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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserléslicher, beflllter Hohlkérper,
die einen Schrumpfschritt des Hullmaterials durchlaufen, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, Pfle-
ge- und/oder Reinigungsmittel, sowie dessen Verwendung. Weiter betrifft die Erfindung Wasch-, Reinigungs-
und Pflegeverfahren, in denen die Waschmittel-, Reinigungsmittel- und Pflegemittelzubereitungen in wasser-
I6slichen Hohlkérpern dosiert werden.

[0002] Der Einsatz wasserloslicher Verpackungen in den unterschiedlichsten industriellen Anwendungsge-
bieten zahlt bereits zum Stand der Technik. In der Regel umhdillen die wasserléslichen Verpackungsmaterialien
Chemikalien oder Konsumgtiter, die durch die Verpackung vor der Umwelt geschitzt werden sollen, aber
gleichzeitig auch den Konsumenten oder Verbraucher vor dem direkten Kontakt mit dem Verpackungsgut be-
wahren sollen. In der Agrochemie ist der Einsatz von Pestiziden in wasserldslichen Beuteln, die nach einem
Thermoform-Verfahren hergestellt wurden, aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 608 910 A bekannt.
Die wasserldsliche Verpackung bewahrt den Anwender vor dem Kontakt mit den toxischen Chemikalien und
vereinfacht zudem die Dosierbarkeit der Pestizide, indem einfach ein Pestizid-Beutel zu einer vorgegebenen
Wassermenge gegeben wird, in der sich der Beutel samt Inhalt aufzulésen vermag. Auch in der pharmazeuti-
schen Industrie ist der Einsatz wasserl6slicher Verpackungsformen bekannt, so werden beispielsweise phar-
mazeutische Praparate enthaltende Kapseln aus wasserléslicher Hartgelatine den Verbrauchern beziehungs-
weise Patienten verabreicht.

[0003] In jingster Zeit hat sich der Einsatz wasserldslicher Verpackungen ebenfalls auf dem Gebiet der
Wasch- und Reinigungsmittel im Markt etabliert. Dem Verbraucher werden hier insbesondere Einzeldo-
sis-Mengen von Wasch- und Reinigungsmitteln, die in Folienbeuteln verpackt vorliegen, angeboten. Dem Ver-
braucher wird dadurch eine bequeme und einfache Dosierung der Wasch- und Reinigungsmittel ermdglicht,
da die Produkte bereits in vorportionierter Form vorliegen. Die Vorteile solcher Einzelportionen liegen insbe-
sondere darin begriindet, da® dem Verbraucher ein Aufreilten der Verpackung erspart bleibt, wodurch ein be-
guemes Dosieren einer einzelnen, fur einen Wasch- und Reinigungsgang bemessenen Portion durch Einlegen
des Beutels direkt in die Wasch- oder Geschirrspilmaschine, speziell in deren Einspulkammer oder durch Ein-
werfen des Beutels in eine bestimmte Menge Wasser, beispielsweise in einem Eimer, einer Schissel oder im
Handwasch- bzw. -spulbecken, mdglich wird. Der die Wasch-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittelportion um-
gebende Folienbeutel 16st sich bei Erreichen einer bestimmten Temperatur auf. In Beuteln aus wasserldslicher
Folie verpackte Wasch- und Reinigungsmittel sind im Stand der Technik in groRer Zahl beschrieben. So offen-
bart die deutsche Patentanmeldung DE 19831703 eine portionierte Wasch- oder Reinigungsmittelzubereitung
in einem Beutel aus wasserléslicher Folie, insbesondere in einem Beutel aus (gegebenenfalls acetalisiertem)
Polyvinylalkohol, worin mindestens 70 Gew.-% der Teilchen der Wasch- oder Reinigungsmittelzubereitung Teil-
chengrofien groRer 800 pm aufweisen. Derartige Folienbeutel sind zwar sehr verbraucherfreundlich und er-
leichtern das Dosieren, sind jedoch nicht in allen Féllen die geeignete Form zum Dosieren von Waschmittel,
Reinigungsmittel und Pflegemittelzubereitungen. Den in Beuteln verpackten Konsumgutern haftet insbesonde-
re der Nachteil an, daf3 die Folienbeutel gegentiber mechanischen Einflissen sehr empfindlich sind. Bei dem
Transport oder der Handhabung kann es dadurch zu unerwiinschtem Produktaustritt kommen, wenn die Folie
durch Unachtsamkeit verletzt wird. BlofRes Anfassen mit spitzen oder rissigen Fingernageln kann bereits zu
einer Beschadigung und damit zu einer gerade im Bereich der Haushaltsmittel unerwiinschten Verbraucher-
frustration fiihren. Weiterhin hat es sich als duf3erst schwierig erwiesen, einen hohen Befiiligrad der Folienbeu-
tel zu erzielen. Desto hoher der Flllgrad der wasserléslichen Portionen, desto hdher ist auch das Risiko einer
Kontaminierung der Siegelnahte, die wiederum zu undichten Siegelndhten und damit zu Produktaustritt, ins-
besondere bei flussigen Formulierungen, fihren kann. Bedingt durch den geringen Fullgrad sowie durch ge-
gebenenfalls folienbedingte Instabilitat, weisen die Folienbeutel keine elastische Formstabilitat auf. Bei Einwir-
kung einer Verformungskraft nehmen die Beutel aus verformbaren Folien im ungefillten und gefullten Zustand
ihre urspriingliche Form, das heif3t vor Krafteinwirkung, nicht mehr selbstandig an. Die mechanischen Eigen-
schaften solcher ,schlaffen" Beutel sind vielfach nicht reproduzierbar und daher im gewerblichen Mafstab au-
Rerst schwierig stapelbar beziehungsweise weiterverpackbar. Hinzu kommt, dal® pralle und flexibel elastische
wasserldsliche Portionen eine wesentlich hdhere Verbraucherakzeptanz erfahren, da ein verstarkter Eindruck
eines auch zu der Wasche weichen Wasch- und Reinigungsmittelformkérpers entsteht. Neben den vorteilhaf-
ten asthetischen Aspekten, der insbesondere im Konsumguterbereich fir den Verbraucher eine bedeutende
Rolle spielt, kommt hinzu, dass durch die Reproduzierbarkeit ein wiedererkennbares Produktdesign geschaf-
fen wird. Prall gefillte Wasch-, Reinigungs- und Pflegemittelformkdrper weisen zudem bessere mechanische
Belast- und Verformbarkeitswerte auf.

[0004] Verfahren zur Herstellung von Folienbeuteln, insbesondere nach dem Thermoform-Verfahren, werden
im Stand der Technik bereits breit vorbeschrieben. Die Druckschriften WO 00/55068, WO 00/55046, WO
00/55045, WO 00/55044, WO 00/55415 und WO 02/16207 beschreiben Thermoform-Verfahren zur Herstel-
lung wasserldslicher Portionsbeutel, die einen Tiefziehschritt durchlaufen. Hierzu wird eine thermoformbare
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wasserlosliche Folie zunachst in eine Kavitat hineingezogen, die ausgebildete Form anschlief3end befallt und
in einem weiteren Schritt mit einer zweiten Folie abgedeckt und versiegelt.
[0005] Malnahmen zur Erhéhung der Reil¥festigkeit der Folien werden ebenfalls bereits im Stand der Technik
beschrieben. So offenbart die internationale Anmeldung WO 00/55069 den Einsatz einer erhéhten Luftfeuch-
tigkeit innerhalb einer zweiten Umverpackung, in der sich die wasserldslichen Folienbeutel befinden. Um die
erhohte Luftfeuchtigkeit aufrecht zu erhalten, missen die Umverpackungen mit einer Feuchtigkeitsbarriere
ausgestattet sein. Der in der Druckschrift offenbarte Einsatz einer erhéhten Luftfeuchtigkeit dient dazu, das Fo-
lienmaterial geschmeidiger zu machen, um damit die Anfalligkeit fir Risse zu vermindern und zusatzlich die
Dichtigkeit der Siegelnahte zu verstarken.
[0006] Die internationale Patentanmeldung WO 02/16206 offenbart ebenfalls den Einsatz eines Thermo-
form-Verfahrens zur Herstellung wasserldslicher Portionen. Um &sthetisch ansprechende, prall gefiillte Folien-
beutel zu erhalten, weisen die in den Beuteln enthaltenen Formulierungen ein Gasentwicklungssystem auf,
das die Beutel von innen heraus aufpumpt. Typische Gasentwicklungssysteme stellen dabei Citrat/Carbo-
nat-Systeme dar. Die Nachteile solcher eingeschlossener Gasentwicklungssysteme liegen darin, daf3 die For-
mulierungen bereits, bevor sie in die wasserléslichen Behaltnisse abgefillt werden, Gas abgeben und somit
die wasserldslichen Behalter in einer nicht reproduzierbaren beziehungsweise ungleichmafigen Art und Weise
aufgepumpt werden. Des weiteren flihrt eine unkontrollierte Gasfreisetrung im Extremfall zu einem Aufplatzen
der Portionen beziehungsweise zu einem AufreilRen der Siegelnahte.
[0007] Die internationale Patentanmeldung WO 02/16205 A1 beschreibt ebenfalls den Versuch, prall gefiillte
Folienformkdrper bereitrustellen, die nach einem Thermoform-Verfahren hergestellt wurden. Hierzu werden in
dem Thermoform-Verfahren speziell vorgetrocknete Polyvinylalkohol-Folien mit einem Wassergehalt unterhalb
von 5 Gew. % eingesetzt. Durch Einfullen wafiriger Formulierungen in die aus getrocknetem Folienmaterial
hergestellten Beutel kbnnen asthetisch ansprechende Formkoérper erhalten werden. Nachteilig ist hier jedoch,
daf} der Herstellprozel3 an walrige, flissige Formulierungen gebunden ist und ein aufwendiges Trocknen des
Folienmaterials erfolgen mull. Zudem ist nicht genau reproduzierbar, in welchem Mal die Folie vor ihrer Ver-
arbeitung bereits durch die Luftfeuchtigkeit der Umgebung aufgeweicht wurde und damit den geforderten Was-
sergehalt von unterhalb 5 Gew. % bereits Uberschreitet. Ebenfalls nicht reproduzierbar ist die Zusammenset-
zung der von der trockenen Folie umhdllten Formulierung, die zuweilen sehr empfindlich auf einen Wasserver-
lust, beispielsweise durch Ausfallung wasserléslicher Bestandteile, reagieren kann, so daf nicht nur das as-
thetische Erscheinungsbild transparenter Formkorper erheblich beeintrachtigt werden kann, sondern ebenfalls
die an das Mittel gestellten Leistungsanforderungen.
[0008] Aufgabe der Erfindung war es daher, ein technisch einfaches und reproduzierbares Verfahren zur Her-
stellung wasserldslicher beflllter Hohlkérper, insbesondere eine Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflege-
mittel enthaltende Portion, zur Verfiigung zu stellen, das die vorgenannten Nachteile im Stand der Technik
Uberwindet. Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung elastisch verformbarer,
wasserldslicher Hohlkdrper zur Verfugung zu stellen, die neben einer hervorragenden Auflésegeschwindigkeit
und Textilschonung gute Eigenschaften bezlglich der Verpackbarkeit in Umverpackungen aufweist.
[0009] Uberraschend wurde nun gefunden, daR man mittels eines Schrumpfschrittes wasserlésliche flexible,
vorzugsweise elastische Hohlkdrper herstellen kann, die Mittel, insbesondere Wasch-, Reinigungs- und/oder
Pflegemittel, enthalten.
[0010] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung ganz oder teilweise wasserloslicher,
befillter Hohlkdrper, enthaltend ein Mittel, umfassend die Schritte:

a) Ausbilden eines Hohlkérpers aus einem Material, enthaltend mindestens einen wasserléslichen polyme-

ren Thermoplasten

b) Flllen des Hohlkérpers mit einem Mittel, vorzugsweise einem Wasch-, Pflegeund/oder Reinigungsmittel,

c) flissigkeitsdichtes Verschlielen des Hohlkérpers und

d) Schrumpfen des das Mittel umhillenden Hohlkérpermaterials.

[0011] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschi-
nellen Waschen in einer handelsiiblichen Waschmaschine, umfassend die Schritte, dass man
[0012] - wenigstens eine Waschmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthaltenden erfin-
dungsgemalien Hohlkérpers in die Waschmaschine, insbesondere in die Einspllkammer und/oder Wasch-
trommel, eingibt;
— man die gewlinschten Waschbedingungen einstellt; und
— bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkérper und/oder die Kompartimente in der wassrigen Um-
gebung 6ffnet und die waschaktive(n) Zubereitungen) der Waschmittel-Portion in die Waschflotte abgibt, so
dass diese mit dem zu waschenden Gut in Kontakt kommt.

[0013] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Reinigungsverfahren, das die Schritte umfal3t, dass man
— wenigstens eine Reinigungsmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthaltenden erfin-
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dungsgemalen Hohlkdrpers in die Reinigungsflotte eingibt;

— man die gewlinschten Reinigungsbedingungen einstellt; und

— bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkérper und/oder die Kompartimente in der wassrigen Um-
gebung 6ffnet und die reinigungsaktive(n) Zubereitungen) der Reinigungsmittel-Portion in die Reinigungs-
flotte abgibt, so dass diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt kommt.

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinel-
len Spulen in einer handelsublichen Geschirrspulmaschine, umfassend die Schritte, dass
— man wenigstens eine in dem erfindungsgemafRen Hohlkérper und/oder Kompartimenten enthaltende
Spulmittel-Portion in die Geschirrspilmaschine, insbesondere in deren Einspilkammer und/oder in deren
Spllraum eingibt;
— man die gewlinschten Spulbedingungen einstellt; und
— bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkérper und/oder die Kompartimente in der wassrigen Um-
gebung 6ffnet und die spuilaktive(n) Zubereitungen) der Spulmittel-Portion in die Spiilflotte abgibt, so dass
diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt kommt.

[0015] Ein fir das erfindungsgemafe Verfahren wesentlicher Schritt ist das Schrumpfen des das Mittel um-
hallenden Hohlkérpermaterials, das mindestens einen wasserlslichen polymeren Thermoplasten aufweist.
[0016] Die Schrumpfungseigenschaften von polymeren Flachengebilden sind hauptsachlich bedingt durch
Deformation und Molekdulorientierung, die bei der Herstellung und Verarbeitung des polymeren Flachengebil-
des dem molekularen Geflige des Materials aufgepragt und beim Abktlihlen eingefroren werden. Die Molekdil-
ketten sind dann in einem Nichtgleichgewichtszustand verringerter Entropie eingefroren, der dem eines ge-
dehnten Gummis gleicht. Bei einer Erwarmung der Flachengebilde tber die Glastemperatur, beziehungsweise
bei teilkristallinen Stoffen Gber die Kristallit-Schmelztemperatur, wird die Blockierung dieser "Gummi-Elastizi-
tat" aufgehoben, und die Molekile streben in den orientierungsfreien Gleichgewichtszustand zuriick. Das hat
eine Schrumpfung in Richtung der Orientierung zur Folge, wenn das Flachengebilde sich frei verformen kann,
beziehungsweise eine Schrumpfkraft, wenn die Verformung behindert ist, in der Praxis zum Beispiel beim An-
legen einer Folie am umhdllten Gut. Die Schrumpfung nimmt mit steigender Temperatur solange zu, bis alle
Blockierungen gelést sind und die Probe im isotropen Zustand ist. Die Schrumpfkraft hingegen hat in Abhan-
gigkeit von der Temperatur ein Maximum, weil mit steigender Temperatur der Kraft-Verformungs-Modul kleiner
wird und das Material zunehmend in einen viskosen Zustand Gbergeht, wobei die Schrumpfkrafte durch Span-
nungsrelaxation abgebaut werden. Beim Abkiihlen des erwarmten Flachengebildes steigt die in der Warme
vorhandene Schrumpfkraft meist an. Die nach Abkihlung auf Raumtemperatur sich einstellende Schrumpfkraft
wird beeinfluRt durch die GréRe der E-Modul-Anderung und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und
— bei teilkristallinen Kunststoffen — durch Kristallisationsvorgange beim Abkuhlen. Sie ist deshalb bei den ver-
schiedenen Flachengebilden unterschiedlich abhangig von der erreichten Schrumpfkraft in der Warme. Die
verschiedenen Flachengebilde unterscheiden sich in der Grofie der Schrumpfkrafte und im Temperaturbe-
reich, in dem Schrumpfkréfte auftreten. Uberraschend wurde zudem gefunden, dal fiir wasserlésliche polyme-
re Thermoplasten die Deformation und Molekulorientierung, die einem polymeren Flachengebilde, beispiels-
weise durch Recken oder Strecken bei der Herstellung und/oder Verarbeitung des polymeren Flachengebildes,
dem molekularen Geflige des Materials aufgepragt wird, durch Konditionieren in einer Lésungsmittel-, vor-
zugsweise polare Losungsmittel-haltigen Atmosphare, besonders bevorzugt durch Konditionierung in einer At-
mosphare mit erhdhter relativer Luftfeuchtigkeit — zumindest teilweise — aufgehoben werden kann, was einen
Schrumpfvorgang des polymeren Flachengebildes zur Folge hat.

[0017] Ohne an die Theorie gebunden zu sein, wird vermutet, dal® das zugefiihrte Losungsmittel, vorteilhaf-
terweise die zugefiihrte Feuchtigkeit, ein Anlésen des Polymermaterials verursacht, das den Polymerstrangen
die notige Flexibilitdt zu einer Reorientierung in einen spannungsfreieren Zustand ermdglicht. Die Folge ist ein
Zusammenziehen des polymeren Flachengebildes und damit ein Schrumpf. Die vorliegenden Erfindung nutzt
insbesondere diesen Uberraschend gefundenen Schrumpfeffekt aus zur Herstellung flexibler, elastisch ver-
formbarer wasserldslicher Portionen.

[0018] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird daher das Schrumpfen des
das Mittel umhullenden Hohlkérpermaterials in einer Atmosphére mit erhéhter relativer Luftfeuchtigkeit ausge-
|6st.

[0019] Die beflllten und flissigkeitsdicht verschlossenen Hohlkérper kdnnen dazu einen klimatisierten Raum
beziehungsweise eine Klimakammer durchlaufen, die die flr den jeweiligen wasserldslichen Thermoplasten
idealen Bedingungen fiir den Schrumpfvorgang aufweisen.

[0020] Idealerweise wird das Schrumpfen durch Konditionieren des gefiillten und verschlossenen Hohlkor-
pers in einer Atmosphare mit einer relativen Luftfeuchtigkeit oberhalb von 50%, vorzugsweise oberhalb von
65%, besonders bevorzugt oberhalb von 80 %, weiter bevorzugt oberhalb 85%, aulierst bevorzugt oberhalb
von 90% ausgel6st.

4/61



DE 102 44 803 A1 2004.04.15

[0021] Besonders wirkungsvoll erfolgt der Schrumpfvorgang durch Konditionieren bei einer Temperatur ober-
halb von 25 °C, vorzugsweise oberhalb von 30 °C, besonders bevorzugt oberhalb von 35 °C, auerst bevor-
zugt zwischen 40 und 60 °C.

[0022] Je nach Beschaffenheit und Material des wasserldslichen polymeren Thermoplasten sowie der ge-
wiinschten Schrumpfstarke wird der Schrumpfvorgang durch Konditionierung, beispielsweise in einer Klima-
kammer, innerhalb einer typischen Verweilzeit, in der die gefiillten und flissigkeitsdicht verschlossenen Hohl-
korper den schrumpfauslésenden konditionierenden Bedingungen ausgesetzt sind, von hoéchstens 24 Stun-
den, vorzugsweise héchstens 2 Stunden, besonders bevorzugt von hochstens 30 Minuten, duRerst bevorzugt
zwischen 10 Sekunden und 15 Minuten durchgefihrt.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird der Schrumpfvorgang
durch iteratives Konditionieren unter gegebenenfalls wechselnden Bedingungen ausgelést.

[0024] Es hat sich als effektiv und vorteilhaft, insbesondere beim Schrumpf von (teilhydrolysiertem) Polyvinyl-
acetat als Hohlkdrpermaterial, erwiesen, die den Schrumpf auslésenden Bedingungen in zeitlichen Intervallen
auf die beflillten, flissigkeitsdicht verschlossenen Portionen einwirken zu lassen. Es kénnen dabei unter-
schiedliche Wechselklimata mit unterschiedlichen relativen Luftfeuchten und unterschiedlichen Temperaturen
in gegebenenfalls variierenden Zeitintervallen durchlaufen werden. Prozesstechnisch lassen sich solche Be-
dingungen dadurch realisieren, daR die flussigkeitsdicht verschlossenen und beflllten Portionen auf Transport-
medien, beispielsweise Transportbandern, unterschiedliche Klimastationen, die jeweils unterschiedliche Kli-
mata aufweisen, fir eine bestimmte Zeit durchlaufen.

[0025] Bekannt sind solche Klimastationen mit integrierten Transportbandern und der Méglichkeit des Durch-
laufs der Produkte durch diverse Klimata beispielhaft auch aus der SiRwaren-, insbesondere der Schokola-
denindustrie. So seien hier lediglich beispielhaft die Pater-noster-Ausfiihrungen von Klimaschranken der Fa.
Winkler & Diinnebier erwahnt.

[0026] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird der Schrumpf durch iteratives Konditionieren von beflllten
Hohlkérpern, die n-mal, mit n = 2, vorzugsweise 2 bis 500, besonders bevorzugt 2 bis 20, abwechselnd fiir ein
bestimmtes Zeitintervall, vorzugsweise kurzer als 1 Stunde, weiter bevorzugt kirzer als 10 Minuten, besonders
bevorzugt zwischen 0,1 Sekunden und 5 Minuten, unter schrumpfauslésenden Bedingungen, wie vorstehend
beschrieben, behandelt und anschlieend fiir ein dquidistantes oder auch davon abweichendes Zeitintervall
unter nicht schrumpfauslésenden Bedingungen oder veranderten schrumpfauslésenden Bedingungen behan-
delt werden, ausgelost.

[0027] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform schlief3t sich an die den Schrumpf des wasserlosli-
chen polymeren Hohlkdrpermaterials auslésende(n) Konditionierungsschritt(e) in einer Atmosphare mit erhéh-
ter relativer Luftfeuchte mindestens ein Trocknungsschritt, vorzugsweise durch einen gegebenenfalls erwarm-
ten Luftstrom und/oder durch einen Trockenofen und/oder durch Anwendung von Mikrowellenbestrahlung an.
[0028] Ein nach dem/den Konditionierungsschritt(en) erfolgender Trocknungsschritt wirkt sich vorteilhaft aus
fur die Handhabbarkeit der Portionen, da diese ihre Feuchtigkeit an der Oberflache des Hullkérpermaterials
verlieren und somit ebenfalls den fur den Verbraucher im allgemeinen als unangenehm empfundenen ,glitschi-
gen" haptischen Eindruck verlieren. Weiterhin erhéht sich die Haftreibung an der Oberflache der Portionen, so
dafd die weitere Verarbeitung, beispielsweise das Einpacken der Portionen durch Packmaschinen oder Perso-
nen in Umverpackungen erheblich erleichtert wird. Der nachgeschaltete Trocknungsschritt tragt aber nicht nur
zu einer verbesserten Handhabbarkeit und Verarbeitbarkeit der Portionen bei, sondern wirkt sich zudem positiv
auf den gewuinschten Schrumpfeffekt auf.

[0029] Im Stand der Technik befinden sich bereits zahlreiche, dem Fachmann gelaufige Trocknungsvorrich-
tungen, wie beispielsweise Heil3- oder Kaltluftgeblase, Trockendfen, Infrarotlichtstationen oder Mikrowellen-
strahlung abgebende Vorrichtungen, die zur Trocknung herangezogen werden kénnen.

[0030] Das Ausbilden eines Hohlkérpers aus einem Material, enthaltend mindestens einen wasserléslichen
Thermoplasten, kann nach den im Stand der Technik bekannten, dem Fachmann gelaufigen, Verfahren aus-
gefuhrt werden. Entscheidend ist jedoch, dafd das Mittel umhullende Hohlkérpermaterial schrumpfbar ist. So
kénnen fur das Ausbilden des Hohlkdérpers wasserldslichen Thermoplast enthaltende Flachengebilde, bei-
spielsweise Folien, verwendet werden, die im Verlauf ihres Herstellprozesses eine Deformation erfahren ha-
ben, die das Polymermaterial in einen Nichtgleichgewichtszustand versetzt hat. Beispiele fiir solche schrumpf-
baren polymeren Flachengebilde sind Blasfolien. Aus ihnen lassen sich nach den im Stand der Technik be-
kannten Verfahren zur Herstellung von Schlauchbeuteln, beispielsweise durch flissigkeitsdichtes Versiegeln
eines Schlauchs an einem Ende, Befiillen des einseitig verschlossenen Schlauchs mit einem Mittel und flis-
sigkeitsdichtes Versiegeln des befiillten Schlauchstiicks am anderen Ende, wobei der Schlauch extrudiert und
vorzugsweise gereckt wurde oder durch eine schrumpfbare Folie durch vertikales Versiegeln bereitgestellt
wurde, verschlossene, beflillte Hohlkorper herstellen. Weitere geeignete Herstellverfahren zur Ausbildung von
Hohlkérpern, die ein Mittel aufnehmen kénnen, sind beispielsweise Tiefziehverfahren, bei denen schrumpfbare
Folien in eine Kavitat gezogen oder gepreldt werden, Verfahren zur Herstellung von Beuteln mit drei auf3enlie-
genden Siegelnahten oder auch Beutel, die vier Siegelndhte aufweisen, wie beispielsweise in der WO
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99/16681 A1 beschrieben.

