliermittel anwendba-
re wiissrige Kieselsdure ist z. B. in der britischen Patentan-
meldung 2 038 303A beschrieben. Fiir das wissrige Gel wird
eine Teilchengrdsse von 1 bis 30 Mikrometer angegeben so-
wie
a) eine Oberfliche von 1 bis 600 m%/g,

60 b) ein Porenvolumen von 0,05 bis 0,5 cm?/g,

¢) ein Produkt aus Oberfliche (in m?/g) x Porenvolumen (in
cm?/g) kleiner oder gleich 240, : ,

d) ein berechneter Porendurchmesser von 1,5 bis 2,5 nm,
und

65 €) ein Wassergehalt von weniger als 25 Gew.%.

Ein Poliermittel in Form synthetischer hydratisierter aus-
gefillter Kieselsdure ist nicht ein Silikagel, Xerogel oder
Aerogel, sondern wird als feinteiliger Niederschlag erhalten,
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z.B. aus einer Losung von Alkalisilikat mit Siure. Die Kon-
zentration, der pH und die Temperatur werden so gewihlt,
dass die Bildung einer zusammenhingenden gelatinsen
Masse verhindert und die Ausfillung von Kieselsdure in
feinteiliger und leicht filtrierbarer und waschbarer Form ge-
fordert wird.

Das in der erfindungsgemassen Zahnpaste enthaltene
Geliermittel ist in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.% anwe-
send. Es soll ausschliesslich aus i-Carrageenan in einer Men-
ge von 0,1 bis 2,0 Gew.% bestehen oder aus einem Gemisch
von 0,1 bis 2,5 Gew. % i-Carrageenan mit einem Gelierungs-
mittel auf Cellulosebasis, wobei das Gewichtsverhiltnis von
i-Carrageenan zu dem Cellulosegelierungsmittel 99: 1 bis
1:3, vorzugsweise 2:1 bis 1:3 und besonders bevorzugt 2: 1
bis 3:2 oder 3:2 bis 1:1 ist und wobei das Gesamtgemisch an
Gelierungsmittel in einer Menge bis zu 5 Gew.%, vorzugs-
weise 0,2 bis 3% anwesend ist. Die Quetschgrenzviskositit
der Zahnpasta liegt vorteilhaft in dem Bereich von 200 bis
500 Newton/m®, vorzugsweise etwa 200 bis 400 Newton/m?,
beginnend mit dem Zeitpunkt, an dem sich die Zahnpasta
nach der Herstellung verfestigt bis wihrend mindestens etwa
3 Monate bei Aufbewahrung bei Zimmertemperatur (gemes-
sen auf einem Haake Rotovisco Viskometer unter Anwen-
dung eines Formpriifbechers SV IIP (profiled SV IIP cup).

Aus der US-PS 4 353 890 ist es zwar bekannt, i-Carrage-
enan als Alternative zu k-Carrageenan als Geliermittel fiir
eine Zahnpasta einzusetzen, wobei die Zahnpasta einer Mi-
krowellenbestrahlung unterworfen wird, um die Neigung des
Carrageenans zum Diinnerwerden wihrend der Herstellung
zu verringern. Das Carrageenan kann das einzige Geliermit-
tel sein oder kann auch mit anderen Geliermitteln vermischt
werden. Bei der erfindungsgemassen Zahnpasta muss die in
einen mechanisch zu betitigenden oder durch Druckunter-
schied wirkenden Abgabebehalter einzufiillende Zahnpasta
nicht einer Mikrowellenbestrahlung unterworfen werden.

Der Stand der Technik gibt keinen Hinweis darauf, dass
Geliermittelsysteme auf Basis von i-Carrageenan in Anwe-
senheit von Dicalciumphosphat oder silikatischem Polier-
mittel Zahnpasten mit rheologischen Eigenschaften ergeben,
wie sie fiir eine dauerhafte Auspressbarkeit aus mechani-
schen oder Druckunterschied-Abgabebehiltern erforderlich
sind.

