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69 Zahnpflegemittel.

@ Einem Zahnpflegemittel mit einem Trigermaterial,

das ein kieselsdurehaltiges, im wesentlichen rontgen-
amorphes Poliermittel mit einem Brechungsindex zwi-
schen 1,44 und 1,47, ein Alkalimetallfluorid oder Alka-
limetall-monofluorphosphat und einen wasserloslichen,
nicht giftigen roten oder gelben Monoazo- oder einen
blauen Triarylmethan-Farbstoff enthilt, wird als Additiv
Benzoesiure und/oder Phytinsiure beigemischt.

Benzoesiure verwendet man bei Anwesenheit von
Alkalimetalifluorid, Benzoesiure undfoder Phytinsiure
beim Vorliegen eines Alkalimetall-monofluorphosphats.

Dieses Additiv vermindert oder hemmt das Verblas-
sen der Farbe und macht ausserdem das kieselsdurehal-
tige Poliermittel mit dem Aluminium des Behiltermate-
rials vertriglich.
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PATENTANSPRUCHE

1. Zahnpflegemittel, bestehend aus einem Trégermateri-
al, das 5 bis 50 Gew.-% eines kieselsdurehaltigen Poliermit-
tels mit einem empirischen SiO,-Gehalt von mindestens 70
Gew.-%, einer Teilchengrdsse im Bereich von 1 bis 35 pm,
einer amorphen Rontgenstruktur und einem Brechungsindex
zwischen 1,44 und 1,47 besitzt, einer Verbindung, die Fluor
in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% liefert, ausgewéhlt
aus der Gruppe der Alkalimetallfluoride und Alkalimetall-
monofluorphosphate, 0,0007 bis 0,05 Gew.-% eines wasser-
16slichen, nichttoxischen roten oder gelben Monoazo-Farb-

stoffs oder eines blauen Triarylmethan-Farbstoffs und 0,05 -

bis 0,5 Gew.-% eines Additivs, das das Verblassen des Farb-
stoffs verhindert oder vermindert und das in Gegenwart von
Alkalimetall-monofluorphosphat aus Benzoeséure und/oder
Phytinsdure und beim Vorliegen von Alkalimetallfluorid aus
Benzoesdure besteht.

2. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das kieselsdurehaltige Poliermittel eine Teil-
chengrdsse im Bereich von 2 bis 20 pm besitzt.

3. Zahnpflegemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Poliermittel ein Natriumalumosilicat
ist, das in einer Menge von 15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf
das Zahnpflegemittel, vorliegt.

4. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Fluor liefernde Verbin-
dung Natrium-monofluorphosphat ist.

5. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche I bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass es als Additiv Benzoesdure in
einer Menge von 0,1 bis 0,4 Gew.-% enthdlt.

6. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass es als Additiv Phytinséure in
einer Menge von 0,05 bis 0,30 Gew.-% enthilt.

7. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Fluor liefernde Verbin-
dung Natriumfluorid ist.

8. Zahnpflegemittel nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Benzoesiure in einer Menge von 0,1 bis 0,2
Gew.-% vorliegt.

9. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass es als rotfarbenden Farbstoff
einen Monoazo-Farbstoff enthlt.

10. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass es als gelbfarbenden Farbstoff
einen Monoazo-Farbstoff enthilt.

11. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff aus einer Mi-
schung von Amaranth und F, D und C Gelb Nr. 5 besteht.

12. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff ein Triaryl-
methan-Farbstoff ist, der das Zahnpflegemittel blau farbt.

13. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass es in einer optisch klaren
Form vorliegt.

14. Zahnpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass es in opaker Form vorliegt
und ein opakmachendes Pigment enthilt.

Vorliegende Erfindung bezieht sich auf Zahnpflegemittel.

Zahnpflegemittel mit einem wasserloslichen Farbstoff
haben breite kommerzielle Anwendung gefunden, und zwar
sowohl opake als auch transparente oder durchscheinende
Zahnpflegemittel. Die verwendeten Farbstoffe sind jedoch
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oft nicht stabil, und die Farbe verblasst im Laufe der Zeit.
Die transparenten und durchscheinenden Zahnpflegemit-

tel werden im allgemeinen unter Verwendung eines kiesel-

siurehaltigen Materials wie aus kolloidalem oder gefélltem

s Siliciumdioxid oder Natriumalumosilicat als Poliermittel
hergestellt. Solches Material hat einen Brechungsindex, an
den der Brechungsindex des Zahnpflegemittel-Grundmateri-
als gut angepasst werden kann, beispielsweise zwischen 1,44
und 1,47. Falss gewiinscht, kdnnen kieselsdurehaltiges Mate-

10 rial enthaltende Zahnpflegemittel dadurch opazifiziert wer-
den, dass man ein Pigment wie Titandioxid in geringer Men-
ge dem Zahnpflegemittel zusetzt.