[0031] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind jedoch solche Verfahren bevorzugt, bei denen die Aus-
bildung des Hohlkérpers durch Warmeanwendung erfolgt.

[0032] Die Bandbreite der Temperatur-Anwendungen auf Thermoplasten ist jedoch erfahrungsgemaf be-
grenzt im unteren Bereich durch die Versprédung des Materials und im oberen Bereich durch die thermische
Zersetzung.

[0033] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt das Ausbilden des Hohlkdrpers vorzugsweise in einem
Temperaturbereich zwischen beginnender Erweichung und thermischer Zersetzung, vorzugsweise im Schmel-
zebereich, des polymeren Thermoplasten.

[0034] Der Bereich, in dem ein Polymermaterial thermoformbar ist, und die Temperaturregion, in der ein
Schrumpf des Materials auftritt, liegen zwischen der Temperatur, bei der das Material erweicht (Weichheitstem-
peratur) und der Schmelztemperatur. Wahrend der Herstellung schrumpfbarer polymerer Flachengebilde, wie
beispielsweise von Folienfiimen, wird dem Flachengebilde eine Vorspannung (uniaxial oder biaxial) in seiner
thermoelastischen Region, aufgepragt. Diese Spannungen in den polymeren Flachengebilden werden in dem
System eingefroren und kénnen nachfolgend durch Anheben der Temperatur oder vorzugsweise, wie vorste-
hend beschrieben, durch Konditionieren in einer Atmosphéare mit erhdhter Luftfeuchtigkeit wieder relaxiert wer-
den. Die Schrumpfkrafte und der Grad des Schrumpfes sind abhangig vom Polymertyp, der Dicke des polyme-
ren Flachengebildes, der Gréle der Vorspannung und den schrumpfauslésenden Bedingungen.

[0035] In einer bevorzugten Ausfihrungsform &Rt sich der, vorzugsweise blasgeformte, Hohlkérper mit und
ohne Kompartimente ,umkrempeln", d.h. er ist in der Weise durchstilpbar, dass die urspriingliche Innenseite
zur Aulenseite wird und vice versa. Diese Flexibilitat fiihrt zu der im Vergleich zu starren Formkdrpern beson-
ders erhdhten Resistenz gegen Leckagen bei Druckbeanspruchung, zur Vermeidung von Spannungsrissen
oder von Bruch.

[0036] Die erfindungsgemaf hergestellten Hohlkdrper I6sen sich in Wasser vollstandig oder im wesentlichen
auf, wobei auf diese Weise die in dem geschlossenen Hohlkérper und/oder in den Kompartimenten enthalte-
nen Mittel an die Umgebung abgegeben werden. Beispielsweise kdnnen die nach dem erfindungsgemalien
Verfahren Mittel enthaltenden Hohlkérper in einem wassrigen maschinellen Wasch-, Reinigungs- oder Pflege-
vorgang eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgeman hergestellten Hohlkérper in
handelsublichen Waschmaschinen oder Geschirrspilmaschinen. Ein Einsatz der erfindungsgemafRen Hohl-
kdrper in Handwaschbecken oder in einer Schissel ist ebenfalls moglich. Wichtig zur Freisetzung des in dem
Hohlkérper/Kompartimenten enthaltenen Mittel ist ein diese von aufien umgebendes wassriges Milieu.

[0037] Vorzugsweise flexible Hohlkérper im Sinne dieser Erfindung umfassen insbesondere auch elastische
Hohlkoérper.

[0038] Unter dem Begriff ,elastischer Hohlkdrper" wird insbesondere verstanden, dass die die Mittel, insbe-
sondere Waschmittel, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel enthaltenden Hohlkdérper eine Eigen-Formstabi-
litat aufweisen, die sie befahigt, unter tblichen Bedingungen der Herstellung, der Lagerung, des Transports
und der Handhabung durch den Verbraucher eine gegen Bruch und/oder Druck stabile, nicht zusammenfallen-
de Struktur zu haben, wobei der unbefillte und/oder mit mindestens einem Mittel gefillte, vorzugsweise Gly-
cerin, bevorzugt blasgeformte Hohlkorper bei einer Dehnung entlang seiner langsten Achse eine Streckspan-
nung von zwischen 2 3 N/mm? und < 15 N/mm? aufweist, und/oder bei einem Stauchweg von 22 mm senkrecht,
mittig, in Richtung seiner kirzesten Achse eine Verformungsarbeit von zwischen = 0,05 Nm und < 5 Nm auftritt,
und/oder bei einer Kraft F, > 0,1 und < 500 N l&ngs eines Weges s, verformbar ist und nach Wegfall der Kraft-
einwirkung in Richtung der urspriinglichen Form zurlickkehrt, oder nach Wegfall der Krafteinwirkung die ur-
springliche Form vollstandig oder nahezu vollstandig annimmt, und/oder nach Wegfall einer Verformungskraft-
einwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v von zwischen > 0,01 mm/min und < 650 mm/min aufweist,
und/oder das Elastizitdtsmodul der Hohlkérperwand des vorzugsweise mittels Blasformung hergestellten fle-
xiblen ungefiillten oder mit Mittel, vorzugsweise Glycerin, zu = 80 Vol.-%, gefiillten Hohlkérpers < 1 GNm?, vor-
zugsweise < 0,1 GNm?, bevorzugt < 0,01 GNm? betragt, und/oder bei einem mit Mittel, vorzugsweise Glycerin,
zu 2 80 Vol.-% gefillten vorzugsweise blasgeformten Hohlkorper ein Stauchwiderstand F_,, von zwischen Z
20 N und = 2000 N, auftritt.

[0039] Dabei ist es erfindungsgemalf ohne Einflul}, ob diese Strukturstabilitdt aus den sich aufgrund verschie-
dener nachfolgend genannter Parameter ergebenden Eigenschaften des flexiblen, vorzugsweise elastischen,
Hohlkérpers allein und/oder aus dem Vorhandensein von Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder aus
der Befillung mit waschaktiven, reinigungsaktiven und/oder pflegeaktiven Zubereitungen resultiert. In bevor-
zugten Ausfuhrungsformen der Erfindung weisen bereits die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper
selbst eine ausreichende Eigen-Formstabilitét auf, da sich dies vorteilhaft auf die Gangigkeit in Maschinen bei
der Fertigung der Hohlkérper und der Beflllung wahrend der Herstellung der erfindungsgemafen Waschmit-
tel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen auswirkt.

[0040] Vorzugsweise lassen sich die unbefilliten Hohlkérper mit und ohne Kompartimente der erfindungsge-
malen portionierten Mittel durch Krafteinwirkung zumindest teilweise reversibel verformen und weisen nach

6/61



DE 102 44 803 A1 2004.04.15

Wegfall der Krafteinwirkung eine bestimmte Ruckstellgeschwindigkeit auf. Hohe Rickstellgeschwindigkeiten
(beispielsweise > 2000 mm/min) werden dabei von starren Koérpern erreicht, die in die Ausgangsform ,zurtick-
springen”, sofern sie nicht im eingedriickten Zustand verbleiben. Dieses Verhalten des ,Zurtickspringens" ist
unerwunscht, da auf diese Weise Spannungsrisse in dem Hohlkérper mit und ohne Kompartimente entstehen
kdnnen, die Produktaustritt ermdglichen. Es ist also einerseits erforderlich, eine geringe Ruickstellgeschwindig-
keit der Hohlkérper mit und ohne Kompartimente sicherzustellen, andererseits sollen die Hohlkérper mit und
ohne Kompartimente sich verformen lassen, ohne dabei zu brechen oder Risse zu bekommen.

[0041] Wie vorstehend erwahnt, sollen sich die erfindungsgemafen Umhullungen vorzugsweise mindestens
teilweise reversibel verformen lassen (bei irreversibler Verformung ware keine Rickstellgeschwindigkeit mess-
bar). In bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Endung ist die Verformung vollstandig reversibel,
d.h. es sind erfindungsgemalRe portionierte Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen die un-
befillte Umhullung nach Wegfall der Krafteinwirkung in ihre urspriingliche Form zurtckkehrt.

[0042] Die Kraft F, ist von der Eindriicktiefe abhangig, da die Hohlkérper mit und ohne Kompartimente dem
eindringenden Koérper zunehmenden Widerstand entgegensetzt. Zunachst kommt es fiir die vorliegende Erfin-
dung nur darauf an, dass sich bei einer Kraft von 500 N oder weniger die Hohlkérper mit und ohne Komparti-
mente Uberhaupt verformen lassen. In bevorzugten Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung beziehen
sich die Angaben auf Krafte bei Eindringtiefen eines Rundstabes mit 8 mm Durchmesser, insbesondere bei
einer Eindringtiefe grofRergleich 1 mm, weiter bei 10 mm Eindringtiefe, vorzugsweise bei 15 mm Eindringtiefe,
bevorzugt bei 20 mm Eindringtiefe und weiter bevorzugt bei 22 mm Eindringtiefe.

[0043] Wenn die Wegstrecke s, definiert ist, Iasst sich nicht nur die Kraft, sondern auch die Verformungsarbeit
exakt bestimmen. Bei einer Krafteinwirkung durch einen Rundstab mit 8 mm Durchmesser und einer Eindring-
tiefe von S, = 22 mm liegt die Verformungsarbeit bei den vorzugsweise mittels Blasformung hergestellten fle-
xiblen, ungeflillten Hohlkérpers deutlich unter den Werten von vergleichbaren starren ungefillten Koérpern, bei
denen eine Verformungsarbeit von wenigstens > 5 Nm geleistet werden mufR.

[0044] Wie vorstehend erwahnt, sollen sich die erfindungsgemafen Hohlkérper mit und ohne Kompartimente
mindestens teilweise reversibel verformen lassen (bei irreversibler Verformung ware keine Ruckstellgeschwin-
digkeit messbar). In bevorzugten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung ist die Verformung vollstan-
dig reversibel, d.h. es sind erfindungsgemalfe portionierte Mittel bevorzugt, bei denen der unbeflillte Hohlkor-
per mit und ohne Kompartimente nach Wegfall der Krafteinwirkung in ihre urspringliche Form zurlickkehrt.
[0045] In einer erfindungsgemal geeigneten Ausfiihrungsform ist der vorzugsweise mittels Blasformung her-
gestellte flexible, ungefillite oder zu = 80 Vol.% mit Glycerin gefillte Hohlkérper durch eine Kraft F, = 500 N
langs eines Weges s, = 22 mm, insbesondere durch eine Kraft F, < 100 N langs eines Weges s, = 22 mm,
vorzugsweise durch eine Kraft F, < 60 N langs eines Weges s, = 22 mm, bevorzugt durch eine Kraft F, < 40 N
langs eines Weges s, = 22 mm und weiter bevorzugt durch eine Kraft F, < 20 N langs eines Weges s, = 22
mm, senkrecht, mittig, in Richtung der kirrzesten Achse des Hohlkdrpers, verformbar.

[0046] Die Prifung der mit Mittel gefiillten Hohlkérper mit und ohne Kompartimente, wenn nicht anders ange-
geben, wurde bei Temperaturen von 20 °C durchgeflihrt, wobei der Hohlkérper mit und ohne Kompartimente
beispielsweise zu = 80 Vol. % bevorzugt mit Glycerin als Prifmedium gefillt wurde.

[0047] Vorteilhaft ist, wenn der vorzugsweise mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefilite oder zu =
80 Vol.-% mit Glycerin gefiillte Hohlkérper nach Wegfall der Krafteinwirkung eine Ruickstellgeschwindigkeit v <
1000 mm/min, insbesondere v < 500 mm/min, vorzugsweise v < 100 mm/min, bevorzugt v < 50 mm/min, weiter
bevorzugt v £ 10 mm/min und insbesondere bevorzugt v < 1 mm/min, aufweist.

[0048] Die zur Verformung des vorzugsweise mittels Blasformung hergestellten flexiblen, ungefillten Hohl-
korpers erforderliche Verformungsarbeit sollte w < 1,0 Nm Iangs eines Weges s, = 22 mm, vorzugsweise w <
0,75 Nm langs eines Weges s, = 22 mm und bevorzugt w < 0,50 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, betragen.
Zur Feststellung der Verformungsarbeit wirkt die Verformungskraft w senkrecht, mittig, in Richtung zur kirzes-
ten Achse des Hohlkdrpers.

[0049] Die zur Verformung des vorzugsweise mittels Blasformung hergestellten flexiblen, zu = 80 Vol.-% mit
Glycerin gefiiliten Hohlkérpers erforderliche Verformungsarbeit sollte w < 5,0 Nm langs eines Weges s, = 22
mm, vorzugsweise w < 2,5 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, bevorzugt w < 1 Nm langs eines Weges s, =
22 mm, weiter bevorzugt w < 0,75 Nm langs eines Weges s, = 22 mm und insbesondere w < 0,5 Nm langs
eines Weges s, = 22 mm, betragen. Zur Feststellung der Verformungsarbeit wirkt die Verformungskraft w senk-
recht, mittig, in Richtung zur kiirzesten Achse des Hohlkorpers.

[0050] Eine weitere GroRe zur Charakterisierung besonders bevorzugter erfindungsgemaler portionierter
Mittel ist der Stauchwiderstand. Dieser Iasst sich in Form eines Kraft-Weg-Diagramms mit handelsublichen Ta-
blettenprifgeraten bestimmen. Fur die Belange der vorliegenden Erfindung wurde eine Universalprifmaschine
der Firma Zwick Typ 1425 verwendet.

[0051] Die Bestimmung des Stauchwiderstandes erfolgt gemaf DIN 55526 Teil 1 dadurch, dass Hohlkérper
mit und ohne Kompartimente (= Behaltnis) aufrecht stehend zwischen die Platten einer Druckprifeinrichtung
gestellt und gestaucht wird, wobei die Druckkraft und der Plattenweg solange aufgezeichnet werden, bis der
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geforderte Stauchwiderstand und Plattenweg erreicht werden oder durch kritische Verformung bzw. Undicht-
werden des Behaltnisses ein Versagen eintritt.

[0052] Die Druckpresse wurde auf eine Stauchgeschwindigkeit von 10 mm/min eingestellt. Danach wurde der
Prufvorgang gestartet. Die bei einer Eindringtiefe von 22 mm auf die Portion ausgeubte Kraft (N] wurde auf
dem angeschlossenen Drucker ausgedruckt. Die Stauchfestigkeit wird in N angegeben. Hier sind erfindungs-
gemal portioniertes Mittel enthaltende Hohlkérper mit und ohne Kompartimente bevorzugt, wobei der Stauch-
widerstand F ., des portioniertes Mittel enthaltenden Hohlkérpers (= der beflllten Hohlkérper mit und ohne
Kompartimente ) 20 bis 2000 N, vorzugsweise 50 bis 1000 N, besonders bevorzugt 75 bis 600 N, weiter be-
vorzugt 100 bis 500 N und insbesondere 150 bis 400 N betragt. Zu Prifzwecken wird der vorzugsweise mittels
Blasformung hergestellte Hohlkdrper mit und ohne Kompartiment zu = 80 Vol.-% mit Mittel, vorzugsweise Gly-
cerin, gefullt.

[0053] Der Stauchwiderstand des vorzugsweise mittels Blasformung hergestellten flexiblen, ungefillten oder
zu = 80 Vol. % mit Glycerin gefiillten Hohlkérper sollte von zwischen 75 bis 400 N, vorzugsweise von zwischen
100 bis 300 N und insbesondere von zwischen 150 bis 250 N betragen.

[0054] Das Elastizitdtsmodul der Hohlkdrperwand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen ungefullten
oder mit Glycerin zu = 80 Vol. % gefiillten Hohlkdrpers sollte < 1 GNm?, vorzugsweise < 0,1 GNm?, bevorzugt
< 0,01 GNm? betragen.

[0055] Erfindungsgemal bevorzugt ist, wenn der flexible, wasserlésliche, Hohlkérper einstockig oder mehr-
stockig ausgebildet ist.

[0056] Das Innenvolumen des vorzugsweise mittels Blasformen erzeugten Hohlkérpers und/oder der Kom-
partimente kann beispielsweise von zwischen 0,5 ml und 2000 ml, vorzugsweise zwischen 2 ml und 500 ml,
bevorzugt von zwischen 5 und 250 ml, weiter bevorzugt von zwischen 10 und 100 ml, noch bevorzugter von
zwischen 20 und 75 ml und am bevorzugtesten von zwischen 40 und 50 ml, ausmachen.

[0057] Der vorzugsweise mittels Blasformen erfindungsgemal hergestellte Hohlkérper und/oder dessen
Kompartiment(e) ist besonders bevorzugt durchsichtig und/oder durchscheinend.

[0058] Vorzugsweise hat der erfindungsgemal hergestellte flexible, ungefilite oder zu = 80 Vol.-% mit min-
destens einem Mittel oder Glycerin als Prufmittel geflllte Hohlkérper durch Schrumpf eine Volumenverringe-
rung von mindestens 0,5 %, vorzugsweise mindestens 1 %, besonders bevorzugt mindestens 1,5 %, weiter
bevorzugt mindestens 2 %, insbesondere mindestens 3 %, insbesondere bevorzugt mindestens 5 %, aulRerst
bevorzugt mindestens 6 % und vorteilhafterweise mindestens 10 % erfahren.

[0059] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform hat der erfindungsgemaR hergestellte flexible, unge-
fullte oder zu = 80 Vol.-% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prifmittel gefiillte Hohlkérper durch
den Schrumpfschritt einen Langenreduktion entlang der langsten Achse von mindestens 0,2 %, beispielsweise
mindestens 0,5 %, vorzugsweise mindestens 1 %, besonders bevorzugt mindestens 1,5 %, weiter bevorzugt
mindestens 2 %, insbesondere mindestens 3 %, insbesondere bevorzugt mindestens 5 %, aufderst bevorzugt
mindestens 6 % und vorteilhafterweise mindestens 10 % erfahren.

[0060] Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen enthalten Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflege-
mittel-Portionen, wobei die in den Hohlkérpern bzw. Kompartimenten enthaltenen Portionen durch eine — vor-
zugsweise steuerbare — WasserlOslichkeit des Hohlkérpermaterials zu einem bestimmten Zeitpunkt des
Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs oder bei Erreichen eines bestimmten pH-Werts oder einer bestimm-
ten lonenstarke der Waschflotte oder auch aufgrund anderer steuerbarer Ereignisse oder Bedingungen in die
wassrige Flotte eingespeist werden kénnen. Die Qualitat des Materials wie auch dessen Quantitat/Starke neh-
men auf diese Ldslichkeitseigenschaften direkten Einflul. Besonders bevorzugt sind Materialien fur die Hohl-
korper, die sich — eine bestimmte, die Stabilitadt mitbestimmende Wandstarke zugrundegelegt — bei bestimmten
Temperaturen, pN-Werten, lonenstarken, oder nach einer bestimmten Verweilzeit in der walirigen Flotte I6sen.
Dabei kann ein solcher Lésevorgang den Hohlkdrper als ganzes erfassen oder nur einen Teil davon, so dass
sich Teile des Hohlkdrpers bei Einstellung einer bestimmten Parameterkombination I6sen, wahrend sich ande-
re Teile noch nicht (sondern erst spater) oder auch gar nicht I6sen. Letzteres kann durch unterschiedliche Qua-
litat des Materials wie auch durch unterschiedlichen Materialmengen (Dicke der Wand) oder auch unterschied-
liche Geometrien der Hohlkérper erreicht werden. Beispielsweise ist es moglich, durch die Hohlkérpergeome-
trie den Wasserzutritt zu erschweren und damit den Lésevorgang zu verzdgern. In einer anderen bevorzugten
Ausfuhrungsform ist es mdglich, Wande des Hohlkérpers unterschiedlich dick (gleichwohl aus demselben Ma-
terial) zu gestalten und damit an den diinneren Stellen ein friiheres Lésen zu ermdéglichen. In ebenfalls bevor-
zugten Ausfihrungsformen kénnen die Wande des Hohlkorpers aus Materialien unterschiedlicher Wasserlds-
lichkeit hergestellt werden, beispielsweise aus Polyvinylalkoholen (PVAL) mit unterschiedlichem Rest-Acetat-
gehalt. Dies fuhrt zur Bildung pertorierter Wande, die ein Eindringen von Wasser in den Hohlkérper und/oder
ein Austreten der geldsten oder auch der ungeldsten Inhaltsstoffe aus dem Hohlkérper erlauben.

[0061] Weiter ist es mdglich, dass die Materialien der Wande der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohl-
korper aus einem waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Wirkstoff bestehen, wofiir PVAL als Buil-
der ein Beispiel ist, oder einen solchen enthalten. Im letztgenannten Fall kdnnen beispielsweise waschaktive,
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reinigungsaktive oder pflegeaktive Wirkstoffe, die nur in kleinen Mengen in den Zubereitungen zugegen sind
und deren gleichmaRige Einarbeitung deswegen nicht unproblematisch ist, in das Material der Wand des Hohl-
korpers oder in einen Teil des Materials der Wand des Hohlkérpers, beispielsweise einen solchen, der sich in
dem Stadium des Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegegangs I6st, in dem gerade der Wirkstoff benétigt wird,
eingearbeitet und beim Lésen des Materials der Wand zum richtigen Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden.
Ein Beispiel hierfiir mégen Duftstoffe sein, die in der letzten Phase des Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflege-
vorgangs erwilnscht sind, jedoch auch optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Farbstoffe und andere
waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen. Das Grundprinzip der Einarbeitung von derar-
tigen (Ublicherweise in kleinen Mengen eingearbeiteten) Komponenten in die Materialien, die die Umfassung
der Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen bilden, ist der parallel anhangigen Paten-
tanmeldung 199 29 098.9 der Anmelderin mit dem Titel ,Wirkstoff-Portionspackung" zu entnehmen, deren Of-
fenbarung durch die Bezugnahme vollumfanglich in die Offenbarung der vorliegenden Anmeldung einbezogen
wird.
[0062] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist es auch méglich, dass die Wande der flexiblen,
vorzugsweise elastischen, Hohlkérper, die die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen
enthalten, aus verschiedenen Materialien bestehen, also einen heterogenen Aufbau haben. Beispielsweise
koénnten in einem die Wand der Hohlkérper bildenden Polymermaterial Inseln aus einem in dem Polymer nicht
I6slichen Fremdmaterial dispergiert sein, beispielsweise aus einem anderen Polymer (mit unterschiedlicher
Wasserloslichkeit) oder gar aus einer vollig anderen Substanz (beispielsweise einer anorganischen oder orga-
nischen Substanz). Beispiele hierfur sind wasserlosliche Salze wie beispielsweise Natriumsulfat, Natriumchlo-
rid, Natriumcarbonat, Calciumcarbonat, usw.; organische Sauren wie beispielsweise Citronensaure, Weinsau-
re, Adipinsaure, Phthalsdure usw.; Zucker wie Maltosen, Dextrosen, Sorbit usw.; Zeolithe; Silicate; vernetzte,
beispielsweise schwach vernetzte Polymere wie beispielsweise Polyacrylate, Celluloseester, Celluloseether
wie Carboxymethylcellulose. Ein derartiger Aufbau kann in besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen der Er-
findung mit dem Vorteil verbunden sein, dass sich die andere Substanz schneller in Wasser I6st als das Poly-
mer, was ein Eindringen von Wasser in den Hohlkdrper erméglicht und dadurch zur beschleunigten Freiset-
zung waschaktiver, pflegeaktiver oder reinigungsaktiver Komponenten der Portion beitragt. Insgesamt ist auch
der gesamte formstabile Hohlkdrper bei einer derartigen Konfektionierung schneller aufgeldst als ein Formkor-
per aus einem reinen Polymermaterial. In dhnlicher Weise ist es moglich, die Wande der Hohlkérper aus
Schichten zweier oder mehrerer Polymere auszubilden, die in besonders bevorzugten Ausfihrungsformen so
gewahlt werden kénnen, dass sie sich hinsichtlich ihrer Eigenschaften (Stabilitdt, Warmebestandigkeit, Was-
serldslichkeit, Gasspeneigenschaften usw.) optimal erganzen.
[0063] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben sich Blasformverfahren zur Herstellung gefillter, flis-
sigkeitsdicht verschlossener Hohlkdrper als besonders geeignet herausgestellt. Erfindungsgemal geeignete
Blasformverfahren umfassen Extrusionsblasen, Coextrusionsblasen, Spritz-Streckblasen und Tauchblasen.
Neben einer einfachen, schnellen und sicheren Herstellbarkeit weisen die blasgeformten Hohlkérper zusatzlich
den Vorteil auf, da} sie herstellungsbedingt bereits grof3flachig aus einem gereckten, dal® heit schrumpfbaren
Hohlkérpermaterial aufgebaut sind, was eine hervorragende Schrumpfbarkeit der beflllten und flissigkeits-
dicht verschlossenen Hohlkdrper zulafit.
[0064] Vorzugsweise erfolgt das Blasformverfahrens dadurch, da® das Ausbilden des Hohlkérpers durch Ur-
formen eines Vorformlings, besonders bevorzugt eines schlauchférmigen Vorformlings, aus einer Blasform-
masse, basierend auf einem wasserloslichen polymeren Thermoplasten, und anschlielendes Blasformen des
Vorformlings zu einem Hohlkdrper erfolgt.
[0065] Bevorzugt sind Verfahren bei denen

(a) in einem ersten Schritt mittels Extrudieren ein Vorformling hergestellt wird und

(b) in einem zweiten Schritt in einem Zyklus der Hohlkdrper, vorzugsweise mittels eines unter Druck stehen-

den Gases, vorzugsweise Pressluft, und/oder durch Anlegen eines duReren Vakuums aus Offnungen der

Kavitat heraus geblasen, vorzugsweise zur endgultigen Hohlkérpergeometrie, und mit dem Mittel gefillt,

flissigkeitsdicht verschlossen, sowie anschlielsend entformt wird.