Es ist noch zu erwihnen, dass aus der US-PS 4 029 760
Zahnpflegemittel bekannt sind, in denen i-Carrageenin als
ein Gingivitis verhinderndes Mittel anstelle von anderen
Carrageeninen vorgeschlagen ist. Die Carrageenine sind
stark depolymerisierte Derivate von Carrageenan; Carrage-
enan selbst zeigt keinen Gingivitis verhindernden Effekt.

Zahnpasten werden gewohnlich kalt, d.h. bei etwa 25 °C,
oder warm bei beispielsweise 60 °C zubereitet. Das i-Carra-
genan kann sowohl bei der kalten als auch bei der warmen
Herstellung eingesetzt werden. k-Carrageenan kann nur bei
Warmbherstellung angewandt werden.

Die physikalischen Eigenschaften des unter der Bezeich-
nung Genuvisco Type 0819 bekannten i-Carrageenan sind
wie folgt:

1. Die Viskositit einer 0,30%igen Losung in einem Losungs-
mittel und nach dem warmen Verfahren bei 60 °C hergestellt
liegt bei

690480 1073 Pa - 5, gemessen auf einem Brookfield-Viskosi-
meter LVP bei 25°C,

110417 1073 Pa - s bei 32 U/min

70411107 Pa - s bei 64 U/min

4547107 Pa - s bei 128 U/min.

gemessen mit einem Haake Rotovisco RV3 bei 25 °C.

2. Die Viskositit einer 0,30%igen Losung in einem Losungs-
mittel bei nach kaltem Verfahren bei 25 °C hergestelltem
Produkt ist wie folgt:

450460 1073 Pa - s gemessen mit einem Brookfield- Viskosi-
meter LVT bei 25°C

85413 10~3Pa - s bei 32 U/min

55+8 1073 Pa - s bei 64 U/min

s 3746107 Pa s bei 128 U/min
gemessen mit einem Haake Rotovisco RV3 Gerit bei 25 °C.
3. Teilchengrosse:

weniger als 1% Gum auf einem 0,075 mm Testsieb nach
DIN 80, 200 US-Maschen.

10 4. Feuchtigkeitsgehalt: weniger als 12%.

5. pH-Wert:

8,5+1,5in 0,5%iger Losung in destilliertem Wasser bei
25°C.

6. Farbe: weiss bis cremefarbig.

15 Das unter der Bezeichnung Viscarin TP-5 im Handel be-
findliche i-Carrageenan hat die folgenden physikalischen Ei-
genschaften:

Farbe: leicht gelblich bis gelblichbraun
Teilchengrosse:

20  mehrals 95,0% gehen durch ein US-Standardsieb,

250 nm. (Serie Nr. 60).
Feuchtigkeitsgehalt:

maximal 12,0% (Cenco Feuchtigkeitsrest)
pH-Wert:

25 7,0bis 9,5 in einer 1,5%igen Losung bei 30 °C.

Wenn i-Carrageenan mit einem Cellulosegeliermittel in
einer Dicalciumphosphat und/oder kieselsdurehaltige Polier-
mittel enthaltenden Zahnpasta vermischt wird, kommt es
nicht zu einer das Auspressen aus einem mechanischen oder

30 Druckunterschied-Abgabebehilter storenden Verdickung,
und andere rheologische Eigenschaften wie K onsistenz und
«Standfestigkeit» (stand-up) werden verbessert. Typische
vorteilhafte Geliermittel auf Cellulosebasis sind z.B. Alkali-
carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyethylcel-

35 lulose und Hydroxypropylcellulose. Natriumcarboxymethyl-
cellulose ist bevorzugt. Wenn das gemischte Gelsystem in ei-
ner Menge von bis zu 5 Gew.%, bezogen auf die Zahnpasta,
anwesend ist, sind 0,1 bis 2,5% der Zahnpasta i-Carrageen-
an und das Gewichtsverhltnis von i-Carrageenan zu dem

a0 Cellulosegelierungsmittel ist 99:1 bis 1:3, vorzugsweise 2: 1
bis 1:3,2z.B. 3:2bis 2:1 oder 1:1. Eine typische Zahnpasta
kann etwa 0,9 bis 1,2% Gesamtgelierungsmittel einschliess-
lich 0,3 bis 0,9% von sowohl i-Carrageenan als auch Cellulo-
segelierungsmittel enthalten, wobei das Gewichtsverhiltnis

as zwischen den beiden 3:2 bis 2:1 oder 2:1 bis 1:2 ist.