Wenn man ein kieselsiurehaltiges Poliermittel und
Alkalimetaliftuorid oder -monofluorphosphat, z.B.

15 Natriumfluorid oder Natrium-monofluorphosphat, enthal-
tendes Zahnpflegemittel beispielsweise blau, griin oder rot
anfirbt, neigt die Farbe zum Verblassen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, gefdrbte
Zahnpflegemittel, die ein kieselsdurehaltiges Poliermittel und

20 ein Alkalifluorid oder -monofluorphosphat enthalten, zu
schaffen, bei denen das Verblassen der Farbe ganz oder weit-
gehend vermieden wird.

Erfindungsgemiss wird diese Aufgabe geldst durch ein
Zahnpflegemittel, bestehend aus einem Trigermaterial, das

25 5 bis 50 Gew.-% eines kieselsiurehaltigen Poliermittels mit
einem empirischen SiO,-Gehalt von mindestens 70 Gew.-%,
einer Teilchengrosse im Bereich von 1 bis 35 pm, einer amor-
phen Rontgenstruktur und einem Brechungsindex zwischen
1,44 und 1,47 besitzt, einer Verbindung, die Fluor in einer

30 Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% liefert, ausgewahlt aus der
Gruppe der Alkalimetallfluoride und Alkalimetall-mono-
fluorphosphate, 0,0007 bis 0,05 Gew.-% eines wasserldsli-
chen, nichttoxischen roten oder gelben Monazo-Farbstoffs
oder eines blauen Triarylmethan-Farbstoffs und 0,05 bis 5

15 Gew.-% eines Additivs, das das Verblassen des Farbstoffs

verhindert oder vermindert und das in Gegenwart von Al-

kalimetall-monofluorphosphat aus Benzoesdure und/oder

Phytinsiure und beim Vorliegen von Alkalimetallfluorid aus

Benzoeséure besteht.

Die Teilchengrosse des kieselsdurehaltigen Poliermittels
liegt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 20 pm.
Der Anteil an Poliermittel mit hohem SiO,-Gehalt liegt

im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 30

Gew.-%, bezogen auf das Zahnpflegemittel, beispielsweise

45 im Bereich von 15 bis 25 Gew.-%. Eines der Poliermittel ist
gewGhnlich ein amorphes Alkali- oder Erdalkalialumosilicat
mit einem Brechungsindex von 1,44 bis 1,47 und einem Ge-
halt von wenigstens 70 Gew.-% Siliciumdioxid, bis zu 10
Gew.-% Aluminiumoxid, bis zu 20 Gew.-% Feuchtigkeit

so und bis zu 10 Gew.-% Natriumoxid. In der Regel besitzt die-
ses Material einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis
35 pm, vorzugsweise von 2 bis 20 pm, z.B. 2 bis 4 pm. Der
bevorzugte Feuchtigkeitsgehalt liegt bei 10 bis 20 Gew.-%,
gemessen durch Verbrennung bei 1000 °C, und der Gehalt

55 an Natriumoxid betrigt in der Regel 5 bis 10 Gew.-%. Im
allgemeinen besitzt das Poliermittel eine Schiittdichte von bis
zu 0,2 g/cm3, beispielsweise von 0,07 bis 0,12 gfcm®.

Eine andere geeignete Poliermittelsorte besteht beispiels-
weise aus pordsem amorphem Siliciumdioxid mit einem

¢0 durchschnittlichen Teilchendurchmesser von vorzugsweise
unter 20 pm und iiber 1 pm, eizier wirksamen Oberfléche von
wenigstens 200 m?/g, vorzugsweise von wenigstens 300 m?/g,
sowie einer Schiittdichte von wenigstens 0,15 g/cm?, vor-
zugsweise von wenigstens 0,30 g/cm®. Beispiele hierfur sind

65 entwissertes SiO,-Hydrogel (d.h. ein Xerogel), vorzugsweise
von normaler oder mittlerer Dichte.

Im Handel befindliche amorphe kieselsdurehaltige Po-
liermittel sind beispielsweise «Syloid 63», «Syloid 72» und
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«Syloid 74» (Syloid ist ein Handelsname), die in «The
Davison Family of Syloid Silicas» durch den Hersteller Gra-
ce, Davison Chemical Company verdffentlicht sind. Auch
«Santocel 100» (Monosanto) ist ein geeignetes Zahnreibmit-
tel. «Syloid 72» hat eine durchschnittliche Teilchengrésse
von etwa 4 um, eine wirksame Oberfliche von etwa 340
m?/g und eine Schiittdichte von etwa 1,77 g/cm3. Die ent-
sprechenden Werte fiir «Syloid 63» sind etwa 9 um fiir die
Teilchengrosse, etwa 675 m?/g fiir die Oberfliche und etwa
0,4 g/cm? fiir die Schiittdichte. Eine «Santocel 100»-Qualitiit
weist eine Oberfliche von etwa 239 m?/g und eine Schiitt-
dichte von etwa 0,24 g/cm?® auf. Diese amorphen Silicium-
dioxide kénnen einzeln oder in Mischungen eingesetzt wer-
den.