[0066] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Ausbildung des Hohlkorpers,
indem

[0067] (a)in einem ersten Schritt mittels Extrudieren ein Vorformling hergestellt und in ein Formwerkzeug ge-
fuhrt wird und

[0068] s(b) in einem zweiten Schritt in einem Zyklus der Hohlkérper, vorzugsweise mittels eines unter Druck
stehenden Gases, vorzugsweise Pressluft, und/oder durch Anlegen eines duReren Vakuums aus Offnungen
der Kavitat heraus geblasen wird, so dafl sich das thermoplastische Material an das Formwerkzeug anlegt, wo-
bei das Formwerkzeug gekuhlt wird und/oder optional die Temperatur einer ggf. vorhandene Kopfbacke zum
flissigkeitsdichten Verschlielen des Hohlkdrpers Uber einen separaten Temperierkreislauf geregelt wird.
[0069] Ein separater Temperierkreislauf flir eine gegebenenfalls vorhandene Kopfbacke hat sich als vorteil-
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haft erwiesen, da die Heilversiegelung des Hohlkdrpers mittels einer Kopfbacke in der Regel héhere Tempe-
raturen erfordert als im restlichen Teil des Formwerkzeugs. Wird die Versiegelung mittels einer Kopfbacke, die
geometrisch mit dem Formwerkzeug verbunden ist, durchgefiihrt, so kann ein zu starkes Abkuhlen der Kopf-
backe zu undichten beziehungsweise fehlerhaften Versiegelungen fiihren. Ein separater Temperierkreislauf,
der die flr die HeilRversiegelung erforderliche Temperatur bereitstellt ist daher im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt.

[0070] Die Wandstarken des Hohlkérpers lassen sich mittels Blasformen bereichsweise unterschiedlich her-
stellen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise entlang seiner vertikalen Achse, entspre-
chend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Regulierung der Menge an thermoplastischen Material, vor-
zugsweise mittels einer Stellspindel beim Ausbringen des Vorformlings aus der Extruderdiise, ausbildet.
[0071] Den Hohlkérper kann man mit Bereichen unterschiedlichen dufieren Umfangs und gleichbleibender
Wandstarke blasformen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise entlang seiner vertika-
len Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Regulierung der Menge an thermoplasti-
schen Material mittels einer Stellspindel beim Ausbringen des Vorformlings aus der Extruderdiise, ausbildet.
[0072] Aufdiese Weise lassen sich unterschiedliche geometrische Ausgestaltungen des Hohlkérpers mit und
ohne Kompartimente blasformen. In einem einzigen Arbeitszyklus lassen sich so Flaschen, Kugeln, Weih-
nachtsmanner, Osterhasen oder andere Figuren blasformen, die mit Mittel gefiillt werden kénnen, anschlie-
Rend verschlossen und dann entformt werden.

[0073] Besonders vorteilhaft ist, dass sich der Hohlkérper beim Blasformen in der Blasform pragen und/oder
dekorieren lasst. Durch entsprechende Ausgestaltung der Blasform, I&sst sich ein Motiv spiegelbildlich auf den
Hohlkorper Ubertragen. Auf diese Weise Iasst sich die Oberflache des Hohlkorpers praktisch beliebig gestalten.
Beispielsweise lassen sich so auf dem Hohlkdérper Informationen, wie Eichstriche, Anwendungshinweise, Ge-
fahrensymbole, Marken, Gewicht, Fullmenge, Verfallsdatum, Bilder usw. aufbringen.

[0074] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht der Vorformling, der Hohlkérper und/oder der flissig-
keitsdicht verschlossene Hohlkdrper aus einer oder mehreren Komponente(n), wobei die Komponente ein oder
mehrere Materialien, basierend auf einem oder unterschiedlichen wasserléslichen polymeren Thermoplasten,
umfalf3t.

[0075] Der Vorformling, der Hohlkdrper und/oder der flissigkeitsdicht verschlossene Hohlkérper kann
schlauch-, kugel- oder blasenférmig sein. Ein kugelférmiger Hohlkdrper hat vorzugsweise einen Formfaktor (=
shape faktor) von > 0,8, vorzugsweise von > 0,82, bevorzugt > 0,85, weiter bevorzugt > 0,9 und besonders
bevorzugt von > 0,95.

[0076] Der Formfaktor (shape factor) im Sinne der vorliegenden Erfindung ist durch moderne Partikelmel3-
techniken mit digitaler Bildverarbeitung prazise bestimmbar. Ein tGbliches Verfahren, ist beispielsweise das
Camsizer®-System von Retsch Technology oder das KeSizer® der Firma Kemira. Diese Verfahren beruhen
darauf, dal® die Hohlkérper bzw. Kérper mit einer Lichtquelle bestrahlt werden und die Hohlkérper als Projek-
tionsflachen erfalt, digitalisiert und computertechnisch verarbeitet werden. Die Bestimmung der Oberflachen-
krimmung erfolgt durch ein optisches Melverfahren, bei dem der ,Schattenwurf" der zu untersuchenden Hohl-
korper bestimmt wird und in einen entsprechenden Formfaktor umgerechnet wird. Das zugrundeliegende Prin-
zip zur Bestimmung des Formfaktors wurde beispielsweise von Gordon Rittenhouse in ,A visual method of esti-
mating two-dimensional sphericity" im Journal of Sedimentary Petrology, Vol. 13, Nr. 2, Seiten 79-81 beschrie-
ben. Die MelRgrenzen dieses optischen Analyseverfahrens betragen 15 pm bis 90 mm. Verfahren zur Bestim-
mung des Formfaktors fir grofRere Teilchen sind dem Fachmann bekannt. Diese beruhen in der Regel auf den
Prinzipien der vorgenannten Verfahren.

[0077] Die Freisetzung aus den Hohlkérper mit und ohne Kompartimente kann entweder dadurch zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten erreicht werden, dass die blasgeformten Wandungen unterschiedliche Aufldse- bzw.
Desintegrationsgeschwindigkeiten aufweisen. Dies ist beispielsweise durch die Wahl der Materialstarke mog-
lich.

[0078] Die Wandungen des mittels Blasformung hergestellten Hohlkérpers und/oder der Kompartimente wei-
se eine Wandstarke von zwischen 0,05 — 5 mm, vorzugsweise von zwischen 0,06 — 2 mm, bevorzugt von zwi-
schen 0,07 — 1,5 mm, weiter bevorzugt von zwischen 0,08 — 1,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09 — 1
mm und am meisten bevorzugt, von zwischen 0,1 — 0,6 mm, auf.

[0079] Die Befiill-Offnung des Hohlkdrpers nach dem Befiillen lasst sich fliissigkeitsdicht, vorzugsweise durch
Matenalschlu®, bevorzugt mittels thermischer Behandlung, besonders bevorzugt durch Aufsetzen eines
Schmelzkleckses, verschlieRen.

[0080] Die Befiill-Offnung oder Offnungen des Hohlkérper lassen sich vorteilhaft durch thermische Behand-
lung, vorzugsweise durch Verschmelzen der Wandungen, die an die Offnung angrenzen, insbesondere mittels
Klemmbacken, flissigkeitsdicht verschlie3en.

[0081] Vorteilhaft ist, wenn der Schmelzflussindex (Melt Flow Index) des wasserldslichen polymeren Thermo-
plasten beim Extrudieren, gemessen im ersten Schritt bei 10 kg Stempellast, zwischen 1 und 30, bevorzugt
zwischen 5 und 15, besonders bevorzugt zwischen 8 und 12 und/oder der Schmelzflussindex (MFI) des was-
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serloslichen polymeren Thermoplasten, gemessen bei 2,16 kg Stempellast, zwischen 4 und 40, bevorzugt zwi-
schen 5 und 20, besonders bevorzugt zwischen 8 und 15 betragt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung be-
sonders zum Blasformen geeignete Polyvinylalkohol-Typen sind mittel- bis hochviskos und besitzen beispiels-
weise MFI-Werte von 6-8 (bei 230°C, 2,16 kg Auflast, PVA-Blend von Hersteller Texas Polymers ,Vinex 2034"
oder ,2144") bzw. 9-11 (bei 190°C; 10 kg Auflast, PVA-Blend , TP Vinex 5030").

[0082] Der blasgeformte Hohlkérper und/oder die jeweiligen Kompartimente des wasserldslichen Hohlkor-
pers kénnen aus jeder Richtung, beispielsweise von oben, von der Seite und/oder von unten befallt werden.
[0083] Der mittels Blasformen erfindungsgemaf hergestellte Hohlkérper und/oder dessen Kompartimente)
weist vorzugsweise keine Naht, insbesondere keine Siegelnaht, keine Quetschnaht und/oder keine Nut, ins-
besondere Flanschnut auf.

[0084] In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kdnnen auch in einen Hohlkérper meh-
rere Hohlkorper ausgebildet werden, indem man einen Vorformling mit mehreren Schichten blasformt, wobei
wahrend des Blasformens ein Zwischenraum zwischen den Schichten ausgebildet wird, so dass diese Schich-
ten jeweils separate Hohlkdrper bzw. Kompartimente ausbilden. Diese separaten Hohlkérper bzw. Komparti-
mente kdnnen miteinander verbunden sein.

[0085] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man mittels Coextrudieren einen Vorformling mit mehre-
ren Schichten, vorzugsweise 2 bis 5, erzeugen, der dann zu einem Hohlkdrper blasgeformt wird, bei dem we-
nigstens eine Wandung des Hohlkérpers und/oder bei dem wenigstens eine Wandung wenigstens eines Kom-
partiments mehrschichtig ausgebildet ist.

[0086] Serielle, parallele und/oder konzentrische Anordnungen von Hohlkdrpern und/oder Kompartimenten,
vorzugsweise mit Wandungen aus gleichen oder unterschiedlichen Materialien, wie vorstehend beschrieben,
lassen sich bevorzugt mittels Blasformen herstellen, vorzugsweise, jedoch nicht ausschlie3lich, indem man
wenigstens einen Doppel- und/oder Mehrfach- und/oder Coextrusions-Blasdorn verwendet. Bevorzugt ist,
wenn hierbei die Vorformlinge auf gleichen oder unterschiedlichen Thermoplasten basieren.

[0087] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der, insbesondere nach einem Blasformverfahren herge-
stellte, Hohlkdrper keine Siegelnaht, keine Quetschnaht und/oder keine umlaufende Naht auf.

[0088] Erfindungsgemal besonders vorteilhaft ist jedoch die mehrstockige Ausbildung der blasgeformten
Hohlkdrper. Besonders im Hinblick auf die Dosierhoheit der Verbraucher und/oder im Hinblick auf die Produk-
tasthetik und/oder im Hinblick auf die Ldslichkeit und/oder Freisetzung eines umhillten Mittels in einer walri-
gen Lésung und/oder einer anwendungstechnischen Umgebung wie beispielsweise einer Wasch- oder Reini-
gungsflotte zeigen sich Verbesserungen.

[0089] Einzeln in Behaltnissen aus wasserloslichem Material verpackte Zubereitungen lassen sich verbrau-
cherfreundlich dosieren und stellen eine durch besondere Asthetik gekennzeichnete Alternative zu sonstigen
Einzeldosierungsformen, insbesondere Tabletten, dar. In vielen Bereichen wird diese Einzeldosierung als be-
quem empfunden. Der Verbraucher nimmt das entsprechende Produkt, dosiert es und braucht sich ber die
Abmessung geeigneter Mengen keine Gedanken zu machen. In vielen Fallen trifft diese Angebotsform aber
auch die Kritik, daf3 eine situationsabhangige Abanderung der Dosierung nicht mehr maglich ist und somit bei-
spielsweise mit einer Dosiereinheit zu wenig, mit zwei Einheiten aber zuviel dosiert wird. Bei der Angebotsform
der Tablette wird regelmaRig der Vorschlag an die Hersteller herangetragen, diese wie Schokoladentafeln aus-
zugestalten, damit der Verbraucher bedarfsgerecht seine einzelnen Dosiereinheiten ,abbrechen" kann. Im Ver-
gleich zu Pulvern oder Flissigkeiten auf der einen Seite (vollstandige Dosierhoheit mit nahezu unbegrenzter
Vielzahl an Dosiermdglichkeiten) und Tabletten oder sogenannten Pouches auf der anderen Seite (eine Do-
siermdglichkeit) besteht nach wie vor der Wunsch fiir ein Produktsegment, das beispielsweise mit zwei bis
zwanzig separat dosierbaren Einheiten eine situationsbedingte Dosierung zulaf3t, ohne jedesmal ein externes
MeRgefalt nutzen zu missen.

[0090] In einer erfindungsgemal’ besonders bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens sind die wasser-
I6slichen, blasgeformten Hohlkérper mehrstiickig ausgebildet und weisen im Bereich des befllliten Hohlvolu-
mens Wandstarken von 0,05 — 5 mm auf.

[0091] Das erfindungsgemalRe Verfahren ermoglicht die Herstellung beflllter und verschlossener Behalter
und erfolgt vorzugsweise in-line nach dem "blow-fall-seal"-Verfahren (BFS- Technology). Bei dieser Blas-
form/Abfill-VerschluRtechnik wird die jeweils gewlinschte Form zuerst geblasen, dann mit dem Inhalt gefillt
und anschlieRend in einem Vorgang verschlossen. Hierbei wird ein Schlauch plastifizierten wasserléslichen
Kunststoffmaterials in eine gedffnete Blasform hinein extrudiert, die Blasform geschlossen und durch Erzeugen
eines am Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser aufgeweitet und zur Bildung des Behalters an die form-
gebende Wand der Blasform angelegt.

[0092] Erfindungsgemal bevorzugt sind die blasgeformten Hohlkdrper mehrstiickig ausgelegt, d.h. daf3 in der
Blasform mehrere, voneinander getrennte Hohlvolumina erzeugt werden, die miteinander tiber Stege verbun-
den sind. Die Stege entstehen dabei durch Aneinanderpressen der beiden Schlauchwandungen in der Blas-
form, dort, wo diese keine Kavitaten zur Ausbildung der Hohlvolumina aufweist. Die Materialstarke der Stege
kann durch die Wandungsdicke des extrudierten Schlauches sowie die Form des Prel3werkzeugs bestimmt
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werden, die Wandungsdicke der Hohlvolumina richtet sich nach der Menge an Polymermaterial, das fir ein
bestimmtes Volumen des herzustellenden Hohlkérpers zur Verfligung steht. Je nach Form der herzustellen-
den, aneinanderhangenden Hohlvolumina variiert die Wandstérke im Bereich der Hohlvolumina mehr oder we-
niger stark. Ublicherweise weisen blasgeformte Hohlkérper in der Nahe der Boden- und Kopfbereiche héhere
Wandstarken auf als in der Mitte des Behalters. Dickere Wandstarken im Boden- und Kopfbereich kdnnen nicht
nur das Resultat des Blasvorganges sein, sondern insbesondere auch unter Ausnutzung ihrer thermischen
Warmekapazitat gezielt eingestellt sein, um eine bessere Siegelbarkeit der Schlauchendstlicke bei minimierter
Leckagegefahr zu erreichen. Insbesondere beim Beflllen mit im Vergleich zu dem Vorformling kalterem In-
halt/Mittel kdnnte es ansonsten zu einem unerwiinschten vorzeitigen Abkuhlen und Erstarren der thermoplas-
tischen Schmelze kommen, was unzureichend und nicht flissigkeitsdicht gesiegelte Verschlul3partien zur Fol-
ge hatte. Bei den erfindungsgemaf bevorzugten mehrstéckigen Hohlkérpern kann die Wandstarke der Hohl-
korper zudem in Stegnahe geringfligig hdher sein als in den stegfernen (,ausgebauchten") Bereichen.

[0093] Der Begriff ,blasgeformter Hohlkérper" umfal3t damit eine Grundeinheit bzw. Einheit von mindestens
zwei miteinander verbundenen Einheiten (,Hohlvolumina") innerhalb einer Multiblockblistereinheit. Die einzel-
nen Einheiten bzw. Hohlvolumina sind vorzugsweise einzeln abtrennbar. Hierzu kénnen die Multiblockblister-
einheiten mit geeigneten Quetschnahten und/oder Perforationen versehen sein, die das Abtrennen einer ge-
brauchsfahigen Einheit vom Gesamtblock ermdglichen.

[0094] Eine erfindungsgemal bevorzugt herstellbare Multiblockblisterpackung weist die folgende Ausfih-
rungsform auf: Sie wird aus einem in seinem Umfang kongruenten Schlauch gebildet, welcher in seinem Quer-
schnitt, also normal zur extrudierten Langsachse, ein elongiertes Oval bildet; diese beiden Langsseiten im
Querschnittsoval werden spiegelbildlich zueinander geschweif3t und bilden sowohl aneinander anliegende FIa-
chen als auch nicht anliegende, namlich die Hohlraume aufweisenden, Bereiche.

[0095] Erfindungsgemale Verfahren, bei denen die wasserldslichen, blasgeformten Hohlkdrper im Bereich
des befillten Hohlvolumens Wandstarken von 0,06 — 2 mm, vorzugsweise zwischen 0,07 — 1,5 mm, weiter be-
vorzugt zwischen 0,08 — 1,2 mm, noch bevorzugter zwischen 0,09 — 1 mm und am meisten bevorzugt zwischen
0,1 - 0,6 mm, aufweisen, sind bevorzugt.

[0096] Die Wandstarke der die befiillten Hohlvolumina verbindenden Stege betragt bei erfindungsgemaf be-
vorzugten Verfahren maximal das Doppelte der im Bereich des befullten Hohlvolumens befindlichen Wandstar-
ken betragt. In besonders bevorzugten Verfahren sind die die beflllten Hohlvolumina verbindenden Stege in
ihnrer Wandstarke weiter durch eine vorzugsweise mittig verlaufende Quetschnaht, vorzugsweise mit zusatzli-
cher Perforationslinie, zu Sollbruchstellen ausgediinnt, welche im Bereich von 5 bis 200 ym, vorzugsweise 10
bis 150 ym, besonders bevorzugt 15 bis 100 pm und insbesondere 20 bis 70 um liegen. Die Abtrennbarkeit der
einzelnen Hohlvolumina von der Multiblockblistereinheit ("blasgeformter Hohlkérper") kann somit durch eine
genlgend diinne Ausgestaltung der Stege oder durch eine Perforation der Stege erreicht werden.

[0097] Da jedes Hohlvolumen einzeln mittels eines Filldorns befiillt wird, ist es moglich, die einzelnen Hohl-
volumina mit unterschiedlichen Zusammensetzungen zu befiillen. Auf diese Weise kdnnen beispielsweise
Wasch- oder Reinigungsmittel in Multiblockblisterform hergestellt werden, bei denen der Verbraucher das in
einem Hohlvolumen befindliche Agens flir einen Zusatznutzen (beispielsweise zuséatzliches Bleichmittel
und/oder zusatzlicher Aufheller fur WeiRwasche, zusatzliche Farbibertragungsinhibitoren fir Buntwasche, zu-
satzliche Enzyme fiir bestimmte Verschmutzungen wie Blut usw.) nutzen oder durch Abtrennen des entspre-
chenden Hohlvolumens nicht nutzen kann. Diese Funktion kann soweit ausgefiihrt werden, dal jedes einzelne
Hohlvolumen einer Multiblockblistereinheit unterschiedlich befillt ist — aus Grinden der Verfahrenstékonomie
und der Verbraucherfreundlichkeit ist es allerdings bevorzugt, die Zahl der in einer Multiblockblistereinheit vor-
liegenden unterschiedlichen Zusammensetzungen in Uberschaubarer Zahl, zumeist ein, zwei oder drei Zusam-
mensetzungen, zu halten.

[0098] Es ist auch moglich, zwei verschieden zusammengesetzte Mittel in ein und dasselbe Hohlvolumen zu
fullen und diese innerhalb eines Hohlvolumens voneinander zu trennen. Diese Ausfiihrungsform hat den Vor-
teil, dafd der Verbraucher die Zusammensetzungen nicht voneinander trennen kann, da er hierzu das Hohlvo-
lumen zerstéren mufte, dal aber dennoch miteinander unvertragliche Substanzen (Im Bereich der Wasch-
oder Reinigungsmittel beispielsweise Bleichmittel und Enzyme) nebeneinander konfektioniert werden kénnen.
Die Trennung in mehrere Kompartimente innerhalb eines Hohlvolumens gelingt dabei entweder durch entspre-
chend geformte Hohlvolumina mit mehreren, nicht voneinander trennbaren Kavitaten oder durch das Herstel-
len von Hohlvolumina, welche Trennwande aufweisen.

[0099] Die letztgenannte Ausfiihrungsform ist bevorzugt und 1aRt sich einfach dadurch verwirklichen, daf} ein
Schlauch plastifizierten Kunststoffmaterials und zumindest eine aus dem Kunststoff material gebildete, sich im
Inneren des Schlauches durchgehend erstreckende Trennwand in eine gedffnete Blasform hinein extrudiert
werden, die Blasform geschlossen und durch Erzeugen eines am Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser
aufgeweitet und zur Bildung des Behalters an die formgebende Wand der Blasform angelegt wird. Hierbei wird
durch SchlieRen der gedffneten Blasform das beim Extrudieren vordere Ende des Schlauches und das vordere
Ende jeder Trennwand miteinander verschweif3t, um den mit jeder Trennwand verbundenen Behalterboden zu
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schlieRen, wobei das Aufweien des Schlauches durch Zufiihren von Blasluft von dem Behalterboden entge-
gengesetzten, dem Behalterhals zugeordneten Ende der geschlossenen Blasform her so erfolgt, dal die Blas-
luft zu beiden Seiten jeder Trennwand aufweitend wirkt, um im Behalter voneinander getrennte Kammern aus-
zubilden.

[0100] Dadurch, daR erfindungsgemaR die beim Extrudieren vorderen Enden von Schlauch und betreffender
Trennwand, also die beim Extrusionsvorgang zum unteren Ende der Blasform gelangenden Partien des Kunst-
stoffmaterials, zur Bildung des Behalterbodens verschweillt werden, ist das obere Ende des Formhohlraumes
der Blasform dem Behalterhals zugeordnet. Dementsprechend kann die Weiterbearbeitung des aufgeweiteten
Behalters innerhalb der geschlossenen Blasform durchgefiihrt werden, indem nach dem Aufweien des Behal-
ters mittels Blasluft, die durch den Behalterhals hindurch beidseits neben jeder Trennwand eingefihrt wird, der
Fillvorgang fiir jede innere Behalterkammer durch den Behalterhals hindurch durchgefiihrt wird, ohne die
Blasform zu 6ffnen oder den Behalter zu entnehmen.

[0101] Es kann aber auch eine Herstellvariante kompartimentierter Hohlvolumina bevorzugt sein, bei wel-
chem die mindestens eine mitextrudierte Trennwand selber einen coextrudierten, vorzugsweise im Querschnitt
zu einem Oval elongierten, vorzugsweise konzentrischen Schlauch darstellt. Dieser kann analog dem oben be-
schriebenen Blas- und Fillvorgang lediglich beidseits beblasen und befallt werden, so daf} sich durch Kollaps
des mittigen, eingeschlossenen Volumens wieder sinngemal eine, also quasi zweischichtige, Trennwand er-
gibt. Es kann aber auch gewunscht sein, durch Bereitstellung eines weiteren Blas- und Fllldornes das mittlere
Kompartiment ebenfalls zu befillen. Es ist weiterhin vorstellbar, dieses Prinzip auf die Coextrusion mehrerer
blasextrudierter und befillter Kompartimente auszudehnen, wobei es besonders bevorzugt sein kann, den ein-
zelnen Schlduchen/Vortormlingen durch eine unterschiedliche Materialwahl unterschiedliche Eigenschaften
wie beispielsweise eine Sperrschichtfunktion, eine Funktion als mechanischer Stabilitdtsgeber, eine Funktion
als Temperaturschalter beizugeben. Weiterhin kann es aber auch erwiinscht sein, die aus unterschiedlichem
Material coextrudierten Schlauche/Vorformlinge respektive Trennwande zu Multilayer-Schlauchen/Vorformlin-
gen zusammenzufihren d.h. kollabieren zu lassen. Auf diese Weise sind einkammrige Hohlvolumina herstell-
bar, welche durch mehrschichtige Hollen umfalfit sind; beispielhaft seien Kombinationen von Polyethylenglykol,
vorzugsweise innen, da klebrig, mit PVA oder recycliertem Polymer, vorzugsweise innen, mit frischem Ther-
moplasten genannt.