Als Natriumcarboxymethylcellulose kénnen die folgen-
den Produkte eingesetzt werden:

Hersteller CMC Type Viskositit
(1073 Pa-s)
50
Hercules TMXF 300-500
Hercules TMFD 300-500
Hercules OM31F 900-1200
Hercules IM3IXF 900-1200
55 Hercules 12M31XF 900-1200
Hercules TMF 300-500
Hercules 12M31PD 900-1200
Hercules TM8SXF 200-800
Wolff Walsrode ~ Walocel CRT 1000 PA 07  700-1200
60 Nyma Nymcel ZMF-33* 50-80
Enka Akucell AC 1642* 80-120
Enka Akucell AC 1632% 60-120
Cros Cellogen HP-SA 700-900
Uddeholm Cekol MVEP 500-800
65 Hoechst Tylose CB 200** 120-260

* 1%ige Losung gemessen bei 25 °C mit einem Brookfield-Gerit
** gemessen an einer 2%igen Lésung bei 20 "C mit einem Hoeppler-
Viskosimeter.



Die folgenden Hydroxyethylcellulosetypen konnen eben-
falls eingesetzt werden:

Hersteller HEC-Typ Viskositét
(1073 Pa-s)
Hercules Natrosol 250M und MR 4500-6500
Hercules Natrosol 250 HR* und 250 H* 1500-2500
Hercules Natrosol 250 HHR* 3400-5000
und 250 HH
BP Chemicals Cellobond 5000 A 4200-5600
BP Chemicals Cellobond 7000 A 6000-7000
Hoechst Tylose H 4000 P** 3000-5000
Hoechst Tylose H 10000 P** 7000-12000

* 1%ige Losung gemessen bei 25 °C mit einem Brookfield-Gerit
** gemessen an einer 2%igen Losung bei 20 °C mit einem Hoeppler-
Viskosimeter.

Das i-Carrageenan und das Cellulosegelierungsmittel
konnen vor dem Vermischen mit der fliissigen Phase der
Zahnpasta mechanisch miteinander vermischt werden; sie
kénnen auch getrennt mit der fliissigen Phase vermischt wer-
den, und zwar sowohl beim warmen Verarbeitungsverfahren
bei etwa 60 °C oder auch beim kalten Verarbeitungsverfah-
ren bei etwa 25 °C.

Zusitzlich zu dem Geliermittel konnen in der erfindungs-
gemissen Zahnpasta synthetische feinteilige Kieselsduren,
wie die unter den Namen «Cab-O-Sil M-5», «Syloid 244»,
«Syloid 266», «Aerosil D200» verkauften, sowie Mischungen
derselben zur Verdickung der Zahnpasta, vor allem wenn
diese silikatisches Poliermittel enthélt, in Mengen von z.B.
0,5 bis 20% verwendet werden. Mengen in dem Bereich von
etwa 5 bis 10 Gew.-% sind bevorzugt.

Wegen ihrer guten rheologischen Eigenschaften wird die
Zahnpasta vorzugsweise in solchen Abgabebehiltern abge-
packt, wie sie in der GB-PS 2 070 695A beschrieben sind und
die ein Spannelement, eine mittige Fithrungsstange, einen
Kolben und einen Bedienungshebel besitzen. Die mit einem
Druckunterschied arbeitenden Abgabebehilter kénnen {ibli-
che Aerosolbehilter oder solche sein, die mit Vakuum arbei-
ten. Die Vorteile der Erfindung werden besonders deutlich,
wenn ein mit Druckunterschied arbeitender Abgabebehilter
oder Dispenser angewandt wird, da diese ziemlich enge Off-
nungen, meist etwa 50 mm? oder weniger besitzen, die das
Extrudieren dicker Gemische nicht zulassen und die auf die
extrudierten Produkte starke Scherkrifte ausiiben.