Die erfindungsgeméssen Zahnpflegemittel enthalten
auch ein Alkalimetallfluorid oder ein Alkalimetall-mono-
fluorphosphat als Fluorid enthaltende Verbindung mit ei-
nem giinstigen Effekt auf die Pflege und Hygiene der Mund-
héhle, z.B. zur Verminderung der Zahnschmelzldslichkeit in
Sdure und zum Schutz der Zihne gegen Zahnfiule. Beispiele
hierfiir sind Natriumfluorid, Kaliumfluorid, Natrium-mono-
fluorphosphat und Kalium-monofluorphosphat. Diese Ver-
bindungen, die dissoziieren oder Fluoridionen in Wasser
freisetzen, sind in einer wirksamen, nichttoxischen Menge
anwesend, durch die ein Gehalt von 0,01 bis 1 Gew.-% Fluo-
rid in der wissrigen Losung eingestellt wird.

In der Regel werden zum Férben von Zahnpflegemitteln
lebensmittelgerechte Farbstoffe benutzt. Solche Farbstoffe
sind wasserlSslich und nichttoxisch. Viele der roten und gel-
ben Farbstoffe sind durch eine Monoazo-Gruppe, blaue
Farbstoffe durch eine Triarylmethan-Gruppierung charak-
terisiert. Solche Farbstoffe sind z. B. Amaranth (F, D und C
Rot Nr. 2); Ponceau 4R (Lebensmittel-Rot Nr. 7); Rot 2 G
(Lebensmittel-Rot Nr. 10); Carmosin (Lebensmittel-Rot
Nr. 3); F, D und C Gelb Nr. 6; Edicol Supra Tartarizin N
(F, D und C Gelb Nr. 5); F, D und C Blau Nr. 1 sowie Pa-
tentblau. Solche Farbstoffe sind im «Colour Index» aufge-
fithrt und dort niher beschrieben.

Sie werden in geeigneter Menge eingesetzt, um dem
Zahnpflegemittel die gewiinschte Farbqualitiit zu verleihen,
und zwar in einer Menge von etwa 0,0007 bis 0,05 Gew.-%,
bezogen auf das Zahnpflegemittel. In der Regel werden sie in
Form von verdiinnten wéssrigen Losungen, z B. von 0,1 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew -% Farbstoff in
Wasser, in das Zahnpflegemittel eingearbeitet, wobei die be-
vorzugte Farbstoffmenge im Zahnpflegemittel im Bereich
von 0,0007 bis 0,006 Gew.-% liegt. Ganz besonders bevor-
zugt wird roter oder gelber Farbstoffin 1 bis 5 gewichts-
prozentiger Losung und in Mengen im Bereich von 0,002 bis
0,006 Gew.-%, bezogen auf das Zahnpflegemittel, sowie
blauer Farbstoff in 0,5 bis 1%iger Losung und in Mengen
von 0,0007 bis 0,002 Gew.-%, bezogen auf das Zahnpflege-
mittel, eingesetzt.

Es wurde gefunden, dass Benzoesdure und Phytinsdure
stabilisierend auf die Farbqualitit des geféirbten Zahnpflege-
mittels wirken, wenn Alkalimetall-monofluorphosphat vor-
liegt, und dass Benzoesiure auch allein stabilisierend wirkt,
wenn Alkalifluorid vorhanden ist. Benzoesiure ist ein Anti-
oxidans und Phytinséiure ein Chelatbildner. Andere Anti-
oxidantien wie Ascorbinsdure und andere Chelatbildner wie
Weinsiure und Ethylendiamin-tetraessigsiure zeigen jedoch
keine dhnlichen Fihigkeiten, die Farbqualitit von kiesel-
sdurehaltigen Zahnpflegemitteln, die Fluorid erzeugende
Mittel enthalten, zu stabilisieren. Es ist bemerkenswert, dass
geringere Mengen an Phytinsiure wirksamer in der Vermin-
derung der Farbabschwéchung zu sein scheinen als grossere
Mengen in Zahnpflegemitteln, die Alkalimetall-monofluor-
phosphat enthalten. Die Mengen des Additivs liegen im Be-
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reich von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis.0,4
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,2
Gew.-% fiir Benzoesiure und vorzugsweise von 0,05 bis 0,3
Gew.-% fiir Phytinséure.