[0102] Der Fullvorgang kann sowohl bei einkammrigen Hohlvolumina als auch bei den Mehrkammer-Hohlvo-
lumina mittels eines kombinierten Blas- und Fulldornes durchgefiihrt werden oder durch einen gesonderten
Filldorn, der nach dem Zuriickziehen des Blasdornes aus dem Behalterhals in diesen eingefiihrt wird. Ein be-
sonderer Vorteil des BFS-Verfahrens besteht darin, dal’ nach dem Gefallen des Behalters der Behalterhals
mittels eines bei noch geschlossener Blasform erfolgenden zusatzlichen Schweilvorganges fertig geformt und
dabei gleichzeitig mit einem durch den SchweilRvorgang gebildeten Verschlul hermetisch abgeschlossen wer-
den kann. Dies kann durch bewegliche obere Schweilibacken oder Kopfbacken, die an der Oberseite der Blas-
form angeordnet sind, erfolgen. Hierbei kdbnnen beliebige, gewiinschte Form- und/oder VerschluRvorgange
durchgefiihrt werden, beispielsweise kann ein an einer Sollbruchstelle oder Trennstelle abreilRbarer Verschlul®
ausgebildet werden, vorzugsweise in Form eines Drehknebelverschlusses. Es versteht sich, dafd auch ein Au-
Rengewinde am Behalterhals angeformt werden kdnnte, um einen Schraubverschluf? mit einem separaten Ver-
schluBelement zu bilden. Im Falle der erfindungsgemafRen Formkdrper wird, aufgrund ihrer wasserldslichen
Beschaffenheit der Polymerhdlle(n), eine besonders bevorzugte obere VerschlulRform durch blofies Versiegeln
und Abtrennen Uberstehenden Butzenmaterials dargestellt, quasi analog dem Verschweif3en des/der vorderen
Schlauch- bzw. Trennwandende(n) zum Hohlkérperboden. Bei dem am Behalterhals durchgefihrten Schweifl3-
vorgang kdnnen getrennte Verschlisse flur jede Kammer des Behalters oder ein samtliche Kammern des Be-
héalters gemeinsam verschlieRender Verschlul? ausgebildet werden.

[0103] Die Ausbildung eines in sich unterteilten Extrusionsschlauches kann beispielsweise dadurch erreicht
werden, dal} das der Blasform zugewandte Ende der Extrudereinrichtung mit einem Disenring ausgestattet
wird, in dem koaxial zur Diisenlangsachse ein Disenkern angeordnet ist, dessen Kernspitze mit dem Endbe-
reich des Dusenringes einen ringférmigen Auslal® definiert, aus dem extrudiertes Kunststoffmaterial in Form
eines Schlauches austritt. Das aufgeschmolzene Kunststoffmaterial gelangt zum Auslal Giber einen zwischen
Diisenring und Diisenkern gebildeten Ringspalt. Dieser Ringspalt verengt sich am Ubergang zwischen der
Kernspitze und dem sich stromaufwarts anschlieRenden Teil des Disenkernes, so dal} sich ein Staubereich
fur das zugefiihrte Kunststoffmaterial ergibt.

[0104] Die Kernspitze ist mit dem anschlieRenden, stromaufwartigen Teil des Diisenkernes tber einen Zapfen
mit AuBengewinde so verschraubt, daf® die einander zugewandten Flachen von Kernspitre und anschlief3en-
dem Teil des Diisenkernes in einem Abstand voneinander angeordnet sind. Die entsprechende Flache der
Kernspitre bildet eine Trichterflache, wahrend die zugewandte Flache des Ubrigen Disenkernes eine Kegelfla-
che definiert. Diese Flachen, die vorzugsweise zur Disenlangsachse Neigungswinkel von 65° bzw. 60° ein-
schlieRen, bilden zwischen sich eine Fiihrungseinrichtung fiir aus dem Ringspalt abgezweigtes Kunststoffma-
terial, das am Staubereich zwischen die Flachen eintritt. Durch Bohrungen in dem das AufRengewinde aufwei-
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senden Zapfen der Kernspitze gelangt dieses abgezweigte Kunststoffmaterial in einen in der Vorderseite der
Kernspitze ausgebildeten Austrittsschlitz. Von dort tritt das abgezweigte Kunststoffmaterial als innerhalb des
extrudierten Schlauches querverlaufende Bahn aus, die nach dem Aufweiten des Schlauches in dem dabei ge-
formten Behalter die Trennwand bildet. Beidseits neben dem Austrittsschlitz, d.h. auf beiden Seiten der aus
dem Austrittsschlitz austretenden Kunststoffbahn, befinden sich in der Endflache der Kernspitze vorzugsweise
je eine Austritts6ffnung fur Stutzluft, die Uber Zweigleitungen, die in dem das AuRengewinde aufweisenden
Zapfen ausgebildet sind, mit einem zentralen Luftkanal verbunden sind.

[0105] Die vom Luftkanal her Gber die Austrittséffnungen zugefiihrte Luft ist als Stitzluft vorgesehen, die le-
diglich das Zusammenfallen des extrudierten Schlauches und dessen Zusammenkleben mit der die Trenn-
wand bildenden Bahn verhindert. Das Aufweiten des Behalters in der Blasform erfolgt in einem zuséatzlichen
Arbeitsschritt mittels eines Blas- und Filldornes, welcher in analoger Anordnung zu den Austrittséffnungen der
Kernspitze Blasoffnungen flr die Zufuhr aufwesender Blasluft aufweist. Diese Blas6ffnungen kénnen anschlie-
Rend auch als Fulllé6ffnungen fir die Zufuhr des Flllgutes zu den Behalterkammern dienen.

[0106] Wie oben erwahnt erfolgt die Formgebung des Behalterhalses der nach dem erfindungsgemafien Ver-
fahren hergestellten Behalter mittels oberer beweglicher SchweilRbacken an der betreffenden Blasform. Durch
die oberen Schweiflbacken kann eine beliebige VerschluRausbildung bei der Formgebung des Behalterhalses
in der Weise erfolgen, wie es in der einschlagigen Technik bei Einkammerbehaltern beispielsweise entspre-
chend dem bottelpack®-System der Firma Rommelag bekannt ist. So kann am Behalterhals beispielsweise ein
Drehknebelverschlufd geformt werden. Hierbei wird der Schweillvorgang so durchgefiihrt, dafl beide Kammern
durch einen Abdrehknebel verschlossen sind, der an einer als Sollbruchstelle ausgebildeten Trennstelle ab-
trennbar ist, indem er mit Hilfe seines angeformten Griffstiickes verdreht wird.

[0107] Nach Zuriickziehen des Blasdornes und Einfiihren eines Fulldornes, der fur jede durch die Trennwand
getrennte Behalterkammer je eine Fll6ffnung aufweist, kbnnen nun beide Kammern befallt werden, wahrend
sich der Behalter noch innerhalb der Blasform befindet.

[0108] Nach erfolgtem Gefallen wird der Fulldorn zurtickgezogen, und die oberen SchweilRbacken werden zu-
sammengefahren, um am Behélterhals einen weiteren Schweiltvorgang durchzufiihren, bei dem der Behalter-
hals endglltig geformt und gleichzeitig verschlossen wird.

[0109] Nach dem Fiillen des Behalters und dem Zurlickziehen des Fulldornes kdnnen, wenn dies gewlinscht
wird, vor dem hermetischen VerschlieRen des Behalters Einlegeteile in den Behalterhals eingebracht werden.
Dabei kann es sich um weitere Aktivsubstanz in fester Form (beispielsweise eine Enzymtablette) oder um
nichtfunktionelle "Gimmicks" oder ein sonstiges Fremdteil handeln, die mittels Vakuumgreifer eingelegt werden
kénnen, bevor die Schweillbacken zusammengefahren werden, um das Einlegeteil zu umschweifen und
gleichzeitig einen hermetischen Verschluf3 zu bilden.

[0110] Das erfindungsgemafie Verfahren ist hinsichtlich der GroRRe der Multiblockblisterpackung und des ein-
zelnen Hohlvolumens nicht beschrankt. Erfindungsgemal bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeich-
net, dafl das Fillvolumen eines beflllten Hohlkorpers 1 bis 1000 ml, vorzugsweise 2 bis 500 ml, besonders
bevorzugt 5 bis 250 ml, weiter bevorzugt 10 bis 100 ml und insbesondere 15 bis 50 ml, betragt.

[0111] Auch hinsichtlich der Zahl zu einer Multiblockblisterpackung zu vereinigender Hohlvolumina ist das er-
findungsgemafe Verfahren nicht beschrankt. Bevorzugt sind hier Verfahren, bei denen ein befillter Behalter
aus einer Reihe von 2 bis 100, vorzugsweise von 2 bis 50, besonders bevorzugt von 3 bis 20 und insbesondere
von 4 bis 12, miteinander Gber Stege verbundenen befiillten Hohlvolumina gebildet wird.

[0112] Die Freisetzung der in den nach dem erfindungsgeméafien Verfahren hergestellten Hohlkérpern erfolgt
durch Desintegration bzw. Aufldsung der Behalterwandung unter Anwendungsbedingungen. Dabei mul} es
nicht erforderlich sein, dal} sich der gesamte Behalter auflost, bevor eine Freisetzung eintritt. Eine schnellere
Freisetzung kann erfindungsgemaf dadurch erfolgen, daf3 die Behalterwandung mit speziellen ,Sollbruchstel-
len" versehen wird, die unter Anwendungsbedingungen schnell desintegrieren bzw. sich auflésen und so zu
einer friihen Freisetzung der Inhaltsstoffe flihren. Hier sind erfinungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen
die wasserldslichen, blasgeformten Hohlkérper im Bereich des befllliten Hohlvolumens einen Bereich geringe-
rer Wandstarke aufweisen, der vorzugsweise durch Einsenkung mechanisch geschutzt ist. Die Bereiche gerin-
gerer Wandtstarke weisen dabei das 0,1- bis 0,9-fache, vorzugsweise das 0,2- bis 0,85-fache, besonders be-
vorzugt das 0,3- bis 0,8-fache und insbesondere das 0,5- bis 0,75-fache der Wandstarke der Hohlvolumina auf.
[0113] Die Form der Behalter, d.h. sowohl die des Multiblockblisters als auch die des einzelnen Hohlvolumens
kann beliebig gewahlt werden. Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daf die befullten Hohlvo-
lumina rotationssymmetrisch zu ihrer langsten Achse und vorzugsweise zur Normalen auf die Quetschflache
ausgebildet sind. Diese bevorzugte Form weist fiir das einzelne Hohlvolumen vorzugsweise ein Lange:Durch-
messer-Verhaltnis von 1,5:1 bis 50:1 auf, wobei Verhaltnisse von 4:1 bis 10:1 bevorzugt sind. Die Verbindungs-
stege sind bei solchen Formen vorzugsweise entlang der langen Hohlvolumina-Seiten angeordnet.

[0114] Es kann erfindungsgemal auch bevorzugt sein, daf} die befillten Hohlvolumina zur Normalen auf die
Quetschflache nicht rotatiossymmetrisch ausgebildet sind. Dies 1at sich beispielsweise durch die Wahl einer
Blasform realisieren, deren Tiefe mehr als das 0,5-fache der Teilungsbreite ausmacht. Wird der extrudierte
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Schlauch nun zwischen zwei solchen Formen geblasen, entsteht ein Hohlvolumen, das eine Breite (Ausdeh-
nung in Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extrusionsrichtung des urspriinglichen Schlauches) auf-
weist, die der Teilungsbreite der Blasform entspricht, aber eine Tiefe (Ausdehnung in Richtung der Normalen
auf die Quetschflache und senkrecht zur Extrusionsrichtung des urspriinglichen Schlauches), die ein Mehrfa-
ches der Teilungsbreite aufweist. Solche ovalisierten Hohlkérper kdnnen bevorzugt sein, wobei insbesondere
Breite: Tiefe-Verhaltnisse von 1:1,1 bis 1:3, vorzugsweise von 1:1,2 bis 1:2,5 und insbesondere von 1:1,3 bis
1:2, bevorzugt sind.

[0115] Bevorzugte Verfahren sind auch dadurch gekennzeichnet, daf} die befillten Hohlvolumina eine Lange
(entlang der Extrusionsrichtung des urspriinglichen Schlauches) von 30 bis 120 mm, vorzugsweise von 40 bis
100 mm und insbesondere von 45 bis 70 mm, aufweisen.

[0116] Zwischen den einzelnen Verbindungsstegen weisen die beflllten Hohlvolumina in bevorzugten Verfah-
ren eine Breite (in Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extrusionsrichtung des urspriinglichen Schlau-
ches) von 10 bis 70 mm, vorzugsweise von 15 bis 60 mm und inbesondere von 20 bis 40 mm, auf.

[0117] Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Ausbildung eines Hohlkérpers ist das Thermoformverfahren. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt das Ausbilden des Hohlkérpers durch Thermoformen eines Folien-
materials, basierend auf einem wasserléslichen polymeren Thermoplasten.

[0118] Die Ausbildung des Hohlkdrpers erfolgt, indem eine Verpackungsmaschine mit einer Rolle eines Film-
materials ausgerustet wird, das durch eine Heizzone (Kontakt, Hitze oder Erwarmung durch Einstrahlung) ge-
zogen wird und eine Formstation, die mit Kavitaten ausgestattet wird, vorbeigefiihrt wird, um dort tiefgezogen
zu werden. Das wasserl6sliche Filmmaterial wird in der Formstation eingeklemmt und wird dort in die Kavitaten
eingepref’t, wobei sich die Schichtdicke verringert im proportionalen Verhaltnis zur Vergrofierung der Oberfla-
che. Eine charakteristische Einheit fir den FormprozeR ist das sogenannte Tiefzieh-Verhaltnis H : D, die das
Verhaltnis zwischen der H6he des geformten Artikels H und seinem Durchmesser D definiert. Das Tiefzieh-Ver-
haltnis ist materialabhangig und auch limitiert durch die gewiinschte Minimalstarke der Verpackung. Unmittel-
bar nach dem Thermoform-Vorgang werden die tiefgezogenen Container mit einem Mittel, vorzugsweise ei-
nem Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, gefillt und mit einem Film flissigkeitsdicht versiegelt.

[0119] Im Prinzip kann dieses Verfahren durch eine Vielzahl unterschiedlicher Techniken ausgefihrt werden.
Das industriell bedeutsamste Verfahren ist das Formen einer erwarmten Vorform durch Anwendung von Vacu-
um oder PreBluft, ebenso wie das mechanische Recken.

[0120] Vorzugsweise wird die Ausformung im gummi-elastischen Temperaturbereich ausgefihrt, besonders
bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen beginnender Erweichung und dem Schmelzbereich. Durch
das Tiefziehen soll das Einflhren einer eingefrorenen Orientierung soweit wie moglich erreicht werden. In Ab-
hangigkeit von Material und Temperatur lassen sich geometrische Tiefzieh-Verhaltnisse von mehreren Hundert
Prozent durch das Thermoformen erzielen. Die bevorzugten Materialien fiir einen solchen Prozel3 beinhalten
die nachfolgend genannten wasserléslichen thermoplastischen Polymere, besonders bevorzugt sind auch Fil-
me in Form von Laminaten mit vorzugsweise 2 bis 5 Schichten. Laminate haben den zusétzlichen Vorteil, dal
sie die in 6konomischer Weise bevorzugten Eigenschaften mehrerer Polymere in einem Film vereinen. Es koén-
nen aber gleichzeitig zwei oder mehrere bereinanderliegende Filme durch das Thermoformverfahren zu ei-
nem Hohlkérper ausgebildet werden.

[0121] Das Thermoformen ist ein Reck-Vorgang, der Uiblicherweise in einem kontinuierlichen Verfahren aus-
gelbt wird. Der herzustellende Gegenstand wird an seinen Ecken befestigt und die VergréRerung der Geome-
trie-Flache geht einher mit der Verringerung der Wanddicke. Zwei Typen industrieller Thermoform-Maschinen
sind auf dem Markt erhaltlich: 1. Einstationen-Maschinen und 2. Multistationen-Maschinen.

[0122] Mit Einzelstationen-Maschinen erfolgt der Erwarmschritt und der Formschritt in der gleichen Station.
Gewohnlicherweise wird das Heizsystem zu dem Gegenstand transportiert. Gelegentlich wird aber auch die
befestigte Vorform zu der Heizzone transportiert. Mit Multistationen-Maschinen erfolgt der Erwarm- und Form-
vorgang an unterschiedlichen Stationen.

[0123] Das Erwarmen ist der erste Schritt in allen Thermoform-Techniken und ist dartiber hinaus extrem wich-
tig fur die Endqualitat der Formbildung. Das Verfahren beinhaltet das Erwarmen des Filmmaterials von seiner
Anfangstemperatur bis hin zu seiner Formtemperatur. Da die Filmdicken Uber einen grof3en Bereich variieren
kénnen, haben sich mehrere Vorheizmethoden, wie beispielsweise Konvektionserwarmung, Kontakterwar-
mung und/oder Erwarmung durch Infrarot-Einstrahlung etabliert.

[0124] In allen Techniken kann die Erwarmung entweder ein- oder zweiseitig erfolgen. Das Erwarmen mit In-
frarot-Strahlung ist vorteilhaft, da der Energieeintrag direkt auf das Material erfolgen kann, so dal} eine hohe
thermische Energiedichte in das Polymermaterial eingetragen werden kann, wobei die Zeit der Erwarmung
verringert wird, ohne thermische Schaden an der Polymeroberflache zu verursachen.

[0125] In allen Thermoform-Verfahren wird die erwarmte Vorform schnell biaxial gezogen. Dieser Vorgang fin-
det gewohnlich innerhalb eines kurzen Zeitintervalls, beispielsweise unterhalb von 0,5 Sekunden, statt und
kann als isotherm betrachtet werden, solange wie das Polymermaterial freigezogen wird (ohne Kontakt zur
Formwand). Bei Kontakt mit den Wanden der Kavitat, in die das Polymermaterial hineingezogen wird, kihlt das
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Polymermaterial sofort ab. Zur Ausfliihrung des Reck-Vorgangs werden mechanische Ziehmechanismen,
Druckluft und Vacuum angewandt.

[0126] In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt das Ausbilden des Hohlkdrpers durch Tiefziehen eines
Folienmaterials in eine Kavitat hinein, vorzugsweise durch zusétzliches Anlegen eines Vakuums aus Offnun-
gen der Kavitat heraus.

[0127] In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird eine der Seiten des Polymermaterials gekihlt durch Kon-
takt des Polymermaterials mit der Kavitaten-Oberflache, wobei die andere Oberflache durch Konvektion ge-
kuhlt werden kann. Konvektive Kiihlung wird durch Luft und deren freie Konvektion oder durch den Einsatz von
Ventilatoren erreicht. Zur Verstarkung des Kuhleffektes kann zudem gekihlte Luft oder Feuchtigkeit je nach
Verfahren eingesetzt werden.

[0128] Die wesentlichen Vorteile des Thermoform-Verfahrens im Vergleich zu alternativen Herstellungstech-
niken sind die niedrigen Kosten, die kurzen ProzeRzeiten und, wenn Mehrkavitatenformen verwendet werden,
die hohen Durchsatzraten.

[0129] Durch das Recken oder Ziehen des wasserldslichen Thermoplasten werden die Polymerketten starker
orientiert. Um den erfidungsgemaf gewinschten Schrumpfeffekt zu erzielen, ist es vorteilhaft, wie bereits bei
dem Blasformverfahren beschrieben, die Orientierung einzufrieren, beispielsweise durch einen exogen indu-
zierten Temperatursprung.

[0130] Es wurde gefunden, dal’ gereckte, vorzugsweise geblasene, Folien schrumpfbar sind. Bevorzugt im
Rahmen der vorliegenden Erfindung ist daher das flissigkeitsdichte Versiegeln des durch das Thermoformver-
fahren ausgebildeten und nachfolgend befiillten Hohlkérpers mit einer gereckten, vorzugsweise geblasenen,
Folie. Durch den Einsatz einer gereckten Folie zum Verschlielien des thermogeformten Hohlkdrpers wird er-
reicht, dal3 die Verschluf¥folie (Deckfolie), namlich die gereckte Folie, ebenfalls einen Beitrag zum abschliel3en-
den Schrumpfen des Hohlkorpers liefert. Die Versiegelung findet bevorzugt als Heifversiegelung statt, indem
mittels einer Heil3siegelplatte die Deckfolie mit der tiefgezogenen Bodenfolie entlang des die Kavitat begrenz-
enden Flansches durch Einwirken von Warme, vorzugsweise zuséatzlich durch Einwirken von Druck, ver-
schweil3t wird. Von besonderem Vorteil sind bei dieser Art der Versiegelung die kontinuierlich umlaufenden Sie-
gelnahte, die im Vergleich zu Schlauchbeuteln mit zusatzlichen vertikalen Siegelndhten keinen iberlappenden
Siegelbereich, das heiflt keinen Bereich, an dem sich Siegelnahte Uberkreuzen, aufweisen. Vorzugsweise wei-
sen die Kavitaten keine spitzen Winkel oder scharte Kanten auf, besonders bevorzugt sind runde, insbeson-
dere halbkugelférmige Kavitaten oder solche, die abgerundete Eckbereiche aufweisen. Vorteilhafterweise sind
die abgerundeten Eckbereiche und/oder Flanschbereiche mit hitze- und druckbestandigen deformierbaren
Gummi-Materialien, beispielsweise aus Silikonpolymeren, ausgestattet, um gegebenenfalls durch rauhe Ober-
flachen oder Kanten und Spitzen auftretende Beschadigungen der Folie oder der Siegelnaht zu vermeiden. Die
Kavitaten liegen in bevorzugten Ausfihrungsformen nicht einzeln vor, sondern als Formennester, das heil’t als
Formwerkzeug mit einer Vielzahl von Kavitaten, beispielsweise als Platte, in die mehrere Kavitaten in Reihen
und Zeilen angeordnet vorliegen. Die Kavitaten liegen in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ver-
setzt oder als Hexagone, besonders bevorzugt mit abgerundeten Ecken, vor, um die beim Ausschneiden der
einzelnen befiillten und versiegelten Hohlkdrper anfallenden Folienreste mdglichst gering zu halten.

[0131] In einer Ausfiihrungsform der Erfindung liegen die erfindungsgemafen nach dem Thermoformverfah-
ren gebildeten Hohlkérper zwei- oder mehrstdckig vor. So kénnen beispielsweise ganze Formennester mit
mehreren Hohlkorpern, die Uber Folienstege miteinander verknipft sind, bereitgestellt werden. In einer bevor-
zugten Ausfluihrungsform werden die zusammenhangenden Hohlkérper zumindest teilweise mit unterschiedli-
chen Mitteln befallt, so dafd der Verbraucher je nach Bedarf und Verwendungszweck einen beflillten Hohlkdrper
aus dem Verband herausbrechen oder herausldsen kann. Die unterschiedliche Mittel enthaltenden Hohlkérper
kdnnen beispielsweise durch eine unterschiedliche Farbgebung oder durch unterschiedliche Aggregatrustan-
de der Mittel, beispielsweise pulverféormig und fliissig, dem Verbraucher kenntlich gemacht werden.

[0132] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die efindungs-
gemalien Hohlkérper zwei oder mehrere Kompartimente auf. Dabei kdnnen beispielsweise zwei nach dem
Thermoformverfahren hergestellte befillte und versiegelte Hohlkdrper Gber jeweils ihre Deckfolie facial mitein-
ander versiegelt werden, wie es beispielsweise in der WO 01/03676 A1 beschrieben wird. Dadurch kénnen
Kapseln erhalten werden, die zwei thermogeformte Halften (Kompartimente) aufweisen. Der Vorteil solcher
Zwei- oder Mehrkompartiment-Systeme liegt nicht nur in der Mdglichkeit, einander stérende Aktivsubstanzen
voneinander zu trennen, sondern zusatzlich darin, dal® nun die Kapsel aus zwei schrumpfbaren, da tiefgezo-
genen Hohlkérpern besteht. In einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Herstellung von Zwei-
oder Mehrkompartiment-Systemen dadurch, dal} ein bereits ausgebildeter, vorzugsweise thermogeformter,
befillten und flissigkeitsdicht versiegelter Hohlkérper zum flissigkeitsdichten Verschlielen eines weiteren
thermogeformten und mit einem Mittel befiillten Hohlkérpers verwendet wird. Vorzugsweise wird die Deckfolie
eines bereits befiillten und verschlossenen Hohlkorpers zum flissigkeitsdichten Versiegeln des nachsten be-
fullten thermogeformten Hohlkdrpers verwandt. Der Vorteil dieser Technik zur Herstellung von Mehrkomparti-
ment-Systemen liegt in dem geringen Materialaufwand und dem Vorliegen gro3er Mengen geneckter bezie-
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hungsweise tiefgezogener Folien, die flir den Schrumpfschritt von grolier Bedeutung sind.

[0133] Ein weiter bevorzugtes Verfahren zur Herstellung ganz oder teilweise wasserloslicher beftillten Hohl-
korper ist das Rotary-Die-Verfahren, wie es beispielsweise in der WO 97/35537 zur Herstellung wasserldsli-
cher Kapseln beschrieben wird.

[0134] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Ausbildung des Hohlkérpers im Ver-
lauf eines Rotary-Die-Verfahrens.