Geeignete Druckunterschied-Dispenser sind solche, in
denen in einem festen Behélter mit Treibmittel zusammen-
driickbare Beutel, die das Produkt enthalten, angeordnet
sind. Bei derartigen Abgabebehiltern wird das Produkt nur
nach Betitigung eines Ventils abgegeben, wobei das Treib-
mittel von dem Produkt durch einen fliissigkeitsundurchlés-
sigen Beutel getrennt ist.

Derartige Abgabegerite sind in US-PS 3 828 977 und
3 838 976 beschrieben und werden als Sepro-Dispenser be-
zeichnet. Andere Abgabebehélter wie die Exxel-Behélter ar-
beiten auch unter Druck. Weitere Abgabebehdlter mit einem
abdichtenden Kolben sind in der US-PS 4 171 757 beschrie-
ben. Diese besitzen ein Ventil, eine das Produkt enthaltende
Kammer und einen im wesentlichen fliissigkeitsdichten
Trennkolben, der das Treibmittel von dem im Behélter be-
findlichen Produkt abtrennt. Diese Abgabebehilter werden
auch Diamond-Behélter genannt.

Das Abfiillen kann in an sich bekannter Weise erfolgen.
Beispielsweise wird bei Anwendung eines mechanisch arbeit-
enden Abgabebehdlters gemdss der britischen Patentanmel-
dung 2 070 695A eine vorbestimmte Zahnpastamenge durch
eine Diise in den am unteren Ende getffneten und eine mitti-
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ge Stange aufweisenden Dispenser bis zur Fiillung gepresst.
Ein Kolben mit einem Durchmesser, der dem Innendurch-
messer des Abgabebehélters entspricht und mittiges Loch
besitzt, um den Einsatz der mittigen Stange zu erméglichen,

5 wird an seinen Platz geschoben. Dann wird der Dispenser
mit einer Bodenscheibe verschlossen.

Die Zahnpasta enthélt gegebenenfalls eine mindestens
etwa 100 ppm, meist etwa 100 bis 10 000 ppm, vorzugsweise
etwa 750 bis 2000 ppm Fluorid liefernde Verbindung. Fluor

10 liefernde Verbindungen sind z. B. Natriumfluorid, Zinn-II-
fluorid, Kaliumfluorid, Kaliumzinn-II-fluorid, Natrium-
hexaflnorstannat, Zinn-II-chlorfluorid; Natriummonofluor-
phosphat und Aminfluoride einschliesslich deren Mischun-
gen. Erfindungsgemadss besonders vorteilhaft ist die Anwen-

1s dung von Natriumfluorid, Natriummonofluorphosphat oder
eines Gemisches aus Natriummonofluorphosphat und Na-
triumfluorid.

Die Zahnpasta kann vorzugsweise Natriummonofluor-
phosphat oder ein Gemisch von Natriummonofluorphos-

20 phat und Natriumfluorid in einer Menge enthalten, die
etwa 100 bis 10 000 ppm, z.B. etwa 1400 bis 1670 ppm ge-
wihrleistet. Ein bindres Fluoridsystem aus Natriummono-
fluorphosphat und Natriumfluorid, in dem etwa 30 bis 40%
des Fluors (z.B. etwa 30 bis 35%) von Natriumfluorid stam-

25 men, wird mit Vorteil angewandt.

Natriummonofluorphosphat Na,POsF ist ein iibliches
Handelsprodukt, das hinsichtlich seiner Reinheit erheblich
schwanken kann; es kann in jeder Form eingesetzt werden,
vorausgesetzt, dass die Verunreinigungen nicht die ge-

30 wiinschten Eigenschaften beeintrédchtigen. Im allgemeinen
betriigt die Reinheit des Produktes mindestens 80%, wobei
vorzugsweise 85%ige und insbesondere 90%ige Natriummo-
nofluorphosphattypen bevorzugt werden, wobei der Rest in
erster Linie Verunreinigungen oder Nebenprodukte aus der

35 Herstellung sind, wie z.B. Natriumfluorid oder wasserlsli-
ches Natriumphosphatsalz. Anders ausgedriickt, soll das
Natrinmmonofluorphosphat einen Gesamtfluoridgehalt von
iiber 12% und vorzugsweise iiber 12,7% haben und nicht
mehr als 1,5 und vorzugsweise nicht mehr als 1,2% freies

40 Natriumfluorid sowie mindestens 12% Natrium-Monofluor-
phosphat enthalten, wobei vorzugsweise mindestens 12,1%
Gesamtfluorid vorhanden sind.