Einige Qualitéten von kieselséurehaltigen Poliermateri-
alien sind mit einem unbeschichteten Zahnpastabehilter aus
Aluminjum nicht vertraglich. Benzoes#iure und Phytinsiure
besitzen den zusétzlichen Vorteil, dass sie solche kieselsiure-
haltige Poliermaterialsorten enthaltende Zahnpflegemittel
mit unbeschichteten Zahnpastabehiltern aus Aluminium
vertriglich machen.

Das Zahnpflegemittel ist in der Regel eine Zahnpasta, die
als Trédgermaterial ein Gel oder eine Fliissigkeit enthilt, vor-
zugsweise als eine Masse mit einer Konsistenz, die aus einer
zusammendriickbaren Tube, beispielsweise einer Alumi-
nium- oder Bleitube, ausgedriickt werden kann. Das Triger-
material enthdlt Fliissigkeit und Feststoffe. Im allgemeinen
besteht der fliissige Anteil aus Wasser, Glycerin oder Sorbit
oder aus geeigneten Mischungen derselben. Es ist gewohn-
lich vorteilhaft, eine Mischung aus Wasser und einem
Feuchthaltemittel wie Glycerin oder wissrigem Sorbit oder
Polyethylenglykol zu verwenden. Der Gesamtgehalt des fliis-
sigen Anteils liegt im allgemeinen im Bereich von 20 bis
94,44 Gew.-%, bezogen auf ein optisch klares Zahnpflege-
mittel, und besteht in der Regel aus 0 bis 30 Gew.-% Wasser,
0 bis 80 Gew.-% Glycerin und 0 bis 80 Gew.-% Sorbit. Vor-
zugsweise liegen in dem erfindungsgeméssen Zahnpflegemit-
tel 0 bis 20 Gew.-% Wasser, 15 bis 40 Gew.-% Glycerin und
0 bis 50 Gew.-% Sorbit vor.

Im fliissigen Anteil des Trégermaterials I4sst sich Sorbit
in besonders geeigneter Weise als eine 70%ige wissrige Lo-
sung mit einem Brechungsindex von 1,45 einsetzen. Glycerin
allein oder mit der Sorbitldsung gemischt bewirkt keine we-
sentliche Anderung dieses gewiinschten Brechungsindexes,
da Glycerin selbst einen Brechungsindex von 1,47 aufweist.
Dabher ist eine wissrige Mischung von Sorbit und einer we-
sentlichen Menge Glycerin besonders gut geeignet, den Bre-
chungsindex an denjenigen des Poliermittels in zufriedenstel-
lender Weise anzupassen. '

Der feste Anteil des Trigermaterials besteht aus einem
gelbildenden Mittel, beispielsweise einem natiirlichen oder
synthetischen Gummi oder gummiéhnlichen Material wie
Irischem Moos, Tragantgummi, Alkalicarboxymethyl-
cellulose, Hydroxyethyl-carboxymethylcellulose, Polyvinyl-
pyrrolidon, Stirke, wasserloslichen, hydrophilen, kolloida-
len Carboxyvinyl-Polymeren wie beispielsweise «Carbopol
934» und «Carbopol 940» sowie synthetischen anorgani-
schen kieselsdurehaltigen Tonerden wie z. B. den unter den
Namen «Laponite CP» und «Laponite SP» im Handel be-
findlichen Produkte. Diese «Laponite»-Qualitiiten lassen
sich durch die Formel (SigMgs ,Lig 40,,)%6 Na ™ ; charak-
terisieren. Der feste Anteil des Trigermaterials liegt in der
Regel in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Zahnpflegemittel,
vor. Wenn «Laponite»-Qualititen eingesetzt werden, liegen
sie vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-% vor.