[0135] Die Herstellung der beflillten Hohlkérper erfolgt dadurch, dass ein flissiges Mittel, vorzugsweise ein
Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, Giber eine Dosiervorrichtung mittels eines Fullkeils lokal zwischen
zwei Bander aus wasserldslichem polymeren Thermoplast eingespritzt wird, die sich auf zwei parallel zuein-
ander drehbar gelagerten Formwalzen befinden, die an ihren Mantelflachen ringsum Hohlformen aufweisen,
deren Gestalt jeweils einem halben herzustellenden Hohlkdrper entspricht. Die Versiegelung erfolgt durch
Druckkontakt der beiden Folienbander. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird zur Verbesserung der Ver-
siegelung mindestens eine der wasserloslichen Folienbander vor dem Formkdrperbildungsprozel3 mit einem
Lésungsmittel angeldst. Weiterhin bevorzugt ist die Hitzeversiegelung der beiden Hohlkérperhalften. Dazu
kdnnen vorteilhafterweise die beiden Formwalzen als Elektroden fir das dielektrische Verschmelzen der Folien
miteinander dienen. Zur Erleichterung des Formbildungsprozesses mittels Einspritzen des flissigen Mittels
kann vorteilhafterweise an den Kavitaten ein Vakuum angelegt werden. Dies fiihrt dazu, dass der Injektions-
druck der Flussigkeit verringert werden kann und somit die Gefahr der Kontamination des Polymermaterials
mit flissigem Flillgut an den Siegelpositionen herabgesetzt wird. Vorteilhafterweise weisen die Formwalzen im
Bereich der Formwalzenstege Aufrauhungen auf. Durch die Aufrauhung der Formwalzenstege wird die Haft-
reibung fur die Folienbander, aus denen die Portionen hergestellt werden, vergréRert.

[0136] Uber die Gestalt der Hohlformen in den Formwalzen lassen sich Hohlkérper mit nahezu beliebigen Ge-
ometrien herstellen. Eine bevorzugte Vorgabe ist, dass sie eine Spiegelebene aufweisen. Geometrien wie Ku-
gel, Eier, Kuben, Figuren sind im Rahmen dieser Erfindung bevorzugt.

[0137] Uber die Dosiervorrichtung wird eine genau abgemessene Menge des Mittels in den sich ausbildenden
Hohlkérper injiziert. Von besonderem Vorteil ist es, wenn der Injektionssto von einem Ruickhub der Dosiervor-
richtung gefolgt wird. Es wird so ein Nachtropfen oder Fadenziehen des Mittels, was wiederum zu einer Kon-
tamination der wasserléslichen Folie im Bereich der Versiegelungsposition fuhren kann, vermieden. Von be-
sonderem Vorteil ist, wenn die Folienbander vor ihrem Reckvorgang durch das Injizieren der Flissigkeit bezie-
hungsweise durch das Anlegen des Vakuums, wie bereits beim Thermoformverfahren und Blasformverfahren
erwahnt, erwdrmt werden, um Spannungen innerhalb des Thermoplasten zu erzeugen, die sich im abschlie-
Renden Schrumpfschritt zu relaxieren versuchen und daher dem Hohlkérper die besondere Flexibilitat und
Elastizitat verleihen.

[0138] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden mittels des Rotary-Die-Verfahrens befillte
Zwei-Kompartiment-Hohlkorper hergestellt, wie es explizit in der WO 00/28976 beschrieben ist.

[0139] Die beflllten Hohlkérper kénnen aus den Folienbandern ausgestanzt oder ausgeschnitten werden
oder werden mehrstockig dargereicht. Im Falle mehrstdckiger Darreichungsformen sind die Verbindungsstege,
wie auch bei den durch das Thermoformverfahren oder Blasformverfahren hergestellten mehrstéckigen Dar-
reichungsformen, vorteilhafterweise mit Perforationen versehen, so dafl dem Verbraucher ein Abtrennen ein-
zelner Hohlkorper erleichtert wird.

[0140] In einer weiteren Ausfiihrungsform kénnen die Hohlkdrper oder Teile des Hohlkdrpers nach einem
SpritzguRverfahren ausgebildet werden. Den Spritzguteilen kdnnen nachfolgend durch uni- oder biaxiale Re-
ckung schrumpfende Eigenschaften aufgepragt werden oder die Spritzgulthohlkérper werden mit schrumpfba-
ren Materialien, beispielsweise Schrumpffolien, verschlossen.

[0141] Es hat sich bei den vorgenannten Verfahren, insbesondere beim Blasformverfahren, herausgestellt,
dafd die Bedingungen fir das Schrumpfen des das Mittel umhillenden Hohlkérpermaterials besonders giinstig
sind, wenn das Ausbilden des Hohlkérpers beziehungsweise das Blasformen des Vorformlings zu einem Hohl-
korper unter das hullende Hohlkdrpermaterial mechanisch reckenden Bedingungen, vorzugsweise in mehr als
einer Vorzugsrichtung, erfolgt. Weiter bevorzugt ist es, wenn dieser Vorgang definiert abgebrochen wird, vor-
zugsweise mittels eines exogen im polymeren Thermoplasten induzierten Temperatursprunges, wodurch die-
ser in den Bereich seiner, bevorzugt unterhalb seiner, Erweichungstemperatur abgekuhlt wird.

[0142] Durch das schnelle Abkiihlen des wasserldslichen polymeren Thermoplasten wird erreicht, daf’ die
dem polymeren Flachengebilde durch die mechanisch reckenden Bedingungen aufgepragten Spannungen im
Thermoplasten ,eingefroren", das heifdt fixiert bleiben. Je héher der Umfang der in dem thermoplastischen Fla-
chengebilde verbleibenden eingefrorenen Spannung, desto hoéher ist auch die Schrumpfbarkeit des Thermo-
plasten im erfindungswesentlichen Schrumpfschritt. Der exogen induzierte Temperatursprung des Thermo-
plasten kann dabei beispielsweise durch gekihlte Formwerkzeuge oder Kavitaten, in die der warmere Ther-
moplast hineingezogen und/oder geblasen wird, erzielt werden. Vorzugsweise sind die Formwerkzeuge bezie-
hungsweise Kaviaten durch separate Kihlkreislaufe, die thermostatisch gesteuert den erforderlichen Kihlbe-
dingungen angepaldt werden kdnnen, ausgestattet. Weiterhin kann der Temperaturgradient auch oder zuséatz-
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lich durch Kiihlgase, die das Ausbilden des Hohlkérpers unterstiitzen, beispielsweise durch gekuihlte Stitz-
oder PreBluft wahrend des Blasform- oder Thermoformverfahrens, erreicht werden. Neben vortemperierter
Luft bietet sich hier insbesondere der Einsatz inerter Gase, wie beispielsweise Kohlendioxid oder Stickstoff an,
da diese Gase zusatzlich gegebenenfalls oxidationsempfindliche Bestandteile des zu umhiillenden Mittels vor
der Oxidation durch Luftsauerstoff schitzen.

[0143] Die Temperaturdifferenz (Delta T), die der Thermoplast durch den Temperatursprung erfahrt, entschei-
det mit daruber, inwieweit die dem Polymeren aufgepragten Spannungen erhalten bleiben.

[0144] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der exogen im polymeren Thermoplasten induzierte, ab-
kihlende Temperatursprung ein Delta T von mindestens 5 °C, bevorzugt mindestens 10 °C, weiter bevorzugt
mindestens 15 °C, noch weiter bevorzugt mindestens 30 °C und insbesondere bevorzugt mindestens 50 °C
auf.

[0145] In einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der exogen induzierte Tempera-
tursprung durch das Fillen des Hohlkérpers mit einem Mittel, vorzugsweise einem Wasch-, Pflege- und/oder
Reinigungsmittel, erzielt. Bevorzugt wird das Mittel mit einer Temperatur unterhalb der Schmelzetemperatur,
bevorzugt unterhalb der Erweichungstemperatur des wasserléslichen Thermoplasten und/oder mit einer Tem-
peratur unterhalb von 50 °C, bevorzugt unterhalb 35 °C, weiter bevorzugt unterhalb 25 °C, noch weiter bevor-
zugt unterhalb 20 °C und insbesondere bevorzugt unterhalb 15 °C abgefiillt.

[0146] Zum Erreichen prall gefiillter, asthethisch ansprechend aussehender Portionen, hat es sich im Rah-
men der vorliegenden Erfindung als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn im Verlauf des erfindungsgemafien
Verfahrens vor dem flussigkeitsdichten VerschlieRen des Hohlkérpers dem Hohlkdrper ein gekiihltes Gas zu-
gegeben wird. Gase im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle Substanzen, die bei einem Luftdruck von 1
bar einen Siedepunkt unterhalb von 25°C aufweisen. Vorteilhafterweise weist das gekuhlte Gas bei seiner Zu-
gabe in den Hohlkorper eine Temperatur unterhalb von 20°C, bevorzugt unterhalb von 10°C, besonders bevor-
zugt unterhalb von 0°C, insbesondere unterhalb von -10°C, insbesondere bevorzugt unterhalb von -20°C, vor-
teilhafterweise unterhalb von -60°C, beispielsweise -70°C, -78°C, -100°C oder etwa -190°C vor.

[0147] Der Vorteil gekuhlter Gase liegt in ihrer bei Erwarmung und gleichbleibendem Druck auftretenden star-
ken VolumenvergréRerung, was zu einem ,Aufpumpen” der beflillten Hohlkorper fiihrt. Besonders drastisch ist
diese Volumenausdehnung dann, wenn die bei 25°C gasférmigen Substanzen als Feststoffe oder Flissigkei-
ten den Hohlkérpern zugegeben wird, was im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt ist. Aufgrund der
einfachen Handhabbarkeit und der wirtschaftlich leichten Zuganglichkeit haben sich verflissigte Gase, wie bei-
spielsweise flissiger Stickstoff, Butan, Propan, Argon erwiesen. Als besonders vorteilhaft hat sich jedoch der
Einsatz von festem Kohlendioxid, das auch als Trockeneis bekannt ist, erwiesen. Es lasst sich leicht in Form
von Pellets mit den anderen Inhaltsstoffen in den ausgeformten Hohlkérper dosieren oder kann auch nach dem
Flllen zusatzlich in den Hohlkérper eingebracht werden, worauf als Nachfolgeschritt das flussigkeitsdichte
SchlieRen des Hohlkorpers folgt. Durch das Erwarmen der Gase auf Raumtemperatur dehnen sich diese aus
und bilden pralle, elastische, flissigkeitsdicht verschlossene Hohlkérper.

[0148] Das die beflllten Hohlkérper umgebende Hullmaterial aus wasserléslichen Thermoplasten bildet vor-
teilhafterweise eine Sperrschicht firr die einzusetzenden Gase. Als besonders geeignet haben sich im Rahmen
dieser Erfindung die aufgefiihrten Polyvinylalkohole herausgestellt, die eine hervorragende Sperrschicht fur
eine Vielzahl von Gasen, insbesondere fur Kohlendioxid aufweist.

[0149] Besonders vorteilhaft ist der Einsatz von Gasen, die sich leicht detektieren lassen also so genannten
Prifgasen. Das Entweichen dieser Gase aus dem befiillten Hohlkérper ist, bedingt durch den sich aufbauen-
den Innendruck beim Erwrarmen, ist besonders sicher schnell detektierbar, falls eine Fehlstelle im Hullkérper-
material vorliegt. Die Detektion kann beispielsweise in einer Vakuumkammer erfolgen in der zusatzlich gasspe-
zifische Sensoren angebracht sind. Zur Leckagedetektion kdnnen die verschlossenen und beflllten Hohlkor-
per beispielsweise durch einen Tunnel mit leichtem Vakuum gefiihrt werden, wo hochempfindliche Detektoren
Spuren des Indikatorgases anzeigen. Je nach Detektor bieten sich prinzipiell alle Gase oder Gasmischungen
als Prifgase an, bevorzugt sind jedoch die Gase ausgewahlt aus der Gruppe Edelgase, wie Helium, Neon,
Xenon oder Argon, sowie Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, gasférmige Kohlenwasserstoffe, wie Bu-
tan, Propan, Ethan, Methan, Fluorkohlenwasserstoffe, sowie beliebige Mischungen der vorbenannten Gase.
Besonders bevorzugt sind Mischungen von Kohlendioxid mit Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff und/oder
Edelgasen. Weiterhin bevorzugt sind Gasmischungen aus Stickstoff mit Wasserstoff, vorzugsweise mit einem
molaren Mischungsverhaltnis von Stickstoff : Wasserstoff von gréer 1:1, vorzugsweise gréRer 5:1, besonders
bevorzugt grofRer 8:1 und insbesondere 95:5. Wasserstoffhaltige Prifgasmischungen sind aufgrund ihrer her-
vorragenden Detektierbarkeit erfindungsgeman bevorzugt. Wasserstoff-haltige Priifgasdetektoren werden bei-
spielsweise von der Firma Sensitor Technologies, Muhlheim, Deutschland unter der Bezeichnung H 2000 ver-
trieben.

[0150] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens folgt im Anschluf?
an das flissigkeitsdichte Verschlief3en der vorzugsweise blasgeformten Hohlkérpers ein zusatzlicher Detekti-
onsschritt auf Leckagen. Insbesondere bei der industriellen Anwendung des erfindungsgemafRen Verfahrens
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mit einem hohen Produktdurchsatz ist es von Vorteil, die befiillten blasgeformten Hohlkérper direkt nach ihrer
Produktion auf Leckagen hin zu tberprifen, um die Kontamination von weiteren befillten Hohlkdrpern, die sich
gegebenenfalls in derselben Umverpackung wie der beschadigte beflillte Hohlkdrper befinden, zu vermeiden
und die Qualitatssicherung zu gewahrleisten. Eine rein visuelle Beurteilung der hergestellten Hohlkorper ist
zwar prinzipiell moglich, bietet jedoch aus 6konomischer Sicht, insbesondere bei der industriellen Produktion
mit hohem Produktdurchsatz, wenig Vorteile, da sehr arbeitsintensiv. Als besonders vorteilhaft haben sich elek-
tronische Detektionssysteme fir Leckagen herausgestellt. Ein besonders geeignetes Detektionssystem zur
Bestimmung von Leckagen in, insbesondere mit Flussigkeiten, gefullten vorzugsweise blasgeformten Hohlkor-
pern ist der von der Firma Rommelag vertriebene Hochspannungsleckagendetektor (HVLD-Detektor; high vol-
tage leak detektor). Die Detektionsmethode beruht auf der elektrischen Leitfahigkeit des Befillgutes, das von
einem nicht oder nur schwach leitenden Polymeren umhiillt ist. Ist eine Leckage vorhanden, so flief3t der Ent-
ladungsstrom durch die Leckage6ffnung in den Hohlkdrper hinein und die Detektion dieses Stroms fihrt zum
Ausstol’ des beschadigten, beflllten Hohlkérpers. Geeignete Detektoren sind beispielsweise der HVLD 923
und HVLD 924 ex Rommelag.

[0151] In einer bevorzugten Ausfihrungsform lasst sich, insbesondere mittels Blasformen, mindestens ein
Hohlkérperbereich und/oder Kompartimentbereich mit wenigstens einer aufteren Oberflache von zwischen
0,01 mm? und 10 cm? erzeugen, wobei die Wandstérke dieser Flache, um eine schnellere Auflosung in einer
wassrigen Losung zu gewahrleisten, geringer als die Wandstarke der angrenzenden Flache ist. Ohne auf be-
stimmte Wandstarken beschrankt zu sein, liegen die Wandstarken dieser auleren Oberflachenbereiche vor-
zugsweise unterhalb 80 ym, weiter bevorzugt unterhalb 60 pm, noch weiter bevorzugt unterhalb 50 um, insbe-
sondere bevorzugt im Bereich von 10 bis 30 pm.

[0152] Vorteilhafterweise erfolgt das Erzeugen der Bereiche mit geringerer Wandstarke durch Aufpragen von
Informationen, wie Eichstriche, Anwendungshinweise, Gefahrensymbole, Marken, Gewicht, Fullmenge, Ver-
fallsdatum, Bilder, besonders bevorzugt durch Aufpragen eines Logos.

[0153] Die vorzugsweise mittels Blasformung ausgebildete Wandstarke des Hohlkérpers und/oder der Kom-
partimente sollte so ausgebildet sein, dass das in dem Hohlkérper und/oder in den Kompartimenten enthalten-
de Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, in die wassrige Anwendungsflotte innerhalb von <
5 min, vorzugsweise innerhalb von < 3 min, bevorzugt innerhalb von < 1 min, teilweise oder vollstéandig freige-
setzt wird.

[0154] Zur Bestimmung der Freisetzungszeit wurden die Hohlkérper mit und ohne Kompartiment in 10 Liter
bewegtes Wasser, Ruhrerdrehzahl = 60 U/min, gegeben, wobei das Wasser auf 90 °C, vorzugsweise auf 60
°C, weiter bevorzugt auf 40 °C, noch weiter bevorzugt auf 30 °C und insbesondere bevorzugt auf 20 °C tem-
periert wird. Weiter bevorzugt wird die Freisetzungszeit direkt in der wassrigen Anwendungsflotte mindestens
einer marktgangigen Waschund/oder Geschirrspiilmaschine ermittelt.

[0155] Das bei Bildung, vorzugsweise durch Blasformung, des Hohlkdrpers und/oder der Kompartimente ver-
wendete wasserldsliche Thermoplast ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylalko-
hol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, Starke und
Derivate der vorgenannten Stoffe, insbesondere Derivate des Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinyl-
alkohol, Cellulose und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere, wobei Polyvinylalkohol und teilhydroly-
siertes Polyvinylacetat besonders bevorzugt ist.

[0156] Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell verfiigbar, beispielsweise unter
dem Warenzeichen Mowiol® ex Clariant (aufgegangen in die Kuraray Specialities Europe KSE). Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol®
4-88, Mowiol® 5-88, Mowiol® 8-88 sowie L648, L734, Mowiflex LPTC 221 ex Clariant/KSE sowie die Com-
pounds der Firma Texas Polymers wie bespielsweise Vinex 2034.

[0157] Weitere als Material fur die Hohlkoérper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der nachstehen-
den Tabelle zu entnehmen:

Bezeichnung Hydrolysegrad [%] | Molmasse [kDa] | Schmelzpunkt

. [°'C]
Airvol® 205 88 15 — 27 230
Vinex® 2019 88 15 — 27 170
Vinex® 2144 88 44 - 65 205
Vinex® 1025 99 15— 27 170
Vinex® 2025 88 25— 45 192
Gohsefimer® 5407 30 — 28 23.600 100
Gohsefimer® LL02 41-51 17.700 100

[0158] Weitere als Material fiir die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51-05, 52-22,
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50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 72.5, 78, B72, F80/40, F88/4,
F88/26, F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow Chemical Co.), Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500,
GH-20, GL-03, GM-14L, KA-20, KA-500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der
Nippon Gohsei K.K.).

[0159] Das bei der Bildung, vorzugsweise durch Blasformung, des Hohlkérpers und/oder der Kompartimente
verwendete wasserldsliche Thermoplast kann zusatzlich Polymere ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend
Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyes-
ter, Polyether und/oder Mischungen der vorstehenden Polymere, aufweisen.

[0160] Bevorzugt ist, wenn das zur Bildung des Hohlkdérpers und/oder der Kompartimente verwendete was-
serlosliche Thermoplast ein Polyvinylacetat umfallt, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol %, vorzugsweise
80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht.

[0161] Weiter bevorzugt ist, dass das zur Bildung, vorzugsweise durch Blasformung, des Hohlkdrpers
und/oder der Kompartimente verwendete wasserldsliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol umfafdt, dessen
mittleres Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™, vorzugsweise von 11.000 bis 90.000
gmol™', besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol™" und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™
liegt.

[0162] Bevorzugtim Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyvinylalkohole, die eine enge Molekularge-
wichtsverteilung aufweisen, besonders bevorzugt mit einem Verteilungsverhaltnis von d10:d50 > 0,66.

[0163] In einer weiteren Ausfiihrungsform, umfasst das zur Ausbildung des Hohlkérpers vennrendete Material
die wasserloslichen polymeren Thermoplasten in Mengen von mindestens 50 Gew.%, vorzugsweise von min-
destens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 80 Gew.% und insbesondere von mindestens 90
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten Hohlkérpermaterials.

[0164] Zur Erleichterung ihrer Herstellung, insbesondere beziiglich ihrer Herstellung durch Blasformen, kon-
nen die Hohlkdrper Plastifizierhilfsmittel, d.h. Weichmacher, enthalten. Dies kann insbesondere dann von Vor-
teil sein, wenn als Material fir die Hohlkorper Polyvinylalkohol oder partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat ge-
wahlt wurden. Als Plastifizierhilfsmittel haben sich insbesondere Glycerin, Triethanolamin, Ethylenglycol, Pro-
pylenglycol, Diethylen- oder Dipropylenglycol, Diethanolamin und Methyldiethylamin bewahrt. Je nach Menge
und Art der Weichmacher kénnen die Oberflachen der verarbeiteten wasserléslichen polymeren Thermoplas-
ten dem Verbraucher jedoch einen haptischen Eindruck der ,Klebrigkeit" vermitteln. Aufgrund ihrer hervorra-
genden weichmachenden Wirkung und der verminderten Klebrigkeit der Oberflachen der erfindungsgeman
hergestellten Hohlkérper enthalten die wasserloslichen, polymeren Thermoplasten in einer besonders bevor-
zugten Ausfuhrungsform als Weichmacher Mono-, Di-, oder Triglyceride, vorzugsweise Mono-, Di-, oder Trig-
lyceride, die mindestens mit einem C,-C,,-Fettsaurerest verknlpft sind, besonders bevorzugt die, die mindes-
tens mit einem C,,-C,,-Fettsédurerest verknlpft sind, insbesondere Glycerinmonostearat oder Glycerinmonoo-
leat.

[0165] Vorteilhaft ist, wenn der wasserldsliche polymere Thermoplast Weichmacher in Mengen von mindes-
tens > 0 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens > 1 Gew.-%, weiter bevorzugt von z 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt von = 20 Gew.% und insbesondere von = 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesam-
ten Hohlkérpermaterials, enthalt.

[0166] Der flexible, vorzugsweise elastische, wasserlosliche Hohlkdrper kann Flanschteile aufweisen und ge-
gebenenfalls durch Formschlu® und/oder Materialschlu3, vorzugsweise durch Verschwei3ung mit wenigstens
einer weiteren Hohlform verbunden und/oder verschlossen werden.

[0167] Es ist bevorzugt, wenn man, insbesondere bei den nach dem Blasformverfahren hergestellten Hohl-
korpern, wenigstens eine Wandung des Hohlkérpers und/oder wenigstens eine Wandung wenigstens eines
Kompartiments mehrschichtig ausbildet.

[0168] Es istaulterdem bevorzugt, wenn man, insbesondere bei den nach dem Blasformverfahren hergestell-
ten Hohlkoérpern, wenigstens zwei Schichten der Wandung des Hohlkérpers und/oder wenigstens zwei Schich-
ten wenigstens eines Kompartiments so ausgestaltet, das ein Zwischenraum zwischen den Schichten ausge-
bildet wird.

[0169] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfaldt eine Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion einen flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper aus einer
wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitung ganz oder teilweise umgeben-
den Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungsoder Pflegebedingungen desintegrierbaren, vorzugswei-
se blasgeformten, Material mit wenigstens einem Kompartiment, wobei das/die Kompartimente) eine oder
mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen) enthalt/enthalten.

[0170] In der genannten Ausfihrungsform umfalt der eine Hohlkérper wenigstens ein Kompartiment, also
eine Kammer, in seinem Innern. Eine derartige Kammer oder ein derartiges Kompartiment ist ein im Regelfall
durch Wande (bei nur einem Kompartiment sind dies die Wande des Hohlkdrpers) begrenzter Raum. Innerhalb
der Wande des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrpers gemal der Erfindung kénnen sich jedoch
auch mehrere Raume befinden. Diese kdnnen entweder dadurch gebildet sein, dass einzelne Rdume durch
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Wande voneinander abgegrenzt sind, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ,Kompartimentie-
rungs-Einrichtungen" bezeichnet werden und die gleiche oder verschiedene waschaktive, pflegeaktive
und/oder reinigungsaktive Komponenten oder Zubereitungen rdumlich voneinander trennen, oder dass ver-
schiedene waschaktive, pflegeaktive oder reinigungsaktive Komponenten oder Zusammensetzungen direkt
aneinander grenzen, aber sich nicht miteinander vermischen. In einem solchen Fall sind quasi die Grenzfla-
chen (Phasen-Grenzflachen) der aneinandergrenzenden Komponenten oder Zusammensetzungen die Kom-
partimentierungs-Einrichtungen. Die Kammer oder das Kompartiment wird ganz oder teilweise, vorteilhafter-
weise ganz, umgeben von der Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegebedingungen
desintegrierbaren, vorzugsweise blasgeformten, Material, das die Wand des flexiblen, vorzugsweise elasti-
schen, Hohlkérpers bildet. In dem Kompartiment bzw. in der Kammer ist/sind eine oder mehrere waschaktive,
reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen) enthalten. In den meisten Ausfiihrungsformen der Erfin-
dung enthalt ein Kompartiment in vorteilhafter Weise mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive
Zubereitungen; denkbar ist jedoch auch der Fall der Gegenwart nur einer derartigen Zubereitung in einem
Kompartiment bzw. in einer Kammer.

[0171] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt der Hohlkdrper in seinem In-
nern mehrere Kompartimente bzw. Kammern, die jeweils eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive
oder pflegeaktive Zubereitungen) enthalten. Beispiele hierfir sind quaderférmige oder trochoidférmige, insbe-
sondere kugelférmige flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper, die zwei, drei oder vier oder sogar mehr
Kompartimente aufweisen, die jeweils eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zu-
bereitungen) enthalten. Ein grof3er Vorteil dieser Ausfiihrungsform der Erfindung besteht darin, dass die ver-
schiedenen waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen so auf die Kompartimente ver-
teilt werden kdnnen, wie es fir die speziellen Anforderungen am besten ist. So kbnnen Komponenten, die sich
gegenseitig in lhrer Wirksamkeit nachteilig beeintrachtigen (beispielsweise Enzyme, Alkali, Bleiche usw.) oder
sich sonst — beispielsweise aufgrund des Aggregatrustandes — miteinander vermischen wirden, beispielswei-
se feste und fliissige Komponenten, rdumlich voneinander getrennt werden. Andererseits ist es moglich, Kom-
ponenten, die optimalerwreise zu verschiedenen Zeitpunkten des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs
in die jeweilige Flotte freigesetzt werden sollten, rdumlich voneinander zu trennen und jeweils zum optimalen
Zeitpunkt in die Flotte zu geben.