Das Natriumfluorid ist in dem bindren Gemisch eine ge-
sonderte Fluor enthaltende Komponente; es werden vor-

45 Zugsweise 225 bis 800 ppm Fluor von dem Natriumfluorid
zur Verfiigung gestelit.

Die Zahnpasta kann iibliche Tenside oder reinigende
Komponenten enthalten, die neben ihrer Reinigungswirkung
je nach Art des Tensids die Schaumkraft und antibakterielle

so Eigenschaften erhdhen. Im allgemeinen werden wasserldsli-
che anionische, nichtionische oder kationische Tenside ein-
gesetzt, wobei synthetische Tenside bevorzugt werden. Ge-
eignete Substanzen sind wasserldsliche Salze von Fettsdure-
monoglyzerid-monosulfaten, wie beispielsweise das Natri-

ss umsalz des K okosnussfettsduremonoglyzerid-monosulfats,
héhere Alkylsulfate, wie beispielsweise Natriumlaurylsulfat,
Alkylarylsulfonate, wie beispielsweise Natriumdodecylben-
zolsulfonat oder héhere Fettsidureester von 1,2-Dihydroxy-
propansulfonat.

60  Weitere bevorzugte Tenside sind die im wesentlichen ge-
sittigten hoheren aliphatischen Acylamide von niederen ali-
phatischen Aminocarbonséuren, die beispielsweise 12 bis 16
C-Atome im Acylrest aufweisen. Der Aminoséureteil
stammt im allgemeinen von niederen aliphatischen gesdttig-

65 ten Monoamincarbonsiduren mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei
gewohnlich Monocarbonséuren eingesetzt werden. Geeigne-
te Verbindungen sind Fettsdureamide von Glyzerin, Sarco-
sin, Alanin, 3-Aminopropansiure und Valin mit 12 bis 16
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Kohlenstoffatomen im Acylrest. Vorzugsweise werden N-
Lauroyl-, Myristoyl- und Palmitoyl-Sarcosid-Verbindungen
eingesetzt.

Die Amidverbindung kann entweder als freie Siure oder
vorzugsweise als wasserlosliches Salz derselben beispielswei-
se als Alkalisalz, Ammonium-, Amin- oder Alkylolaminsalz
eingesetzt werden. Als Beispiel konnen Natrium- und Ka-
lium-N-lauroyl-, -myristoyl- und -palmitoyl-Sarcoside sowie
Ammonium- und Ethanolamin-PL-lauroylglyzide und Ala-
nin genannt werden. Die Bezeichnung «Aminocarbonséure-
verbindung» bzw. «Sarcosid» und dergleichen bezieht sich
auf solche Verbindungen, die eine freie Carbonsiure des
wasserloslichen Carboxylatsalzes haben.

Diese Verbindungen werden im allgemeinen in reiner
oder nahezu reiner Form eingesetzt; sie sollen méglichst sei-
fenfrei sein und keine dhnlichen hoheren Fettsiuren enthal-
ten, die die Aktivitit dieser Verbindungen beeintrichtigt. Im
allgemeinen ist der Anteil an derartigen héheren Fettsdure-
produkten weniger als 15 Gew.% des Amids und vorzugs-
weise unter etwa 10%, so dass keine nachteiligen Wirkungen
auftreten.