Organische oberflichenaktive Mittel kdnnen ebenfalls in
den erfindungsgeméssen Zahnpflegemitteln vorliegen, um
die prophilaktische Wirksamkeit zu steigern und dazu beizu-
tragen, dass eine griindliche und vollsténdige Verteilung des
Zahnpflegemittels in der gesamten Mundhéhle erfolgt. Als
organische oberfldchenaktive Mittel kénnen anionische,
nichtionische, ampholytische oder kationische Mittel einge-
setzt werden, wobei vorzugsweise als oberflichenaktives
Mittel ein Reinigungsmittel eingesetzt wird, das der Znsam-
mensetzung reinigende und schiumende Eigenschaften er-
teilt. Fiir diesen Zweck geeignete Detergentien sind wasser-
18sliche hohere Fettsiuremonoglycerid-monosulfate, bei-
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spielsweise das Natriumsalz des hydrierten Kokosnussolfett-
siuremonoglycerid-monosulfats, hohere Alkylsulfate, bei-
spielsweise Natriumlaurylsulfat, Alkylarylsulfonate, bei-
spielsweise Natriumdodecylbenzolsulfonat, Olefinsulfonate,
beispielsweise Natriumolefinsulfonat mit 12 bis 21 C-Ato-
men in der Olefingruppe, hohere Alkylsulfonacetate, hbhere
Fettsiureester von 1,2-Dihydroxy-propansulfonaten sowie
im wesentlichen gesittigte hohere aliphatische Siureamide
von niedrigen aliphatischen Aminosaureverbindungen, bei-
spielsweise solchen mit 12 bis 16 C-Atomen in der Fettsaure,
im Alkyl- oder Acylrest. Beispiele fir die zuletzt erwihnten
Amide sind N-Lauroylsarcrosin und die Natrium-, Kalium-
und Ethanolaminsalze von N-Lauroyl-, N-Myristoyl- oder
N-Palmitoyl-sarcosin, die im wesentlichen frei von Seife oder
ahnlichen hoheren Fettsdureprodukten sein soliten, da sie
die Wirkung dieser Verbindungen wesentlich verringern. Die
Verwendung dieser Sarcosinverbindungen in den erfindungs-
gemiissen Zahnpflegemitteln ist besonders vorteilhaft, da
diese Stoffe eine langandauernde und deutliche Hemmwir-
kung gegeniiber durch Kohlehydrate hervorgerufene Siure-
bildung in der Mundhé&hle entfalten und zusétzlich die Los-
lichkeit von Zahnschmelz in sauren Losungen herabsetzen.

Andere besonders geeignete oberflichenaktive Stoffe
sind nichtionogene Mittel wie Kondensate aus einem Mol
Sorbitanmonostearat mit etwa 60 Molen Ethylenoxid, ferner
Kondensate von Ethylenoxid mit Propylenoxidkondensaten
des Propylenglykols (sogenannte «Pluronics») und amphote-
re Mittel wie beispielsweise quaternisierte Imidazolderivate,
die unter dem Handelsnamen «Miranol C,M» erhéltlich
sind. Ferner kénnen auch kationische oberflichenaktive
Germicide und antibakterielle Verbindungen verwendet wer-
den, beispielsweise Diisobutylphenoxyethoxyethyl-dimethyl-
benzyl-ammoniumchlorid, Benzyldimethylstearyl-ammon-
jumchlorid, tertifire Amine mit einer Fettalkylgruppe mit 12
bis 18 C-Atomen und 2 (Poly)oxyethylengruppen, gebunden
an den Stickstoff (in der Regel insgesamt 2 bis 50 Ethoxy-
gruppen pro Molekiil enthaltend) und deren Salze mit Sdu-
ren, sowie Verbindungen der Strukturformel

(CH CH20) zH /(CH

2 o CH,0) H

R—N-CHZCHZCHZN

—-—(CH2CH20)YH

worin R eine Fettalkylgruppe mit 12 bis 18 C-Atomen be-
deutet und %, y und z zusammen 3 oder grosser sind, sowie
deren Salze mit Mineralsduren oder organischen Sduren.
Vorzugsweise werden die vorstehend genannten oberfld-
chenaktiven Stoffe in den Zahnpflegemitteln in einer Menge
von 0,05 bis 5 Gew.-% verwendet.

Geeignete Geschmacks- und Siissstoffe konnen zur Ein-
stellung eines Aromas bei der Herstellung des Zahnpflege-
mittels verwendet werden. Beispiele geeigneter Geschmacks-
stoffe sind aromatische Ole wie Krauseminzol, Pfefferminz-
61, Wintergriindl, Sassafrasol, Gewiirznelkenol, Salbeidl,
Eukalyptusdl, Majorandl, Zimt6l, Zitronendl und Orangen-
61 sowie Methylsalicylat. Geeignete Siissungsmittel sind
Saccharose, Lactose, Maltose, Sorbit, Dipeptide, wie sie in
US-PS 3 939 261 beschrieben sind, Oxathiazinsalze, wie sie
in US-PS 3 932 606 beschrieben sind, Perillartin und Sac- -
charin. Geeignete Aroma- und Stissungsmittel konnen zu-
sammen in einer Menge von 0,01 bis 5% oder mehr in dem
Zahnpflegemittel enthalten sein. Auch Chloroform kann
verwendet werden.

In die erfindungsgemissen Zahnpflegemittel konnen
auch andere Hilfsmittel eingearbeitet werden. Beispiele hier-
fiir sind opazifizierende Pigmente, sofern Opazitit er-
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wiinscht ist, Konservierungsmittel, Silicone, Chlorophyllver-
bindungen und stickstoffhaltige Produkte wie Harnstoff,
Diammoniumphosphat sowie deren Mischungen. Die Hilfs-
stoffe konnen in die Zahnpflegemittel in Mengen eingear-

s beitet werden, die keine wesentlichen nachteiligen Einfliisse
auf die Eigenschaften und das gewiinschte Verhalten der
Endprodukte ausiiben.