[0172] Die Grofle und Form der einzelnen Kompartimente innerhalb eines flexiblen, vorzugsweise elasti-
schen, Hohlkdrpers ist nicht kritisch und kann weitgehend auf die Notwendigkeiten des Einzelfalls abgestellt
werden. So koénnen fur bestimmte waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen oder Mi-
schungen daraus, die in grofierer Menge zugegen sind, gréRere Kompartimente vorgesehen werden als fur
Zubereitungen, die nur in kleiner Menge zugegen sind. In anderen, mit Vorteil einsetzbaren Ausflihrungsfor-
men der Erfindung kénnen Mischungen bestimmter Zubereitungen, die zu Beginn des Wasch- Reinigungs-
oder Pflegegangs vorgesehen werden und in bestimmten Mengen zugegen sind, von anderen oder in anderen
Mengen bendtigten Komponenten rdumlich getrennt werden und in Kompartimenten anderer Gré3e angeord-
net werden.

[0173] In einer besonders bevorzugten Ausfiuihrungsform eines flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkor-
per mit wenigstens einem, vorzugsweise mehreren Kompartiment(en), die Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Pflegemittel-Portion enthaltenen, werden zwei oder mehrere, eine oder mehrere waschaktive, reinigungs-
aktive oder pflegeaktive Zubereitungen) enthaltende Kompartimente von dem Hohlkérper umfalf3t, die einander
umschlieend angeordnet sind. Die Kompartimente mit der/den waschaktiven, reinigungsaktiven und/oder
pflegeaktiven Zubereitungen) sind also in dem Hohlkdrper nicht nebeneinander oder uUber-/untereinander an-
geordnet, sondern einander umschlieRend, beispielsweise mehr oder weniger konzentrisch (,Zwiebelmodell")
oder mehr oder weniger koaxial (,Mehrschichtenstab-Modell") oder derart, dass das innerste Kompartiment
vollstandig von dem nachst aufReren umgeben wird, dieses gegebenenfalls wieder vollstandig von dem darauf
folgenden usw.. In einem solchen Fall kbnnen die waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Sub-
stanzen auf die Kompartimente so verteilt sein, dass die im Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgang als erstes
benétigten Komponenten in dem am weitesten aulien liegenden Kompartiment enthalten sind, das als erstes
dem Zutritt von Wasser oder Flotte ausgesetzt ist, wahrend (eine) spater bendtigte Komponente(n) in (einem)
weiter innen liegenden Kompartiment(en) angeordnet ist/sind und vor dem Zutritt von Wasser durch die weiter
aullen liegenden Kompartimente geschitzt wird/werden. Im Rahmen dieser Ausfihrungsform ist es nicht er-
forderlich, dass die innen liegenden Kompartimente vollstandig von den auflieren umschlossen sind; ein teil-
weiser Umschlufd liegt ebenfalls im Bereich der vorliegenden Erfindung.

[0174] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung wenigstens einen eine
Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion enthaltenden flexiblen, vorzugsweise elasti-
schen, Hohlkérper, wobei die Wandung des Hohlkérpers und/oder der Kompartimente wenigstens eine wasch-
aktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive Zubereitung umfasst, die unter Wasch-, Reinigungs- oder Pfle-
gebedingungen desintegrierbar ist. Bevorzugt ist, wenn die zur Herstellung des Hohlkérpers und/oder der
Kompartimente und/oder des Vorformling verwendete Material, enthaltend mindestens einen wasserloslichen
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Thermoplast, bereits waschaktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive Zubereitung umfasst, das unter
Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegebedingungen desintegrierbar ist.
[0175] Dabei kénnen die GroRRe, Form und Anordnungen des/der Kompartimente) und der wenigstens einen
waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung genauso gestaltet sein, wie im Rahmen der
oben beschriebenen Ausfihrungsformen, d.h. es kénnen in einem flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohl-
korper ein oder mehrere Kompartimente beliebiger Form und Gréfie mit je einer oder mehreren waschaktiven,
reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen) angeordnet sein. Im vorliegenden Fall sind jedoch meh-
rere derartiger flexibler, vorzugsweise elastischer, Hohlkérper gemeinsam zugegen.
[0176] Dabei entspricht es einer bevorzugten Ausflihrungsform, wenn die zwei oder mehreren flexiblen, vor-
zugsweise elastischen, Hohlkdrper aus mehreren unterschiedlichen Materialien oder (gegebenenfalls ahnli-
chen) Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften bestehen, die — mit besonderem Vorteil — unter Wasch-,
Reinigungs- oder Pflegebedingungen desintegrierbar sind. Derartige Materialien des/der Hohlkérpers) schlie-
Ren ein, sind jedoch nicht beschrankt auf ein oder mehrere wasserldsliches) Polymer(e), bevorzugt ein oder
mehrere Materialien aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrroli-
don, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gege-
benenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL).
[0177] In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform ist es erfindungsgemaf von Vorteil, wenn
der/die flexibl(en), vorzugsweise elastisch(en), Hohlkérper ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acryl-
saure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und
Polyether und deren Mischungen umfalRt/umfassen.
[0178] Mit besonderem Vorteil kann/kénnen ein oder mehrere Material(ien) aus der folgenden beispielhaften,
jedoch nicht beschréankenden Aufzahlung genannt werden:
— Mischungen aus 50 bis 100 % Polyvinylalkohol oder Poly(vinylalkohol — co — vinylacetat) mit Molekular-
gewichten im Bereich von 10.000 bis 200.000 g/mol und Acetatgehalten von 0 bis 30 Mol-%; diese kénnen
Verarbeitungszusatze wie Weichmacher (Glycerin, Sorbit, Wasser, PEG usw.), Gleitmittel (Stearinsaure
und andere Mono-, Di- und Tricarbonsauren), sogenannte ,Slipmittel" (z. B. ,Aerosil"), organische und an-
organische Pigmente, Salze, Blasformmittel (Citronensaure-Natriumbicarbonat-Mischungen) enthalten;
— Acrylsaure-haltige Polymere, wie z. B. Copolymere, Terpolymere oder Tetrapolymere, die mindestens 20
% Acrylsadure enthalten und ein Molekulargewicht von 5.000 bis 500.000 g/mol besitzen; als Comonomere
sind besonders bevorzugt Acrylsaureester wie Ethylacrylat, Methylacrylat, Hydroxy-ethylacrylat, Ethylhexy-
lacrylat, Butylacrylat, und Salze der Acrylsdure wie Natriumacrylat, Methacrylsdure und deren Salze und
deren Ester wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Trimethylammoniummethylmethacrylatchlorid (TMA-
EMC), Methacrylat-amidopropyl-trimethylammoniumchlorid (MAPTAC). Weitere Monomere wie Acrylamid,
Styrol, Vinylacetat, Maleinsaureanhydrid, Vinylpyrrolidon sind ebenfalls mit Vorteil verwendbar;
— Polyalkylenoxide, bevorzugt Polyethylenoxide mit Molekulargewichten von 600 bis 100.000 g/mol und de-
ren durch Pfropfcopolymerisation mit Monomeren wie Vinylacetat, Acrylsdure und deren Salzen und deren
Estern, Methacrylsaure und deren Salzen und deren Estern, Acrylamid, Styrol, Styrolsulfonat und Vinylpyr-
rolidon modifizierte Derivate (Beispiel: Poly-(ethylenglykol — graft — vinylacetat). Der Polyglykol-Anteil sollte
5 bis 100 Gew.-% betragen, der Pfropfanteil sollte 0 bis 95 Gew.-% betragen; letzterer kann aus einem oder
aus mehreren Monomeren bestehen. Besonders bevorzugt ist ein Pfropfanteil von 5 bis 70 Gew.%; dabei
sinkt die Wasserl6slichkeit mit dem Pfropfanteil;
— Polyvinylpyrrolidon (PVP) mit einem Molekulargewicht von 2.500 bis 750.000 g/mol;
— Polyacrylamid mit einem Molekulargewicht von 5.000 bis 5.000.000 g/mol;
— Polyethyloxazolin und Polymethyloxazolin mit einem Molekulargewicht von 5.000 bis 100.000 g/mol;
— Polystyrolsulfonate und deren Copolymere mit Comonomeren wie Ethyl-(meth-)acrylat, Me-
thyl(meth-)acrylat, Hydroxyethyl(meth-)acrylat, Ethylhexyl(meth-)acrylat, Butyl(meth)acrylat und den Sal-
zen der (Meth-) Acrylsdure wie Natrium-(meth-)acrylat, Acrylamid, Styrol, Vinylacetat, Maleinsdureanhyd-
rid, Vinylpyrrolidon; der Comonomer-Gehalt sollte 0 bis 80 Mol-% betragen, und das Molekulargewicht soll-
te im Bereich von 5.000 bis 500.000 g/mol liegen;
— Polyurethane, insbesondere die Umsetrungsprodukte von Diisocyanaten (z. B. TMXDI) mit Polyalkyleng-
lykolen, insbesondere Polyethylenglykolen des Molekulargewichts 200 bis 35.000, oder mit anderen difunk-
tionellen Alkoholen zu Produkten mit Molekulargewichten von 2.000 bis 100.000 g/mol;
— Polyester mit Molekulargewichten von 4.000 bis 100.000 g/mol, basierend auf Dicarbonsauren (z.B. Te-
rephthalsaure, Isophthalsdure, Phthalsaure, Sulfoisophthalsdure, Oxalsaure, Bernsteinsdure, Sulfobern-
steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure usw.) und Diolen (z. B. Polyethylenglykole, beispiels-
weise mit Molekulargewichten von 200 bis 35.000 g/mol);
— Celluloseether/ester, z.B. Celluloseacetate, Cellulosebutyrate, Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose usw.;
— Polyvinylmethylether mit Molekulargewichten von 5.000 bis 500.000 g/mol;
— Pfropfpolymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von Vinylestern von aliphatischen
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C1-C24-Carbonsauren in Gegenwart von Polyethern eines mittleren Molekulargewichts von mindestens
300 (Zahlenmittel), beispielsweise durch die radikalische Polymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von
Polyethylenglycolen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 100000, vorzugsweise einem Molekularge-
wicht von 1000 bis 50000, und Hydrolyse von 20 bis 100 Mol-% der Vinylacetateinheiten der Pfropfpolyme-
re, wie in der WO 02/31096 A1 offenbart.

[0179] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kénnen die zwei oder mehreren flexib-
len, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper aus zwei oder mehreren unterschiedlichen Materialien bestehen,
die beispielsweise aus den oben aufgezahlten Materialien gewanhlt sein kénnen, jedoch auch andere Materia-
lien umfassen kénnen. Mit besonderem Vorteil kénnen im Fall der Prasenz mehrerer flexibler, vorzugsweise
elastischer, Hohlkérper die Wande (= Wandungen) dieser Hohlkérper aus zwei oder mehreren ahnlichen Ma-
terialien, beispielsweise Materialien aus den gleichen Monomerbausteinen, jedoch Materialien mit unter-
schiedlichen Eigenschaften, bestehen. Beispiele hierfir kdnnen dhnliche Materialien mit unterschiedlichem
Molekulargewicht (und damit unterschiedlicher Ldslichkeit), PVAL-Materialien mit unterschiedlichem Acetali-
sierungsgrad (und damit unterschiedlicher Léslichkeit bzw. unterschiedlicher Losungstemperatur in Wasser),
Materialien mit unterschiedlichem Anteil an aufgepfropften Co-Monomeren o. &. sein.

[0180] Es entspricht einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform, dass in dem Fall, in dem mehrere flexible,
vorzugsweise elastische, Hohlkérper zugegen sind, diese flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper un-
terschiedliche geometrische Form aufweisen. Dies kann in vorteilhafter Weise zu unterschiedlichem Lésever-
halten oder unterschiedlicher Kinetik der Freisetzung der in dem/den Kompartiment(en) der Hohlkérper enthal-
tenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion fihren.

[0181] Weiter bevorzugt ist eine Ausfihrungsform der erfindungsgemaen Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Pflegemittel-Portionen, in der die zwei oder mehreren flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkdrper einen
— besonders bevorzugt, jedoch nicht zwingend I6sbaren — Verbund bilden. Ein Verbund aus zweien oder meh-
reren flexible, vorzugsweise elastischen, Hohlkérpern kann mit besonderem Vorteil verwendet werden, wenn
entweder Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen unterschiedlicher Zusammensetzung
dosiert werden sollen (z. B. Vollwaschmittel und Buntwaschmittel; in letzteren sind beispielsweise bleichende
Komponenten nicht oder nicht in derselben Konzentration erwiinscht wie in ersteren; der Bleiche enthaltende
Hohlkérper kénnte dann vom Anwender entfernt werden, wenn bunte Wéasche gewaschen werden soll) oder
wenn — beispielsweise fir kleine Waschemengen oder Geschirrmengen — nur eine Teildosis der in flexiblen,
vorzugsweise elastischen, Hohlkérpern enthaltenen Waschmittel- oder Pflegemittel-Portion verwendet werden
soll. Besonders bevorzugt kénnte ein solcher Verbund durch Verkleben, Verschmelzen, Verschweil’en oder
Verklammern der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper hergestellt werden; ein mechanisches Ver-
klammern erlaubt auch das leichte Losen des Verbunds. In besonders bevorzugten Ausflihrungsformen sind
derartige Verbund-Hohlkérper in walriger Umgebung wieder voneinander l6sbar, beispielsweise durch Ver-
wendung eines wasserloslichen Klebers; dadurch kdnnte sichergestellt werden, dass ein im automatischen
Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgang verwendeter Verbund vollstandig aufgelést und mit der Wasch-, Rei-
nigungs- oder Spiilflotte aus der Maschine abgezogen wird.

[0182] Fur die Materialien, aus denen die Einrichtungen zum Kompartimentieren bestehen, gelten die obigen
Angaben zu den Materialien der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper entsprechend. Im Hinblick auf
eine zuverlassige und einfache Herstellungsweise bestehen in einer bevorzugten Ausfihrungsform der En-
dung die Kompartimentierungs-Einrichtungen innerhalb der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdérper
aus denselben Materialien wie die Hohlkérper selbst. Dies erlaubt die einstdckige Herstellung in einem Verfah-
rensschritt und macht das Herstellungsverfahren besonders wirtschaftlich.

[0183] Grundsatzlich ist es jedoch auch mdglich, die Materialien der Einrichtungen zum Kompartimentieren
unabhangig von den Materialien der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper auszuwahlen. Dies hat
den Vorteil, dass besonderen Erfordernissen bei den Eigenschaften, beispielsweise bei der Wasserldslichkeit,
der Kompartimentierungs-Einrichtungen Rechnung getragen werden kann.

[0184] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Endung ist/sind die Kompartimentierungs-Einrichtung(en)
eine (oder mehrere) eine Aktivitatsminderung wenigstens einer Komponente einer waschaktiven, reinigungs-
aktiven oder pflegeaktiven Zubereitung inhibierende Einrichtung(en). Beispiele hierfiir sind alle die Falle, in de-
nen Komponenten waschaktiver, reinigungsaktiver oder pflegeaktiver Zubereitungen unter Berlicksichtigung
einer gegenseitigen Beeintrachtigung ihrer Aktivitat raumlich voneinander getrennt werden. Die Kompartimen-
tierungs-Einrichtungen sollten dann Eigenschaften haben, die diesen Erfordernissen Rechnung tragen, bei-
spielsweise im wesentlichen undurchlassig fir Wasserdampf sein, um Bleichmittel frei von Feuchtigkeit zu hal-
ten, oder sollten saure- oder alkalifrei sein, um Enzyme vor vorzeitigem Zerfall zu schitzen. Eine derartige In-
hibierung einer Aktivitdtsminderung tragt nicht nur direkt zu einer besseren Aktivitat der jeweiligen geschutzten
Komponente bei, sondern erlaubt auch, die Mengen an derartigen Komponenten zu verringern, da ein Uber-
schuf in Erwartung des sonst Ublichen Aktivitatsverlusts nicht mehr erforderlich ist.

[0185] In anderen erfindungsgemal besonders bevorzugten Ausflihrungsformen ist/sind die Kompartimen-
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tierungs-Einrichtung(en) (eine) die Qualitat und/oder Quantitat der Freisetzung von Komponenten einer wasch-
aktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung bestimmende Einrichtung(en). Es kdnnen in den
Fallen, in denen die Kompartimentierungs-Einrichtungen eine derartige Funktion haben, in vorteilhafter Weise
entweder Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten des Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgangs in die Flotte abgegeben werden
(qualitative Steuerung), oder es kénnen unterschiedliche Mengen bestimmter (qualitativ gleicher) Zubereitun-
gen in die Flotte abgegeben werden (quantitative Steuerung).
[0186] Im erstgenannten Fall weist ein flexibler, vorzugsweise elastischer, Hohlkdrper beispielsweise mehrere
Kompartimente auf, deren Wande eine unterschiedliche Ldslichkeit (bzw. Temperatur des Ldsens) in Wasser
bzw. in der Flotte haben. Die Kompartimente enthalten (wasch-, reinigungs-, Pflege- ) aktive Komponenten fir
den ersten, zweiten und gegebenenfalls weitere (Wasch-, Reinigungs-, Pflege- ) Gange, die unterschiedliche
Zusammensetzungen haben, und setren diese zu unterschiedlichen Zeiten bzw. bei unterschiedlichen Tempe-
raturen des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs frei.
[0187] Im zweitgenannten beispielhaften Fall kdnnen die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper —
nur beispielsweise — Wande und Kompartimentieungs-Einrichtungen aufweisen, in die Materialien eingearbei-
tet sind, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen oder unter unterschiedlichen anderen Randbedingungen
I6sen. Beispielsweise bilden sich in den Kompartment-Wanden zuerst kleine Lécher, die einen nur schwachen
Stoffaustausch zwischen einzelnen Kompartimenten und der AulRenumgebung gestalten und damit nur kleine
Mengen einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung in die Flotte abgeben; unter an-
deren, spater einstellbaren Bedingungen werden die Locher oder Poren vergrofiert, weil sich bei anderen Be-
dingungen l6sliche Wand-Komponenten I6sen; durch die groferen Lécher kdnnen grofiere Stoffmengen zwi-
schen dem Innern des/der Kompartiment(e) und der AuRenumgebung (d. h. der Flotte) ausgetauscht werden
und damit die gewiinschten héheren Konzentrationen der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven
Zubereitung in der Flotte eingestellt werden.
[0188] Mdgliche ,Schalter" der Freisetzung der Komponenten durch die Kompatimentierungseinrichtungen
sind in besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen physikochemische Parameter, die die Desintegration der
Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder der Wande der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper
bewirken bzw. steuern. Beispiele hierfir, die jedoch nicht als Beschrankung verstanden werden sollten, sind
—die Zeit, d. h. der Ablauf einer bestimmten Zeit, in der die Wande der flexiblen, vorzugsweise elastischen,
Hohlkérper und/oder die Kompartimentierungs-Einrichtungen mit einem bestimmten Medium, beispielswei-
se mit einer waldrigen Flotte, in Kontakt stehen, wobei eine zuverlassige Zeitsteuerung eine lineare L6-
sungskinetik voraussetzt;
—die Temperatur, d. h. das Erreichen eines bestimmten Temperaturwertes im Verlauf des Temperaturprofils
des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs; die Steuerung Uber die Temperatur stellt insbesondere bei
Geschirrpflegemitteln wegen der mit jeder Stufe des Pflegevorgangs steigenden Temperatur eine zuverlas-
sige und damit bevorzugte Ausfiihrungsform dar;
—der pH-Wert, d. h. die Einstellung eines bestimmten pH-Wertes im Verlauf eines Wasch-, Reinigungs- oder
Pflegevorgangs durch Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung
oder das Verlassen eines bestimmten pH-Wertes nach Zerfall einer den pH-Wert beeinflussenden oder be-
stimmenden Komponente;
— die lonenstarke;
— die mechanische Stabilitat, welche — in Abhangigkeit von der Zeit, von der Temperatur oder von anderen
Parametern — ein die Desintegration bestimmender Faktor sein kann;
— die Permeabilitat fur eine bestimmte — vornehmlich gasférmige oder flissige — Komponente; und derglei-
chen.

[0189] Die vorgenannten Parameter stellen nur Beispiele dar, die die Erfindung nicht beschranken sollen.
[0190] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimentierungs-Ein-
richtungen) (eine) die Aktivitat wenigstens einer Komponente einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pfle-
geaktiven Zubereitung steuernde Einrichtung(en). Diese Ausflihrungsform kommt insbesondere in solchen
Fallen zum Tragen, in denen es erforderlich ist, dass die Freisetzung eines oder mehrere Wirkstoffe eine
waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung mit einer vorgegebenen Kinetik in die
Wasch-, Reinigungsoder Spiilflotte erfolgt. Ein besonderes Beispiel ist eine sogenannte ,controlled re-
lease"-Freisetzung, die sich nach den oben angegebenen Parametern iber die Eigenschaften der Wand des
flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérpers und/oder der Kompartimentierungs-Einrichtungen steuern
I1aRt. Auf diesem Weg kann ein zerstorerischer Einfluld der Flotte oder allein des Wassers auf die aktive Sub-
stanz verringert und die Substanz Uber eine langere Zeit aktiv in die Flotte freigesetzt werden.

[0191] Es entspricht einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, dass eine oder mehrere
Kompartimentierungs-Einrichtungen) einen Teil oder die Gesamtmenge wenigstens einer Komponente we-
nigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung enthalt/enthalten. Mit beson-
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derem Vorteil kann dies dadurch erreicht werden, dass eine oder mehrere Komponente(n) wenigstens einer
waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung in das Material der Kompartimentierungs-Ein-
richtung eingearbeitet wird/werden. Beispiele fir derartige Substanzen wurden bereits oben im Zusammen-
hang mit dem den/die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper bildenden Material genannt und umfas-
sen (sind jedoch nicht beschrankt auf) Komponenten, die in relativ kleinen Mengen in den Waschmittel-, Rei-
nigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen enthalten sind und sich daher relativ schlecht in groRe Massenan-
satre waschaktiver, reinigungsaktiver oder pflegeaktiver Zubereitungen einarbeiten lassen. Eine sehr einfache
Einarbeitung gelingt in die Materialien der Kompartimentierungs-Einrichtungen, und aus diesen gelingt auch
eine zuverlassige, steuerbare Freisetzung im Verlauf des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs. Durch
geeignete Wahl der Materialien kann auch die Freisetzung mit ,controlled release"-Kinetik erfolgen.

[0192] Eine weitere, ebenfalls bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung besteht darin, dass eine oder meh-
rere Kompartimentierungs-Einrichtungen) zum Teil oder insgesamt aus wenigstens einer Komponente wenigs-
tens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung bestehen. Dies ist deswegen be-
vorzugt, weil damit die Kompartimentierungs-Einrichtung nicht nur eine die Kinetik der Freisetzung beeinflus-
sende oder sogar steuernde Komponente der Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion ge-
mal der Erfindung ist, sondern gleichzeitig auch noch als Komponente an dem Erfolg des Wasch-, Reini-
gungs- oder Pflegevorgangs beteiligt ist. Aufgrund der grofden Auswahl an zur Verfligung stehenden Materia-
lien gibt es fur diese Ausfiihrungsform zahlreiche Beispiele; besonders bevorzugt sind Kompartimentie-
rungs-Einrichtungen, die aus (Meth-)Acrylsaure und ihre Derivate (Salze, Ester) umfassenden Polymeren be-
stehen oder diese umfassen.

[0193] Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung besteht/bestehen die Kom-
partimentierungs-Einrichtungen) aus einer Grenzflache zwischen zwei aneinandergrenzenden Komponenten
einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung oder einer Grenzflache zwischen zwei
aneinandergrenzenden waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen. Dies kann in be-
vorzugten Ausfihrungsformen der Erfindung beispielsweise dann der Fall sein, wenn waschaktive, reinigungs-
aktive oder pflegeaktive Zubereitungen mittels geeigneter Mallnahmen, beispielsweise durch Coextrudieren in
der Blasformmasse verarbeitet werden, aus der uber einen Vorformling dann der Hohlkérper mit und ohne
Kompartimente blasgeformt wird. In diesen Fallen kdnnen aktivitditsmindernde oder in sonstiger Weise nach-
teilige Einflisse der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen aufeinander minimiert
oder gar ausgeschlossen werden. Dabei besteht die Mdglichkeit, dass entweder einzelne Komponenten einer
waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung unter Ausbildung aneinandergrenzender
Grenzflachen vereinigt werden oder dass waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen, die
Mischungen mehrerer Komponenten sind, unter Ausbildung von Grenzflachen vereinigt werden. Beides kann
im Rahmen der erfindungsgemafien flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper zu Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen mit besonders vorteilhaften Eigenschaften fiihren, beispielswei-
se mit guter Lésekinetik der Komponenten in den walrigen Flotten.