Die Zahnpasta kann noch weitere Zusétze enthalten, wie
Farbungsmittel, Weissungsmittel, Konservierungsmittel wie
Methyl-p-hydroxybenzoat oder Natriumbenzoat, Stabilisa-
toren, Tetranatriumpyrophosphat, Silikone, Chlorophyll-
verbindungen und ammoniakartige Verbindungen, wie
Harnstoff oder Diammoniumphosphat. Ferner konnen noch
bakterizide Mittel in Mengen von etwa 0,01 bis 5 und vor-
zugsweise 0,05 bis I Gew.% in der Zahnpasta enthalten sein,
wie beispielsweise
N'-4-(Chlorobenzyl-N°-(2,4-dichlorobenzyl)-biguanid;
p-Chlorophenylbiguanid;
4-Chlorobenzhydrylbiguanid;
4-Chlorobenzhydrylguanylharnstoff;
N-3-Lauroxypropyl-N*-chlorobenzylbiguanid;
1,6-Di-p-chlorobenzylbiguanid;
1-(Lauryldimethylammonium)-8-(p-chlorobenzyldimethyl-

ammonium)-octandichlorid;
5,6-Dichloro-2-guanidinobenzimidazol;
N'-p-Chlorophenyl-N>-laurylbiguanid;
5-Amino-1,3-bis~(2-ethylhexyl)-5-methylhexahydropyrimi-

din
oder deren nichttoxischen sauren Additionssalze.

Ferner konnen die Zahnpasten noch Aromastoffe, wie
aromatisierende Ole, Spearmint, Pfefferminz, Wintergriin,
Sassafras, Klee, Salbei, Eukalyptus, Majoran, Zimt, Limone
und Orange und Methylsalicylat enthalten. Ferner kann die
Zahnpaste Siissungsmittel wie Sucrose, Lactose, Maltose,
Sorbitol, Natriumcyclamat, Natriumsaccharin-Dipeptide ge-
miss US-PS 3 939 261 und Oxathiazinsalze gemiss US-PS
3932 606 enthalten. Aromastoffe und Siissungsmittel wer-
den in der Regel in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.% oder mehr
zugesetzt.

Der pH-Wert der Zahnpasten kann in einem Bereich von
5 bis 9 liegen; er wird direkt an der Zahnpasta bestimmt. Zur
Einstellung des pH-Wertes auf beispielsweise 5,5 bis 6,5 kén-
nen verschiedene Verbindungen, wie beispielsweise Benzoe-
sdure oder Zitronensdure, verwendet werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erliutern,
wobei sich die Mengenangaben auf das Gewicht beziehen,
wenn nichts anderes angegeben ist.

Beispiel 1
Die folgenden Zahnpasten wurden nach dem iiblichen
Warmverfahren bei 60 °C hergestellt.

6
Teile
A B C
s Glyzerin 22,00 22,00 22,00
Natriumcarboxymethylcellulose 1,00 - 0,30
(7MF)
i-Carrageenan (Genuvisco 0819) - 0,90 0,60
Natriumsaccharin 0,20 0,20 0,20
10 Natriumbenzoat 0,50 0,50 0,50
Natriummonofluorphosphat 0,76 0,76 0,76
Tetranatriumpyrophosphat 0,25 0,25 0,25
Dicalciumphosphat-dihydrat 48,76 48,76 48,76
Natriumlaurylsulfat 1,20 1,20 1,20
15 Aroma 0,84 0,84 0,84
entionisiertes Wasser 2449 24,59 24,59

Jede Zahnpaste wurde in mechanische Dispenser abge-
20 fiillt, wie sie in der britischen Patentanmeldung 2 070 695A
beschrieben sind. Die Quetschgrenzviskositéten (yield point
viscosities) wurden in einem Haake Rotovisco-Viskometer
unter Anwendung eines Formpriifbechers SV IIP (profiled
SV IIP cup) zu Beginn (2 Tage nach der Herstellung) und
25 nach dem Altern bei Zimmertemperatur bestimmt. Die Er-
gebnisse waren wie folgt:

Quetschgrenzviskositit (Newton/m?)

30 Zahnpasten  Anfangs 2Wochen  1Monat 3 Monate
A 438 503 576 708
B 319 337 361
C 319 242 261 297

35
Die Zahnpasta A ist zundchst etwas dick und wird beim
Altern betrichtlich dicker, so dass es schwierig wird, sie gut
aus einem mechanischen Dispenser auszupressen.