Antibakterielle Mittel kénnen ebenfalls in den erfin-
dungsgemdssen Zahnpflegemitteln vorhanden sein, z.B. in

10 einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%. Typische antibakterielle
Mittel sind z.B.:
N!-(4-Chlorbenzyl)-N*-(2,4-dichlorbenzyl)-diguanid;
p-Chlorphenyl-diguanid;
4-Chlorbenzhydryl-diguanid;

15 4-Chlorbenzhydrylguanylharnstoff;

N-3-Lauroxypropyl-N*-p-chlorbenzyldiguanid;

1,6-Di-p-chlorphenyldiguanido-hexan;

1,6-bis(2-Ethylhexyldiguanido)-hexan;

1-(Lauryldimethylammonium)-8-(p-chlorbenzyl-dimethyl~
ammonium)octan-dichlorid;

5,6-Dichlor-2-guanidin-benzimidazol;

N1-p-Chlorphenyl-N>-lauryldiguanid;

5-Amino-1,3-bis(2-ethylhexyl)-5-methylhexahydro-

pyrimidin;

25 sowie ihre nichttoxischen sauren Additionssalze.

Synthetische, feinverteilte Siliciumdioxidpulver wie die
kiuflichen Produkte «Cab-O-Sil M-5», «Syloid 244»,
«Syloid 266», «Aerosil D200» und Mischungen derselben
konnen ebenfalls eingesetzt werden, z.B. in Mengen von 0,5

30 bis 20 Gew.-%, um das Verdicken oder Gelieren des Pro-
duktes zu fordern und die Klarheit des Zahnpflegemittels zu
verbessern. «Cab-O-Sil», «Syloid» und «Aerosil» sind Han-
delsnamen.

Eine Zahnpasta gemiss der Erfindung kann durch Bil-

35 dung eines Gels mit einem Feuchthaltemittel, Gummi oder
Verdickungsmittel sowie Siissungsmittel hergestellt werden
und anschliessend das Poliermittel, das oberflichenaktive
Mittel und Wasser hinzugefiigt werden.

Die erfindungsgemissen Zahnpflegemittel sollten einen

s0 pH-Wert aufweisen, der fiir den Gebrauch praktikabel ist,
z.B. im Bereich von 3,2 bis 10. Ein méssig saurer bis neu-
traler pH-Wert wird bevorzugt, z.B. von 4,2 bis 7.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erldute-
rung der Erfindung.

45
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Beispiel 1
Die nachfolgend charakterisierte, rot gefirbte, klare
Zahnpasta wurde hergestellt, entliiftet und in beschichtete
und unbeschichtete Aluminiumtuben eingefiillt.

50

Bestandteile Teile
Glycerin 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose 0,20
%5 Saccharin-Natrium 0,17
Sorbit (70%ige Losung) 41,56
entionisiertes Wasser 3,00
Amaranth und F, D und C Gelb Nr. 5
Mischung 4:1 (5%ige Losung) 0,15
° Benzoesdure 0,10
Natrium-monofluorphosphat 0,82
Natriumalumosilicat 17,00
kieselsdurehaltiges Verdickungsmittel
(«Syloid 244») 6,00
% Natriumlaurylsulfat 2,00
Aroma 1,00
pH: 5,77
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5
Nach einer Alterung von drei Monaten bei Zimmertem- b) 0,20 Teile Benzoesiure und 44,46 Teile Sorbit
peratur, 43 und 4 °C konnte in den mit Amaranth und F, D (70%ige Losung).
und C Gelb Nr. 5 gefarbten Zahnpasten keine nennenswerte Der pH-Wert der Zahnpasta (a) betrug 5,55, derjenige
Farbverblassung beobachtet werden. Die Formulierungen der Zahnpasta (b) 5,37.
blieben vertréiglich mit den Tuben, in die sie gefiillt worden s
waren, und die Fluorid-Retention war hoch. . Beispiel 3
Ahnliche Ergebnisse von Farbstabilitit wurden beobach-
Beispiel 2 tet, wenn jeweils 0,10, 0,15 und 0,20 Teile Benzoesiure in die
Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn die For- folgende Formulierung einer rot gefirbten, klaren und ent-
mulierung des Beispiels 1 in folgender Weise modifiziert 10 lifteten Zahnpasta eingearbeitet wurden und das erhaltene
wurde: Produkt in unbeschichtete Aluminiumtuben eingefiillt wur-
a) 0,15 Teile Benzoesdure und 44,51 Teile Sorbit de:
(70%ige Losung);
Bestandteile Teile
Glycerin 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose 0,18
Saccharin-Natrium 0,17
Natrium-monofluorphosphat 0,82
Sorbit (70%ige Losung) 40,48*
entionisiertes Wasser 3,00
Polyethylenglykol 600 3,00
Amaranth und F, D und C Gelb Nr. 5— Mischung
4:1 (5%ige Losung) 0,15
Si0,-Verdickungsmittel («Syloid 244») 7,20
Natriumalumosilicat 17,00
Aromastoff 1,00
Natriumlaurylsulfat 2,00