[0194] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung besteht in einer in einem oder mehreren fle-
xiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Waschmit-
tel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion, in der der flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkdrper
aus einem n begrenzende Flachen aufweisenden, nicht kugelférmigen Hohlkérper besteht, von denen eine
Flache die Funktion eines ,Deckels" Ubernimmt, der zum Abschlul® eines Verfahrens zum Herstellen der
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen gemaR der Erfindung, d.h. nach Beflllen des/der
Kompartimente(s) im Innern des Hohlkérpers mit einer oder mehreren waschaktiven, reinigungsaktiven oder
pflegeaktiven Zubereitung(en), unter Schlielen des Hohlkérpers aufgebracht wird. Der ,Deckel" besteht be-
sonders bevorzugt aus einem Material mit steuerbarer Wasserl6slichkeit und kann mit dem restlichen Hohlkor-
per unter Verkleben, beispielsweise mit einem wasserléslichen Kleber, Verschmelzen, Verschweilen oder ei-
nem an sich bekannten anderen Verfahren zum Verbinden von Materialien verbunden werden. Diese Ausfih-
rungsform ist fur das Herstellen der erfindungsgemaen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemit-
tel-Portionen besonders vorteilhaft, da ein schrittweises Beflllen des/der Kompartimente mit einer oder meh-
reren waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung méglich ist und die Handhabung bei der
spateren Verwendung zu optimalen Ergebnissen fihrt, insbesondere zu einer zuverlassigen Steuerung des
Zutritts von Wasser bzw. walriger Flotte zum Innern des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérpers bzw.
des Austritts von waschaktiver, reinigungsaktiver oder pflegeaktiver Zubereitung aus dem Innern des vorzugs-
weise blasgeformten Hohlkorpers.

[0195] Erfindungsgemal enthalten der/die Hohlkdrper und/oder die Kompartimente abgemessene Mengen,
d.h. Portionen, vorzugsweise wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei-
tung, Ublicherweise abgemessene Mengen mehrerer waschaktiver, reinigungsaktiver oder pflegender Zuberei-
tungen. Dabei ist es mdglich, dass die Portionen nur waschaktive, reinigungsaktive oder pflegende Zuberei-
tungen einer bestimmten Zusammensetzung enthalten. GemafR der Erfindung bevorzugt ist es jedoch, dass
mehrere, Ublicherweise mindestens zwei, waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen un-
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terschiedlicher Zusammensetzung in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen
enthalten sind. Die Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich der Konzentration der einzelnen Komponenten
der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich der Art
der einzelnen Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung (qualitativ)
unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, dass die Komponenten hinsichtlich Art und Konzentration an die
Aufgaben angepasst sind, die die Waschmittel, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel-Teilportionen im
Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgang zu erfiillen haben.

[0196] Unter dem Begriff ,waschaktive bzw. reinigungsaktive bzw. pflegeaktive Zubereitung" werden im Rah-
men der vorliegenden Erfindung Zubereitungen aller denkbaren, im Zusammenhang mit einem Wasch-, Rei-
nigungs- und/oder Pflegevorgang relevanten Substanzen verstanden. Bei Wasch- und Reinigungsmittel sind
dies in erster Linie die eigentlichen Wasch- und/oder Reinigungsstoffe mit ihren im weiteren Verlauf der Be-
schreibung naher erlauterten Einzelkomponenten. Darunter fallen Aktivstoffe wie Tenside (anionische, nicht-io-
nische, kationische und amphotere Tenside), Buildersubstanzen (anorganische und organische Buildersub-
stanzen), Bleichmittel (wie beispielsweise Peroxo-Bleichmittel und Chlor-Bleichmittel), Bleichaktivatoren,
Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, spezielle Polymere (beispielsweise solche mit Cobuil-
der-Eigenschaften), Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe (Parfums), ohne dass der Begriff auf
diese Substanzgruppen beschrankt ist.

[0197] Es werden unter dem Begriff ,waschaktive bzw. reinigungsaktive Zubereitungen" jedoch auch Wasch-
hilfsmittel und Reinigungshilfsmittel einschlief3lich Spulhilfsmittel verstanden. Beispiele fur diese sind optische
Aufheller, UV-Schutrsubstanzen, sog. Soll Repellents, also Polymere, die einer Wiederanschmutrung von Fa-
sem oder harten Oberflachen (einschlief3lich Geschirr) entgegenwirken, sowie Silberschutzmittel, Farbemittel
und Entfarbemittel. Auch Pflegemittel, wie Wasche-Behandlungsmittel, insbesondere Weichspuler bzw. Ge-
schirr-.Pflegemittel-Zusatre wie Klarspuler werden erfindungsgemaf als waschaktive bzw. als reinigungsaktive
bzw. als pflegeaktive Zubereitungen betrachtet.

[0198] Erfindungsgemaf sind die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen in einem oder
mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper(n) und/oder einem oder mehreren Kompartiment
enthalten. Die genaue Form des Hohlkorpers ist in diesem Zusammenhang genauso wenig kritisch wie dessen
GréRe; einzige Vorgabe ist diesbeziiglich, dass Form und GréRe in Ubereinstimmung mit der spateren Verwen-
dung stehen, also einer Verwendung in einem Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegeverfahren, insbesondere
in Ublichen Waschmaschinen oder Spllmaschinen. Denkbar sind Hohlkdrper in Kugel-, Ellipsoid-, Wurfel-,
Quader-, Trapezoid-, Kegel- oder Pyramiden- oder Trochoidform; quader- oder trochoidférmige Hohlkdrper ha-
ben sich erfindungsgemal bestens bewahrt und kénnen daher mit Vorteil verwendet werden. Am meisten Be-
vorzugt sind kugelfdrmige Hohlkorper, insbesondere Kugeln.

[0199] Die GroRe der Hohlkdrper ist in bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung derart, dass die Hohl-
korper in die Einsplilkammer einer handelsiiblichen Waschmaschine oder Geschirrspilmaschine, in der Wa-
sche mitlaufende Netze oder Sacke o. a. eingegeben werden kénnen. Besonders bevorzugte Ausfiihrungsfor-
men der erfindungsgemaflen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen Gberschreiten eine
Lange (langste Achse) von 10 cm nicht, wahrend die Grof3en der Breite und der Hohe deutlich niedriger liegen,
beispielsweise bei 1 bis 5 cm.

[0200] Ublicherweise werden jedoch die mit Wasch-, Reinigungs- oder Pflegemitteln befiillten erfindungsge-
mafen Hohlkdrper direkt mit der Wasche in die Waschtrommel eines Waschautomaten gegeben.

[0201] Besonders bevorzugt ist, wenn das in dem Hohlkérper und/oder den Kompartimenten enthaltende
Wasch- und/oder Reinigungsmittel als waschaktive Substanzen Aniontenside und/oder Niotenside umfasst.
Noch bevorzugter ist, wenn das in dem Hohlkérper und/oder den Kompartimenten enthaltende Wasch-
und/oder Reinigungsmittel frei von Kationentensid und/oder Amphotensiden ist.

[0202] Die Hohlkérper und/oder Kompartimente des Hohlkérpers, welche wasch-, reinigungs- und/oder pfle-
geaktive Zubereitung enthalten, kdnnen miteinander zur erfindungsgemalen Waschmittel-, Reinigungsmittel-
und/oder Pflegemittel-Portion verbunden werden. Hierbei ist man erfindungsgemaR nicht daran gebunden, le-
diglich zwei Kompartimente zu verbinden. Vielmehr ist es auch mdglich, weitere Kompartimente und/oder
Hohlkdrper, welche wasch-, reinigungsund/oder pflegeaktive Zubereitung in weiteren Kompartimenten enthal-
ten, anzufiigen. Aus Grinden der Verfahrensdkonomie sind hierbei Kompartimente und/oder Hohlkérper be-
vorzugt, welche ebene Verbindungsflachen aufweisen. Selbstverstandlich ist man nicht daran gebunden, nur
befillte Hohlkérper mit und/ohne Kompartimente miteinander zur erfindungsgemafen Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- oder Pflegemittel-Portion zu verbinden. Es ist vielmehr auch mdglich und bevorzugt, Hohlkoérper,
welche wasch-, reinigungs- oder pflegeaktive Zubereitung in den Kompartimenten (A) bzw. (B) enthalten, mit
weiteren wasch-, reinigungsund/oder pflegeaktive Zubereitungen enthaltenden, vorzugsweise blasgeformten,
Kompartimenten und/oder Hohlkdrpern zu verbinden. Hier hat sich insbesondere das Verbinden von, vorzugs-
weise blasgeformten, Hohlkdrpern mit Tabletten als besonders vorteilhaft erwiesen. Die jeweiligen Komparti-
mente des wasserloslichen Hohlkérpers kdnnen mit einem unterschiedlichen Gehalt und/oder einer unter-
schiedlichen Zusammensetzung an wasch-, reinigungs- und/oder pflegeaktiven aktiven Substanzen befallt
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werden.

[0203] Die vorzugsweise mittels Blasformen hergestellten Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Rei-
nigungsmittel, enthaltenden wasserldslichen Hohlkoérper weisen 2 bis 40 Kompartimente, bevorzugt 2 bis 4,
weiter bevorzugt 2 bis 3 Kompartimente, auf.

[0204] Bevorzugtist, wenn der Gehalt an Anionentensid von zwischen 3 Gew. % — 40 Gew.-%, und der Gehalt
an Niotensid von zwischen 15 Gew.-% — 65 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgewichtsanteil des in dem Hohl-
korper enthaltenen Wasch- und/oder Reinigungsmittel, ausmacht, wobei der Gehalt an Anionentensid und Ni-
otensid insgesamt < 100 Gew.-% ist.

[0205] Die in dem blasgeformte Hohlkérper und/oder den jeweiligen Kompartimenten -, als waschaktive, rei-
nigungsaktive, pflegeaktive Substanzen kdnnen kationische Tenside, amphotere Tenside, Buildersubstanzen,
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alka-
lisierungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufhel-
ler, UV-Schutzsubstanzen, Weichspuler und/oder Klarspller umfassen.

[0206] Es ist aber auch erfindungsgemal’ vorgesehen, das der, vorzugsweise blasgeformte, wasserldsliche
Hohlkérper und/oder wenigstens ein Kompartiment Mittel enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Arz-
neimittel, Pflanzenschutzmittel, Lebensmittel, Waschmittel, Reinigungsmittel, Pflegemittel, Kosmetika, Haar-
tarbemittel, Agrochemikalien, Diingemittel, Baustoffe und/oder Klebstoff.

[0207] Die erfindungsgemafen Hohlkdrper mit und ohne Kompartimente kdnnen insbesondere fur Agroche-
mikalien, wie Diinge- und Pflanzenschutzmittel, Nahrungsmitteln und Nahrungszusatzstoffe, Tierfuttermittel,
Pharmazeutika, Farb- und Duftstoffe und/oder dergleichen eingesetzt werden.

[0208] Der, vorzugsweise blasgeformte, wasserlésliche Hohlkérper und/oder dessen Kompartimente konnen
praktisch jedes denkbare Mittel enthalten. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das Mittel zum Beflllen
des Hohlkérpers ein waldriges Wasch- und/oder Reinigungs- und/oder Textilpflegemittel ist mit einem Wasser-
gehalt oberhalb von 3 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 6 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von 10
Gew.-%, aulderst bevorzugt oberhalb von 16 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

[0209] Eine weitere Voraussetzung ist, muss aber nicht zwingend sein, dass der Hohlkérper zwecks Freiset-
zung in einem wassrigen Milieu eingesetzt wird. Dies kann, muss aber nicht, beschrankend fur die Auswahl
der Mittel sein, die erfindungsgemaf verwendbar sind.

[0210] Bevorzugt ist, wenn wenigstens ein Enzym-haltiges Kompartiment frei von Bleichmittel und/oder we-
nigstens ein Bleichmittel-haltiges Kompartiment frei von Enzym ist.

[0211] Vorteilhaft ist, wenn man die Wandstarke des Hohlkdrpers und/oder der Kompartimente vorzugsweise
mittels Blasformen so ausbildet, dass die in wenigstens einem Hohlkdrper und/oder in wenigstens einem Kom-
partiment enthaltenen Enzyme zeitlich zumindest teilweise oder vollstdndig vor dem in dem oder wenigstens
einem anderen Kompartiment enthaltenen Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden.

[0212] Die Wandstarke des Hohlkérpers und/oder der Kompartimente kann, vorzugsweise mittels Blasfor-
men, so ausbildet werden, dass die in dem Hohlkdrper und/oder in wenigstens einem Kompartiment enthalten-
den Enzyme zeitlich zumindest teilweise oder vollstéandig Z 60 s, vorzugsweise = 120 s, weiter bevorzugt z 240
s und am meisten bevorzugt Z 360 s vor dem in dem oder wenigstens einem anderen Kompartiment enthal-
tenden Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden.

[0213] Dem, vorzugsweise mittels Blasformung, erzeugten Hohlkérper mit und ohne Kompartimente kann
das Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, in fester Form, flissiger Form und/oder
Gelform, vorzugsweise in Form von Partikeln, Suspensionen, Emulsionen, einer homogenen Lésungen, Pas-
ten und/oder in Form durchsichtiger Losungen, zusetzt, wobei der wassrige Anteil der Rezeptur optional bis 95
Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 80 Gew.%, besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 50 Gew. %, jeweils
bezogen auf das gesamte Mittel liegt.

[0214] Der, vorzugsweise mittels Blasformung, erzeugte erfindungsgemafle Hohlkérper und/oder die Kom-
partimente) kdnnen ein mehrphasiges Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthalten, vor-
zugsweise ein temporares Zwei- oder Dreiphasengemisch, welches beim Stehenlassen separate Phasen aus-
bildet und sich durch schitteln temporar, reversibel, in eine Phase, beispielsweise in eine Emulsion, Suspen-
sion oder Dispersion Gberflhren laft.

[0215] Das mehrphasige Mittel kann insbesondere ein Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel sein, wel-
ches bevorzugt wenigstens eine wassrige und/oder nichtwassrige Phase umfal}t, wobei bevorzugt wenigstens
eine nichtwassrige Phase fllissig oder festférmig und besonders bevorzugt wenigstens eine wassrige Phase
gelférmig ist.

[0216] Der vorzugsweise mittels Blasformen erfindungsgemaf hergestellte Hohlkérper und/oder die Kompar-
timente kénnen zu 20 bis 100 %, vorzugsweise zu 30 bis 99 %, besonders bevorzugt zu 40 bis 98 % und ins-
besondere zu 50 bis 95 % ihres Volumens mit Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel,
befillt werden.

[0217] Der, vorzugsweise mittels Blasformen, erfindungsgemaR hergestellte Hohlkérper und/oder dessen
Kompartimente kénnen mit mindestens einer, bevorzugt mehreren, waschaktive(n), reinigungsaktive(n),
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spulaktive(n), pflegeaktiv(en), pharmazeutisch aktiven Zubereitung(en), Lebensmittel, Pflanzenschutzmittel,
Dungemittel, Baustoffe, Haarbehandlungsmittel, Kérperpflegemittel, Kosmetika, Tapetenkleister oder Kleb-
stoff, beispielsweise in Form von Pulver, Granulat, Extrudate, Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringe, Bldcke,
Briketts, Losungen, Schmelzen, Gele, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Schaume und/oder Gase,
teilweise oder vollstandig gefullt werden.

[0218] Der, vorzugsweise mittels Blasformen, erfindungsgemafl hergestellte wasserlosliche, flexible, vor-
zugsweise elastische, geschlossene Hohlkérper kann wenigstens ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, Pflege-
und/oder Reinigungsmittel, enthalten.

[0219] Der Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel, enthaltende, vorzugsweise mit-
tels Blasformen, erfindungsgemaf hergestellte, wasserldsliche, flexible, vorzugsweise elastische, geschlosse-
ne Hohlkérper kann zum Behandeln, Heilen, Waschen, Pflegen, Kleben, Diingen, zur Ungezieferbekampfung,
zur Behandlung von Pflanzen und/oder zur Reinigung, insbesondere zum Waschen, Spuilen und/oder Reinigen
von weichen und/oder harten Oberflachen verwendet werden.

[0220] Uberraschend wurde festgestellt, dal bestimmte wasserldsliche Thermoplasten bzw. daraus herge-
stellte polymere Flachengebilde, insbesondere Polyvinylalkohol und teilhydrolysiertes Polyvinylacetat, perme-
abel fir Wasserdampf sind. Es wurde nun gefunden, da® die umhillten Mittel in der Lage sind, mittels der Was-
serdampf-Durchlassigkeit des umhillenden Hohlkérpermaterials, Wasser aufzunehmen und damit ihr Volu-
men zu vergrélern. Die VolumenvergroRerung des Mittels fiihrt zu einem "Aufpumpen” des beflillten fllissig-
keitsdicht verschlossenen Hohlkdrpers und tragt somit zusatzlich zur Herstellung elastisch verformbarer, was-
serloslicher Hohlkorper, die ein pralles" Erscheinungsbild zeigen, bei. Erfindungsgeman bevorzugt sind daher
Mittel zum Befiillen des Hohlkérpers, die einen Wassergehalt aufweisen, der unterhalb des Gleichgewichts-
wertes liegt, den das Mittel in der Portion aufweist bei Lagerung bei 30 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 80 %, besonders bevorzugt bei Lagerung bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 %.

[0221] Je nach Aufbau und Zusammensetzung des Mittels kann die Wasseraufnahme einen erheblichen Bei-
trag zur Volumenvergrofierung leisten.

[0222] Die erfindungsgemafien Waschmittel-, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel-Portionen enthalten ei-
nen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Tenside, Tensidcompounds, Geruststoffe, Bleichmittel, Bleichak-
tivatoren, Enzyme, Schauminhibitoren, Farb- und Duftstoffe sowie — in dem Fall, dass die Wasch- oder Reini-
gungsmittel-Portionen zumindest zum Teil als Formkdérper vorliegen — Binde- und Desintegrationshilfsmittel.
Diese Stoffklassen werden nachstehend beschrieben.

[0223] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung ist das Mittel ein Wasch- und/oder Reinigungs-
mittel, das als waschaktive Substanzen Aniontenside und/oder Niotenside umfasst.

[0224] Zur Entfaltung der Waschleistung kdnnen die erfindungsgemafen Wasch- und Reinigungsmittel-Por-
tionen grenzflachenaktive Substanzen aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder
kationischen Tenside enthalten, wobei anionische Tenside aus 6konomischen Grinden und aufgrund ihres
Leistungsspektrums deutlich bevorzugt sind.

[0225] Die erfindungsgemafien portionierten Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel kdnnen als Waschmittel,
als Reinigungsmittel oder als Pflegemittel konfektioniert werden, je nachdem, welche Inhaltsstoffe von der
Hohlkérper mit und ohne Kompartimente umschlossen werden. Neben Textilwaschmitteln lassen sich bei-
spielsweise Reinigungsmittel fir das maschinelle oder manuelle Geschirrspulen, Universal-Haushaltsreiniger,
WC-Reiniger, Glasreiniger usw. herstellen. Je nach Anwendungszweck kann die Auswahl der Inhaltsstoffe in
den Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen, die innerhalb der Hohlkérper mit und ohne
Kompartimente vorliegen unterschiedlich sein. Wichtige Inhaltsstoffe dieser Zusammensetzungen werden
nachstehend beschrieben.

[0226] Die Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten vorzugsweise Ten-
sid(e), wobei anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden. Bevor-
zugt sind aus anwendungstechnischer Sicht bei Textilwaschmitteln Mischungen aus anionischen und nichtio-
nischen Tensiden, wobei der Anteil der anionischen Tenside groRer sein sollte als der Anteil an nichtionischen
Tensiden. Der Gesamttensidgehalt der Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzung liegt vor-
zugsweise unterhalb von 30 Gew. %, bezogen auf das gesamte Mittel.

[0227] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson-
dere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO)
pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein
kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoal-
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen
Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2
bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise
C,,_.,-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, C,_,,-Alkohol mit 7 EO, C1,_,.-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder
8 EO, C,,_,g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,, ,,-Al-
kohol mit 3 EO und C,,_,,-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittel-
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werte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alko-
holethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow Tange ethoxylates, NRE). Zusatzlich
zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele
hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die EO- und
PO-Gruppen zusammen im Molekul enthalten, sind erfindungsgemal einsetzbar. Hierbei konnen Blockcopo-
lymere mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Co-
polymere bzw. PO-EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside ein-
setzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern statistisch verteilt sind. Solche Produkte
sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid auf Fettalkohole erhaltlich.

[0228] Aulerdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel
RO(G), eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in
2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und
G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. Der
Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige
Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

[0229] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichti-
onisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylier-
te, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester.

[0230] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylamin-
oxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

[0231] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel |,

R1

I
R-CO-N-[Z] |

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fiir Wasserstoff, einen Alkyl-
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fUr einen linearen oder verzweigten Polyhydroxy-
alkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsdurea-
miden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylieung mit einer Fett-
saure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.

[0232] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehéren auch Verbindungen der Formel Il,

R1-0-R2

I
R-CO-N-[Z] I

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R fiir ei-
nen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R?
fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C, ,-Alkyloder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Polyhy-
droxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte,
vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes.

[0233] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose,
Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten
Verbindungen kénnen dann durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Ka-
talysator in die gewtinschten Polyhydroxyfettsaureamide Gberfiihrt werden.

[0234] Der Gehalt bevorzugter fiir die Textilwasche geeigneter erfindungsgemalier portionierter Wasch-, Pfle-
ge- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen an nichtionischen Tensiden betragt 5 bis 20 Gew. %, vorzugs-
weise 7 bis 15 Gew.-% und insbesondere 9 bis 14 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

[0235] In maschinellen Geschirrspllmitteln werden vorzugsweise schwachschdumende nichtionische Tensi-
de eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten erfindungsgemafe maschinellen Geschirrspilmittel ein nich-
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tionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte
Mittel dadurch gekennzeichnet, dal sie nichtionisches) Tenside) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C,
vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen
26,6 und 43,3°C, enthalten.

[0236] Geeignete Niotenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich auf-
weisen, sind beispielsweise schwachschadumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder
hochviskos sein kénnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt,
dafd diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb
40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevor-
zugt.

[0237] Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside
mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen
(PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariber hinaus durch gute Schaumkont-
rolle aus.

[0238] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dir vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit ei-
nem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem
Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders
bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol
hervorgegangen ist.

[0239] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem ge-
radkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C,;_,,-Alkohol), vorzugsweise einem C,g-Alkohol und
mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid ge-
wonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt.
[0240] Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafle Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e),
das/die aus C4_,,-Monohydroxyalkanolen oder C,_,,-Alkylphenolen oder C,,_,,-Fettalkoholen und mehr als 12
Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen
wurde(n).

[0241] Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekil. Vorzugsweise ma-
chen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.% und insbesondere bis zu
15 Gew.% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Ten-
side sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropy-
len Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekile macht
dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew. %, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr
als 70 Gew. % der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch ge-
kennzeichnet, dal sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinhei-
ten im Molekil bis zu 25 Gew.%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesam-
ten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten.

[0242] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtempe-
ratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der
75 Gew. % eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethy-
lenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxy-
propylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol
Trimethylolpropan.

[0243] Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise un-
ter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich.

[0244] Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemales portioniertes Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel ent-
halt nichtionische Tenside der Formel

R'O[CH,CH(CH,)0],[CH,CH,0] [CH,CH(OH)R?]

, in der R fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffa-
tomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fur einen
Wert von mindestens 15 steht.

[0245] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel

R'O[CH,CH(R?)O],[CH,],CH(OH)[CH,]OR?
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in der R" und R?fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir N oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-,
iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte
zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x 2 2 ist, kann jedes R®in der oben-
stehenden Formel unterschiedlich sein. R' und R? sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, geséattigte oder
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei
Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den Rest R® sind H, -CH, oder -CH,CH, besonders
bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.
[0246] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R?® in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x
2 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise
fur 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid(R® = H) oder Propylenoxid- (R® = CH,) Einheiten
zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefligt sein kénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO),
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)[EO)PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei
beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus grof3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Wer-
ten zunimmt und beispielsweise eine grofle Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl
(PO)-Gruppen einschlieftt, oder umgekehrt.

[0247] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehen-
den Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dal} sich die vorstehende Formel zu

R'O[CH,CH(R*)0],CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht. In der letrtgenannten Formel sind R', R? und R® wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1
bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei de-
nen die Reste R' und R? 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R® fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.
[0248] Faltman die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemafie portionierte Wasch-, Pfle-
ge- oder Reinigungsmittel bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der For-
mel

R'O[CH,CH(R*)0),[CH,],CH(OH)[CH,]OR?

enthalten, in der R" und R? fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma-

tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x flir Werte zwischen 1 und 30, k und
j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs

R'O[CH,CH(R*)0],CH,CH(OH)CH,OR?

in denen x flr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 18 steht, besonders
bevorzugt sind.

[0249] In Verbindung mit den genannten Tensiden kénnen auch anionische, kationische und/oder amphotere
Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in maschinellen Geschirrspilmitteln
nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar
unterhalb von 5 Gew. %, beispielsweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt
werden. Die erfindungsgemafen Mittel kbnnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische
und/oder amphotere Tenside enthalten.