Die Zahnpasten B und C besitzen ausgezeichnete rheolo-
a0 gische Eigenschaften. Nach dem Altern lassen sie sich aus ei-
nem mechanischen Dispenser gut auspressen. Insbesondere
die Zahnpasta C zeigt beim Altern keine messbare Verdik-

kung.
Beim Abfiillen der Zahnpasten A, B und C in Abgabebe-
as hélter, die mit Druckunterschied arbeiten wie in US-PS
4 171 757 beschrieben, wird die Zahnpasta A zu dick, um
aus dem Dispenser gepresst zu werden, wogegen die Zahnpa-
sten B und C ein hervorragendes rheologisches Verhalten
zeigen und sich gut auspressen lassen.

Zu ghnlichen Ergebnissen kommt man bei Herstellung
der Zahnpasten nach dem iiblichen Kaltverfahren bei Zim-
mertemperatur.

Eine Abwandlung der Zahnpasta C durch Erhéhung der
Menge an Aromastoff auf 0,89 Teile und Verringerung des
ss entionisierten Wassers auf 24,54 Teile ergibt ebenfalls ein

Produkt mit hervorragenden rheologischen Eigenschaften,
das sich gut aus mechanischen und mit Druckunterschied ar-
beitenden Abgabebehiltern pressen lisst.
Bei Ersatz der Natriumcarboxymethylcellulose durch
0 Hydroxyethylcellulose werden dhnliche Ergebnisse erzielt.

50

Beispiel 2
Die folgenden Zahnpasten wurden nach dem iiblichen
Warmverfahren bei 60 °C sowie nach dem iiblichen Kaltver-
65 fahren bei Zimmertemperatur zubereitet und jeweils in die
mechanischen Abgabebehilter gemiss der britischen Patent-
anmeldung 2 070 695A und in den mit Druckunterschied ar-
beitenden Behilter geméss US-PS 4 171 757 abgefiillt.



Teile

D
Glyzerin 22,00 22,00
Natriumcarboxymethylcellulose (7 MF) 0,36 0,45
i-Carrageenan (Genuvisco 0819) 0,54 0,45
Natriumsaccharin 0,20 0,20
Natriumbenzoat 0,50 0,50
Natriummonofluorphosphat 0,76 0,76
Tetranatriumpyrophosphat 0,25 0,25
Dicalciumphosphat-dihydrat 48,76 48,76
Natriumlaurylsulfat 1,20 1,20
Aromastoff 0,84 0,84
entionisiertes Wasser 24,59 24,59

Die Zahnpasten besitzen anfangs und nach dem Lagern

vorteilhafte Fliess- und Presseigenschaften.

Beispiel 3

Die folgenden Zahnpasten wurden mit dem tiblichen
Kaltverfahren bei Zimmertemperatur hergestellt und jeweils
in mechanische Dispenser gemdss der britischen Patentan-

7
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meldting 2070 695A und die mit Druckunterschied arbeiten-

den Dispenser geméss US-PS 4 171 757 gefiillt.

Teile

s F G
Glyzerin 25,00 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose (7 MF) 1,50 0,75
i-Carrageenan (Genuvisco 0819) - 0,75
Natriumsaccharin 0,20 0,20

10 Natriumbenzoat 0,50 0,50
Titandioxid 0,40 0,40
Natriumfluorid 0,22 0,22
etwa 1% Aluminiumoxid kombiniert 22,00 22,00

enthaltende amorphe Kieselsdure

15 (Zeo 49-Huber)
Kieselsiureverdicker (Syloid 244) 5,00 5,00
Natriumlaurylsulfat 1,50 1,50
Aromastoff ' 1,00 1,00
entionisiertes Wasser 42,68 42,68

Die Zahnpasta F wird dick und lasst sich schlecht aus
dem Dispenser abgeben, die Zahnpasta G verfiigt {iber ein
vorteilhaftes rheologisches Verhalten und lésst sich zu Be-

ginn wie nach Lagerung gut auspressen.
25 -
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