* abziiglich der angegebenen Benzoesiuremenge

Die pH-Werte dieser Zahnpflegemittel betrugen bei ei- deren Falle 0,5 Teile der Farbstoffe F, D, C Gelb Nr. 6 ent-
nem Gehalt von 0,10 Teilen Benzoesiure 5,59, bei einem Ge-  hielten. Die entsprechenden pH-Werte lagen bei 5,5 und 5,6.
halt von 0,15 Teilen Benzoesdure 5,37 und bei einem Gehalt 35 Diese Zahnpflegemittel zeigten sich beim Altern stabil gegen

von 0,20 Teilen Benzoesiure 5,22. Farverblassung,
Beispiel 4 Beispiel 5
Es wurden zwei gelbgefirbte Zahnpflegemittel mit einer Es wurden die folgenden rotgefiirbten, klaren Zahn-

&hnlichen Zusammensetzung wie in Beispiel 3 hergestellt, die 40 pflegemittel hergestellt, entliiftet und in unbeschichtete Alu-
jedoch 0,2 Teile Benzoesdure und im einen Fall 0,1 Teileund  miniumtuben eingefiillt.
0,5 Teile der Farbstoffe F, D und C Gelb Nr. 5 und im an-

Bestandteile Teile
A B C D
Glycerin 25,00 25,00 25,00 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose 0,19 0,19 0,19 0,19
Saccharin-Natrium 0,17 0,17 0,17 - 0,17
Natrium-monofluorphosphat 0,82 0,82 0,82 0,82
Sorbit (70%ige Losung) 41,57 41,37 41,17 41,67
entionisiertes Wasser 3,00 3,00 3,00 3,00
Polyethylenglykol 600 3,00 3,00 3,00 3,00
Amaranth und F, D und C Gelb Nr. 5 - Mischung 4: 1
(5%ige Losung) . 0,15 0,15 0,15 0,15
Phytinsdure 0,10 0,30 0,50 -
Natriumalumosilicat 17,00 17,00 17,00 17,00
SiO,-Verdickungsmittel («Syloid 244») 6,00 6,00 6,00 6,00
Natriumaurylsulfat 2,00 2,00 2,00 2,00
Aromastoff ’ 1,00 1,00 1,00 1,00
pH-Wert : 5,48 4,74 4,22 6,20
Die Zahnpasten liess man bei Zimmertemperatur und bei s Gasentwicklung auftrat. Die Formulierungen A und B zeig-
43 *C altern. Die Formulierungen A und B zeigten sich ver- ten keine wesentliche Farbverblassung. Bei der Formulie-
tréglich, wogegen bei der Formulierung C, die 0,50 Teile rung C trat bei der Lagerung bei Zimmertemperatur eine ge-

Phytinsdure enthielt, nach dreimonatiger Lagerung 43 °C ringfiigige Farbverblassung auf, die bei der Lagerung bei
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43 °C noch etwas stirker war. Bei der Formulierung D ver-
schwand die Rotfirbung sowohl bei Zimmertemperatur als
auch bei 43 °C.

b) 0,10 Teile Phytinsiure (pH 5,09)
¢) 0,30 Teile Phytinsdure (pH 4,25)
d) 0,50 Teile Phytinsdure (pH 3,26)
Bei allen Formulierungen wurde keine nennenswerte
Beispiel 6 s Farbverblassung beobachtet.
Beispiel 3 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass
anstelle von Benzoesdure verschiedene Mengen von Phytin-
siure verwendet wurden (in Klammern der jeweilige pH-
Wert der Zusammensetzung):
a) 0,05 Teile Phytinsdure (pH 5,41)

Beispiel 7
Es wurden die folgenden blaugefarbten opaken Zahnpa-
sten hergestellt, entliiftet und in beschichtete und unbe-
10 schichtete Aluminiumtuben eingefiillt.

Bestandteile Teile

A B C D
Glycerin 25,00 25,00 25,00 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose 0,18 0,18 0,18 0,18
Saccharin-Natrium 0,17 0,17 0,17 0,17
Titandioxid 1,00 1,00 1,00 1,00
Sorbit (70%ige Losung) 40,59 40,54 40,49 40,17
entionisiertes Wasser 3,00 3,00 3,00 3,00
Polyethylenglykol 600 3,00 3,00 3,00 3,00
Patentblau (0,5%ige Losung) 0,14 0,14 0,14 0,14
Natriutmmonofluorphosphat 0,82 0,82 0,82 0,82
Benzoesdure 0,10 0,15 0,20 -
Natriumalumosilicat 17,00 17,00 17,00 17,00
Si0,-Verdickungsmittel («Syloid 244») 6,00 6,00 6,00 6,50
Natriumlaurylsulfat 2,00 2,00 2,00 2,00
Aromastoff 1,00 1,00 1,00 1,00
pH-Wert 5,66 5,49 5,36 6,79

Die Zahnpasten wurden bei Zimmertemperatur, bei 43 Die Formulierung D, die ohne Additiv war, zeigte eine

und bei 4 °C gealtert. Formulierung A mit 0,10 Teilen Ben-

schwache Farbverblassung bei der Aufbewahrung in unbe-

zoesdure zeigte keine nennenswerte Farbverblassung, ausge- 35 schichteten Aluminiumtuben nach dreimonatiger Alterung

nommen in den Fillen einer dreimonatigen Alterung bei
Zimmertemperatur und einer einmonatigen Alterung bei
43°C, bei denen eine sehr geringe Farbverblassung bei der
Aufbewahrung in unbeschichteten Aluminiumtuben beo-

bei 4 °C und eine nennenswerte oder geringe Verblassung bei
der Aufbewahrung in unbeschichteten Aluminiumtuben
nach 1, 3 und 6 Monaten bei Zimmertemperatur und nach
zwei Wochen, einen Monat und drei Monaten der Alterung

bachtet wurde, und bei dreimonatiger Alterung bei 43 °C, bei 40 bei 43 °C. Ferner wurde bei dieser Formulierung eine Unver-

der die Formulierung sowohl in beschichteten als auch unbe-

schichteten Tuben eine geringe Farbverblassung zeigte.
Die Formulierung B mit 0,15 Teilen Benzoesdure zeigte
im wesentlichen keine Verblassung, selbst nicht nach drei-

traglichkeit mit unbeschichteten Tuben nach einer Alterung

von 1, 3 und 6 Monaten bei Zimmertemperatur und nach ei-

ner Alterung von 1 und 3 Monaten bei 43 °C beobachtet.
Zusitzlich zu den wesentlichen Problemen, die mit der

monatiger Lagerung bei 43 °C, obwohl eine sehr geringe
Verblassung bei der Aufbewahrung in unbeschichteten Alu-
miniumtuben bei einer fritheren Beobachtung nach ein-
monatiger Lagerung bei 43 °C festgestelit worden war.

Die Formulierung C mit 0,20 Teilen Benzoesdure zeigte
ebenfalls keine nennenswerte Verblassung, ausgenommen
nach einer dreimonatigen Lagerung bei 43 °C in beschich-
teten Aluminiumtuben, wobei eine schwache Farbverblas-
sung festgestellt wurde.

Jede der Formulierungen A, B und C war mit ihren Tu-
ben vertriglich und zeigte hohe Fluorid-Retentionen. 55

ss Formulierung D des Beispiels 4 und mit der Formulierung D
des Beispiels 6 auftraten, zeigte sich, dass die Firbung nicht
stabil war, wenn zu den rotgefirbten, klaren Zahnpasten die
folgenden Additive zugesetzt wurden: 0,25 bis 0,01 Gew.-%
Weinsdure, 0,25 bis 0,01 Gew.-% Ethylendiamin-Tetraessig-

so siure sowie 0,20 bis 2 Gew.-% Ascorbinsdure.

Beispiel 8
Die folgenden Zahnpasten waren im wesentlichen stabil
gegen Farbverblassung bei der Alterung:

Bestandteile Teile
A B C D E F G H

Glycerin 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00
Natriumcarboxymethylcellulose 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19
Saccharin-Natrium 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17
Sorbit (70%ige Losung) 41,90 41,50 42,10 42,05 41,70 42,15 42,10 42,05
entionisiertes Wasser 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
Polyethylenglykol 600 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
Farbstoff (wie angegeben) 0,30 0,70 0,10 0,15 0,50 0,15 0,15 0,15
Natriumfluorid 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
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(Fortsetzung)
Bestandteile Teile
A B C D E F G H

Benzoesdure 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Natriumalumosilicat 17,00 17,00 17,00 17,00 17,00 17,00 17,00 17,00
Si0,-Verdickungsmittel («Syloid 244») 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
Natriumlaurylsulfat 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Aromastoff 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
pH-Wert 6,6 6,7 6,1 7,0 6,9 6,4 6,2 6,0

>

0,50%ige Losung von Patentblau;
1%ige Losung von Carmoisin;

Dabei wurden in den Zahnpasten folgende Farbstoffe verwendet:

5%ige Losung von F, D und C Gelb Nr. 5;

1%ige Losung von F, D und C Gelb Nr. 6;

B:
C:
D: 1%ige Losung von F, D und C Blau Nr. 1;
E:
F

,Gund H: jeweils eine 4: 1-Mischung einer 5%igen Losung von Amaranth und F, D und C Gelb Nr. 5.
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