[0250] Als kationische Aktivsubstanzen kdénnen die erfindungsgemaflen Mittel beispielsweise kationische
Verbindungen der Formeln Ill, IV oder V enthalten:
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R1
1 I +
R Tl( )-(CHy)n-T-R? ()
(CH,),-T-R?
R1
R1'|N(+)‘(CH2)n‘?H'|CH2 (V)
R’ T T
I
R1
R3-N“)-(CH,),-T-R? (V)
R4

worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C, ,-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalky!-
gruppen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C,_,,-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R® =
R' oder (CH,),-T-R? R* = R' oder R? oder (CH,),-T-R? T = — CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl
von 0 bis 5 ist.

[0251] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt.
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C,_,,-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h.
Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus
C,,_ig-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwe-
feltrioxid und anschlieRende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht.
Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C,,_,,-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfo-
xidation mit anschlieRender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von
a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder
Talgfettsauren geeignet.

[0252] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veres-
terung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3
bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte
von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Ca-
prinsaure, Myristinsaure, Laurinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure.

[0253] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester
der C,,-C,,-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder
Stearylalkohol oder der C,,-C,,-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlan-
gen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen syntheti-
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauver-
halten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus wasch-
technischem Interesse sind die C,,-C,s-Alkylsulfate und C,,-C,.-Alkylsulfate sowie C,,-C,.-Alkylsulfate bevor-
zugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemal den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041
hergestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden
kdnnen, sind geeignete Aniontenside.

[0254] Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C,_,,-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C,4_,,-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid
(EO) oder C,,_,,-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres
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hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, ein-
gesetzt.

[0255] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfo-
succinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sul-
fobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen
darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C,_,, Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbe-
sondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen
ableitet, die fir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wie-
derum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homolo-
genverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vor-
zugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

[0256] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte
und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure,
(hydrierten) Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus nattrlichen Fettsduren, z.B. Kokos-, Palm-
kern-, Olivendl- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische.

[0257] Die anionischen Tenside einschlieflich der Seifen kdénnen in Form ihrer Natrium-, Kaliumoder Ammo-
niumsalze sowie als l6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vor-
zugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natriumoder Kaliumsalze, insbesondere in Form der
Natriumsalze vor.

[0258] Der Gehalt bevorzugter erfindungsgemalRer Textilwaschmittel an anionischen Tensiden betragt 5 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 22 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge-
samte Mittel.

[0259] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten bevorzugte Mittel zusatzlich einen oder mehrere
Stoffe aus der Gruppe der Geruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, nichtwalrigen
Lésungsmittel, pH-Stellmittel, Duftstoffe, ParfUmtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhi-
bitoren, Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer,
Knitterschutzmittel, Farbibertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antio-
xidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Blgelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel, Quell- und Schie-
befestmittel sowie UV-Absorber.

[0260] Als Geruststoffe, die in den erfindungsgemaflen Mitteln enthalten sein kénnen, sind insbesondere
Phosphate, Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate, Salze organischer Di- und Polycar-
bonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe zu nennen.

[0261] Der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen ist erfindungsgemaf mdéglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus dkologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der
kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pen-
tanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungs-
mittel-Industrie die grofRte Bedeutung.

[0262] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall- (insbesondere Na-
trium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorséauren (HPO,),
und Orthophosphorséure H,PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate ver-
einen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen
bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0263] Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm™, Schmelzpunkt 60°)
und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze sind weilie, in Wasser sehr leicht 16sliche Pulver, die beim
Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendi-
phosphat, Na,H,P,0,), bei hdherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na,P,0,4) und Maddrellsches Salz
(siehe unten), Ubergehen. NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Natronlauge auf ei-
nen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder
einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,PO,, ist ein weilles Salz der Dichte 2,33 gcm™, hat
einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO,),] und ist leicht I6slich in
Wasser.

[0264] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundéres Natriumphosphat), NaHP,QO,, ist ein farbloses, sehr leicht
wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm™=, Wasserverlust bei
95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm™, Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52
gecm, Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H,0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen
in das Diphosphat Na,P,O, tber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure
mit Sodalésung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat
(sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K,HPQ,, ist ein amorphes, weilRes Salz, das in Wasser leicht
I6slich ist.

[0265] Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na,PO,, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat
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eine Dichte von 1,62 gcm™ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend
19-20% P,0O;) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,O.) eine
Dichte von 2,536 gcm™ aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht 16slich
und wird durch Eindampfen einer L6sung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellit.
Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kaliumphosphat), K,PO,, ist ein weil3es, zerflieRliches, kérniges
Pulver der Dichte 2,56 gcm=, hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion
leicht I16slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des héhe-
ren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter I16slichen, daher hochwirksamen, Kaliumphos-
phate gegeniliber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt.

[0266] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0,, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534
gem, Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm™=, Schmelz-
punkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion 16sliche Kris-
talle. Na,P,0, entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorséure mit
Soda im stéchiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Losung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat
komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphos-
phat (Kaliumpyrophosphat), K,P,O,, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches
Pulver mit der Dichte 2,33 gcm™ dar, das in Wasser I8slich ist, wobei der pH-Wert der 1 %igen Lésung bei 25°
10,4 betragt.

[0267] Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen héhermol. Natrium- und Kaliumphos-
phate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenférmige Typen,
die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahl von
Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Glihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrell-
sches Salz. Alle héheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate be-
zeichnet.

[0268] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na,P,0,,0 (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasser-
trei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weil3es, wasserlosliches Salz der allgemeinen
Formel NaO-[P(O)(ONa)-0O],-Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60°
ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistlindigem Erhitzen der Losung auf 100°
entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanat-
riumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalésung oder Natronlauge im stéchiometrischen Verhaltnis zur
Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspriihen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdi-
phosphat 16st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentaka-
liumtriphosphat, K,P,0,, (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.%igen Lésung
(> 23% P,0,, 25% K,0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmit-
tel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im
Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtri-
metaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPO,), + 2 KOH - Na,K,P30,, + H,0

[0269] sDiese sind erfindungsgemal® genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mi-
schungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtri-
polyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische
aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsge-
maR einsetzbar.

[0270] Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi,O,,,, H,0,
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und
bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind
solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 3- als auch
o-Natriumdisilikate Na,Si,O,yH,O bevorzugt,.

[0271] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugs-
weise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche I0severzdgert sind und Sekundarwaschei-
genschaften aufweisen. Die Loseverzégerung gegenuber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann da-
bei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktie-
rung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird un-
ter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heif’t, dal die Silikate bei Réntgenbeu-
gungsexperimenten keine scharten Rontgenreflexe liefern, wie sie fir kristalline Substanzen typisch sind, son-
dern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Grad-
einheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigen-
schaften flhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar

34/61



DE 102 44 803 A1 2004.04.15

scharte Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dal’ die Produkte mikrokristalline Bereiche der
Grole 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm
bevorzugt sind. Derartige sogenannte réntgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Léseverzégerung ge-
genulber den herkémmlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amor-
phe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Gbertrocknete réntgenamorphe Silikate.

[0272] Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugs-
weise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders
bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich
und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat
aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem
Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel

nNa,0- 1-n)K,0" ALO, (2 - 2,5)Si0, 3,5 - 5,5) H,0

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von
ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall, dal der Zeolith als
Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthal-
ten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C,,-C,,-Fettalkoholen mit 2 bis 5
Ethylenoxidgruppen, C,,-C,,-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen.
Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrdfie von weniger als 10 um (Volumenverteilung; Me3metho-
de: Counter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew. %, insbesondere 20 bis 22 Gew. % an
gebundenem Wasser.

[0273] Weitere wichtige Geruststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und Silikate. Bevorzugt wer-
den Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natriumcarbonat und/oder Natriumbicar-
bonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate ein-
gesetzt.

[0274] Als weitere Bestandteile kdnnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten Alkalimetallhydroxi-
de, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkali-
metasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkali-
carbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt
werden.

[0275] Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natri-
umcarbonat.

[0276] Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat
und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat.

[0277] Daneben kénnen weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemalfie Wasch-, Pflege- oder
Reinigungsmittel bevorzugt sind, die zuséatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungs-
mittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten.

[0278] Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische Sauren an, so-
fern diese mit den ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Grinden des Verbraucherschutzes und der
Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen Mono-, Oligound Polycarbonsauren einsetzbar. Aus die-
ser Gruppe wiederum bevorzugt sind Citronensaure, Weinsaure, Bernsteinsdure, Malonsaure, Adipinsaure,
Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sauren kénnen als Aci-
difizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsdureanhydrid und Bemsteinsaureanhydrid
kommerziell verfligbar sind. Organische Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kom-
merziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt ein-
setzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 Gew.-%),
Glutarsaure (max. 50 Gew.%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%).

[0279] Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. Chelatkom-
plexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr als
eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. ,zweizdhnig" ist. In diesem Falle werden
also normalerweise gestreckte Verbindungen durch Komplexbildung Gber ein lon zu Ringen geschlossen. Die
Zahl der gebundenen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.

[0280] Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind bei-
spielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure
(NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitenstan-
dig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken kénnen und mit geeigneten Metall-Atomen
in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemal einsetzbar. Die Poly-
mer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe kénnen dabei aus nur einem Makromolekiil
stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten gehoéren. Letzteres fihrt zur Vernetzung des Materials,
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sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor tber kovalente Bindungen vernetzt waren.
[0281] Komplexfierende Gruppen (Liganden) tblicher komplexbildender Polymere sind Iminodi-essigsaure-,
Hydroxychinolin-, Thiohamstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Amidoxim-, Aminophosphor-
saure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivitaten
gegeniber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbil-
dender Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und Poly-
ethylenimine. Auch naturliche Polymere wie Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. Dar-
Uber hinaus kénnen diese durch polymeranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten verse-
hen werden.
[0282] Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch-, Pflege- oder Reinigungs-
mittel, die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindes-

tens 5 betragt,

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren,

(iii) geminalen Diphosphonsauren,

(iv) Aminophosphonséuren,

(v) Phosphonopolycarbonsauren,

(vi) Cyclodextrine

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt ober-

halb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Ge-

schirrspulmittels, enthalten.

[0283] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen alle Komplexbildner des Standes der Technik einge-
setzt werden. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehdren. Vorzugsweise werden ein-
zeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt:
a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindes-
tens 5 betragt wie Gluconsaure,
b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N-Hydroxye-
thylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitrido-
diessigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(B-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarbo-
xy-2-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsdure oder Nitrilotriessigsaure
(NTA),
¢) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren héhere Homolo-
ge mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppenhaltige Derivate hiervon und 1-Ami-
noethan-1,1-diphosphonséaure, deren hdhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy-
oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon,
d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Diethylen-triaminpenta(me-
thylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure),
e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure sowie
f) Cyclodextrine.

[0284] Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch Monocar-
bonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekil enthaltenen Hydroxylgrup-
pen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbeson-
dere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemalf erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungs-
I6sungen liegen diese Komplexbildner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form
der Sauren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammo-
nium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt.

[0285] Belagsinhibierende Polymere kdnnen ebenfalls in den erfindungsgemafen Mitteln enthalten sein. Die-
se Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein kdnne, stammen beispielsweise aus den Gruppen der nie-
dermolekularen Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmas-
sen unter 15.000 Dalton bevorzugt sind.

[0286] Belagsinhibierende Polymere kdnnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als organische Cobuil-
der kénnen in den erfindungsgemalfien maschinellen Geschirrspilmitteln insbesondere Polycarboxylate / Po-
lycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Co-
builder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend be-
schrieben.

[0287] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetz-
baren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr
als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutar-
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saure, Apfelsdure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonséauren, Nitrilotriessig-
saure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischun-
gen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern-
steinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

[0288] Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung
typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung ei-
nes niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Cit-
ronensaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu
nennen.

[0289] Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielswei-
se die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer rela-
tiven Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

[0290] Bei den fiur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeati-
onschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte
dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit
den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsaduren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Poly-
styrolsulfonsdauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angege-
benen Molmassen.

[0291] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 500 bis
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Ldslichkeit kbnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurz-
kettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1000 bis 4000
g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

[0292] Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemafen Mitteln sowohl Polyacrylate als auch Copo-
lymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls
weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Sulfonsauregruppen-haltigen Copolyme-
re werden weiter unten ausfihrlich beschrieben.

[0293] Geeignet sind weiterhin Copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit Me-
thacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Co-
polymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis
70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0294] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als walrige Losung eingesetzt
werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%,
insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

[0295] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsdure und der Maleinsdure sowie
Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsul-
fonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere
vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0296] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze
oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsduren bzw. deren Salze
und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

[0297] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetate, welche durch Umsetrung von Dialdehyden mit
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden
kénnen. Bevorzugte Polyacetate werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd so-
wie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.
[0298] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Poly-
mere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse
kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefihrt werden. Vorzugs-
weise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol.
Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von
2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mal fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im
Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE
zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbd-
extrine und WeiRdextrine mit hdheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 gimol.

[0299] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbon-
saurefunktion zu oxidieren. Ein an C; des Sacchartdrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.
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[0300] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat,
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N"-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner
Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glyce-
rindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathal-
tigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%.

[0301] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw.
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kdnnen und welche mindestens 4 Kohlen-
stoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

[0302] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt
es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Nydroxyalkanphosphona-
ten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vor-
zugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH
9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie
werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP
bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phos-
phonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwer-
metallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, be-
vorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge-
nannten Phosphonaten zu verwenden.

[0303] Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kénnen die erfindungsgemalfien Mittel wei-
tere Ubliche Inhaltsstoffe von Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbesondere Bleich-
mittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe
werden nachstehend beschrieben.

[0304] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumper-
borattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel
sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,0O, liefernde persau-
re Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder
Diperdodecandisaure.

[0305] Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu errei-
chen, kénnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungsmittelformkérper eingearbeitet werden. Als
Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsau-
ren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substitu-
ierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen
der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate,
insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Te-
traacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfona-
te, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydri-
de, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykol-
diacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

[0306] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch sogenannte
Bleichkatalysatoren in die Formkdrper eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichver-
starkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru — oder
Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stick-
stoffhaltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren ver-
wendbar.

[0307] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Este-
rasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und
Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von
Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und an-
dere Glykosylhydrolasen kénnen dariber hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farber-
haltung und zur Erhéhung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbuber-
tragung kdnnen auch Oxireduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen
oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewon-
nene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Prote-
asen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und
Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und
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Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die
bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen.
Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen.
Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und 3-Glucosidasen, die auch Cel-
lobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellulase-Typen
durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, kdnnen durch gezielte Mischungen der Cellula-
sen die gewinschten Aktivitaten eingestellt werden.

[0308] Die Enzyme kdénnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hellsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen
vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann bei-
spielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0309] Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungsmittel-Zubereitung zuge-
setzt, insbesondere einem GeschirrPflegemittel zugesetzt, das fur den Hauptspllgang bestimmt ist. Nachteil
war dabei, dass das Wirkungsoptimum verwendeter Enzyme die Temperaturwahl beschrankte und auch Pro-
bleme bei der Stabilitdt der Enzyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den erfindungsgemafRen Wasch-
oder Reinigungsmittel-Portionen ist es mdglich, Enzyme in ein separates Kompartiment einzufiihren und diese
dann auch im Vorspllgang zu verwenden und damit den Vorspulgang zusatzlich zum Hauptspulgang fur eine
Enzymeinwirkung auf Verschmutrungen des Spilguts zu nutren.

[0310] Erfindungsgemaf besonders bevorzugt ist also, der fir den Vorsplilgang vorgesehenen waschaktiven
Zubereitung oder Teilportion einer Reinigungsmittel-oder Pflegemittel-Portion Enzyme zuzusetzen und eine
derartige Zubereitung dann — weiter bevorzugt — mit einem bereits bei niedriger Temperatur wasserléslichen
Material eines flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrpers zu umfassen, um beispielsweise die enzym-
haltige Zubereitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schitzen. Die Enzyme sind
weiter bevorzugt fur den Einsatz unter den Bedingungen des Vorpflegegangs, also beispielsweise in kaltem
Wasser, optimiert.

[0311] Vorteilhaft kdnnen die erfindungsgemalen Reinigungsmittel-Portionen dann sein, wenn die Enzymzu-
bereitungen flissig vorliegen, wie sie teilweise im Handel angeboten werden, weil dann eine schnelle Wirkung
erwartet werden kann, die bereits im (relativ kurzen und in kaltem Wasser durchgefiihrten) Vorspulgang eintritt.
Auch wenn — wie Ublich — die Enzyme in fester Form eingesetzt werden und diese mit einer Hohlkérper-Um-
fassung aus einem wasserldslichen Material versehen sind, das bereits in kaltem Wasser I6slich ist, kdnnen
die Enzyme bereits vor dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre Wirkung entfalten. Vorteil der
Verwendung einer Umfassung aus wasserldslichem Material, insbesondere aus kaltwasserléslichem Material
ist, dass das Enzym/die Enzyme in kaltem Wasser nach Auflésen der Umfassung schnell zur Wirkung
kommt/kommen. Damit kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem Wasch- bzw. Spuilergebnis zu-
gute kommt.

[0312] Die erfindungsgemalen Reinigungsmittel flir das maschinelle Geschirrspilen kbnnen zum Schutre
des Spulgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutrmittel im Be-
reich des maschinellen Geschirrspiilens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten
Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der
Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und
der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Ben-
zotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dartber hinaus haufig aktivchlorhal-
tige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern wer-
den besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwer-
tige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol
bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Sal-
ze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangs-
metallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, be-
sonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Kom-
plexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kdnnen Zinkverbindungen
zur Verhinderung der Korrosion am Spuilgut eingesetzt werden.

[0313] Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der verschiedensten
Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und Erdalkalimetalle, bevorzugte Anionen sind
die Halogenide und Sulfate. Aus herstellungstechnischer Sicht ist der Einsatz von NaCl oder MgCl, in den er-
findungsgemaRen Mitteln bevorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den erfindungsgemafen Mitteln betragt tb-
licherweise 0,5 bis 5 Gew.-%.

[0314] Nichtwalirige Losungsmittel, die in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden kénnen, stam-
men beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofern
sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmit-
tel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol,

39/61



DE 102 44 803 A1 2004.04.15

Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpro-
pylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propyleng-
lykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropylenglykol-
monomethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Me-
thyl-3-methoxybutanol, Propylen-gykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel. Nichtwalrige L6-
sungsmittel kdnnen in den erfindungsgemafien Flussigwaschmitteln in Mengen zwischen 0,5 und 10 Gew. %,
bevorzugt aber unter 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 3 Gew.-% eingesetzt werden.

[0315] Um den pH-Wert der erfindungsgemafen Mittel in den gewiinschten Bereich zu bringen, kann der Ein-
satz von pN-Stellmitteln angezeigt sein Einsetzbar sind hier samtliche bekannten Sauren bzw. Laugen, sofern
sich ihr Einsatz nicht aus anwendungstechnischen oder 6kologischen Griinden bzw. aus Grinden des Ver-
braucherschutzes verbietet. Ublicherweise iiberschreitet die Menge dieser Stellmittel 5 Gew.-% der Gesamt-
formulierung nicht.

[0316] Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemafen Mittel zu verbessern, kdnnen sie mit geeigne-
ten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierig-
keit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegeniber den lbrigen Inhaltsstoffen
der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegentiber Textilfasern, um diese nicht an-
zufarben.

[0317] Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemaflen Mitteln eingesetzt werden kdnnen, kommen
beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikondle in Betracht, die gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufge-
bracht sein kénnen. Geeignete Antiredepositionsmittel, die auch als soll repellents bezeichnet werden, sind
beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem
Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.%, jeweils
bezogen auf den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der
Phthalsaure und/oder Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylentereph-
thalaten und/oder Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Deriva-
ten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und Tere-
phthalsdure-Polymere.

[0318] Optische Aufheller (sogenannte ,Weilstoner") konnen den erfindungsgemaflen Mitteln zugesetzt wer-
den, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten Textilien zu beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf die
Faser auf und bewirken eine Aufhellung und vorgetauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ultraviolett-
strahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus dem Sonnenlicht absorbierte ultravio-
lette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten bzw. ver-
gilbten Wasche reines Weil} ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den Substanzklas-
sen der 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavonsauren), 4,4'-Distyrylbiphenylen, Methylumbelliferone,
Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und
Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Die optischen Aufheller
werden Ublicherweise in Mengen zwischen 0,05 und 0,3 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt.
[0319] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte sus-
pendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kol-
loide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonsauren der Star-
ke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsadureestern der Cellulose oder der Starke. Auch was-
serlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 16s-
liche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke,
Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie Car-
boxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie Methylhydroxye-
thylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy-methylcellulose und deren Gemische in Mengen
von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt Werden die erfindungsgemafen Mittel als Mittel fur
das maschinelle Geschirrspulen konfektioniert, so kénnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. An maschi-
nell gesplltes Geschirr werden heute haufig héhere Anforderungen gestellt als an manuell gesplltes Geschirr.
So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es
nach dem maschinellen Geschirrspilen noch weillliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen
beruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glas-
klares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg Klarspller ein. Der Zusatz von
Klarspuller am Ende des Spllprogramms sorgt dafiir, dald das Wasser méglichst vollstandig vom Splgut ab-
lauft, so dal} die unterschiedlichen Oberflachen am Ende des Spulprogramms riickstandsfrei und makellos
glanzend sind. Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspilmaschinen umfaft tblicher-
weise einen Vorspilgang, einen Hauptspllgang und einen Klarsptilgang, die von Zwischenspulgangen unter-
brochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der Vorsplilgang fiir stark verschmutztes Geschirr zuschalt-
bar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher gewahlt, so daf} in den meisten Maschinen ein Haupt-
spulgang, ein Zwischenspllgang mit reinem Wasser und ein Klarspililgang durchgefiihrt werden. Die Tempe-
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ratur des Hauptspllgangs variiert dabei je nach Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und
65°C. Im Klarspulgang werden aus einem Dosiertank in der Maschine Klarspilmittel zugegeben, die Ublicher-
weise als Hauptsbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche Klarspller liegen in flissiger Form vor
und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Be-
lage auf dem Geschirr zu verhindern.
[0320] Die erfindungsgemafien Mittel kdnnen als ,normale" Reiniger formuliert werden, welche zusammen
mit handelstblichen Ergédnzungsmitteln (Klarspuler, Regeneriersalz) eingesetzt werden. Mit besonderem Vor-
teil kann aber mit den erfindungsgemafien Produkten auf die zusatzliche Dosierung von Klarspulmitteln ver-
zichtet werden. Diese sogenannten ,2in1"-Produkte flihren zu einer Vereinfachung der Handhabung und neh-
men dem Verbraucher die Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger und
Klarspiler) ab.
[0321] Selbst beim Einsatz von ,2in1"-Produkten sind zum Betrieb einer Haushaltsgeschirrspilmaschine in
Zeitabstanden zwei Dosiervorgange erforderlich, da nach einer bestimmten Anzahl von Spilvorgangen das
Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nachgeflllt werden mul3. Diese Wasserenthar-
tungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der Maschine zulaufende Hartwasser
entharten und im Anschlufd an das Spllprogramm durch eine Spllung mit Salzwasser regeneriert werden.
[0322] Es lassen sich aber auch erfindungsgemale Produkte, welche als sogenannte ,3in1"-Produkte die
herkdmmlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzersatzfunktion in sich vereinen, bereitstellen. Hierzu sind er-
findungsgemale maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die zusatzlich 0,1 bis 70 Gew. % an Copolymeren
aus

i) ungesattigten Carbonsauren

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren enthalten.

[0323] Diese Copolymere bewirken, dak die mit solchen Mitteln behandelten Geschirrteile bei nachfolgenden
Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als Geschirrteile, die mit herkémmlichen Mitteln gespuilt wur-
den.

[0324] Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verklrzung der Trocknungszeit der mit dem Reinigungsmittel
behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf des Reinigungsprogramms das Ge-
schirr friher aus der Maschine nehmen und wiederbenutzen.

[0325] Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte ,Reinigbarkeit" der behandelten Substrate bei spa-
teren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkirzung der Trocknungszeit gegeniiber vergleichba-
ren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-haltiger Polymere aus.

[0326] Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemafen Lehre im allgemeinen die wortsinnge-
maRe Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer Geschirrspllmaschine behandelte
Geschirroberflache getrocknet ist, im besonderen aber die Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Rei-
nigungs- oder Klarspulmittel in konzentrierter oder verdiinnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist.
[0327] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel VI als Monomer
bevorzugt,

R'(R?)C=C(R*)OO0OH (V1)

, in der R" bis R® unabhangig voneinander fir -H -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten geséttigten Al-
kylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattig-
ten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -OOON substituierte Alkyl- oder Alkenyl-
reste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -OOOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0328] Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel VI beschreiben lassen, sind insbe-
sondere Acrylsdure (R' = R? = R® = H), Methacrylsdure (R' = R? = H; R® = CH,) und/oder Maleinsaure (R' =
COOH; R? = R® = H) bevorzugt.

[0329] Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel VIl bevorzugt,

R%(R®)C=C(R")-X-SO,H (VI

, in der R® bis R” unabhéangig voneinander fiir -H -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Al-
kylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattig-
ten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -OOOH substituierte Alkyl- oder Alkenyl-
reste wie vorstehend definiert oder fiir -OOOH oder -OOOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fir eine opti-
onal vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO(CH,),- mit k = 1 bis
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6, -C(0)-NH-C(CH,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-.
[0330] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Vlla, Vlib und/oder Viic,

H,C=CH-X-SO,H (Vlla)
H,C=C(CH,)-X-SO,H (VIIb)
HO,S-X-(R)C=C(R")-X-SO,H (Vlic)

, in denen R® und R’ unabhé&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -N, -CH,, -CH,CH,, -CH,CH,CH.,,
-CH(CH,), und X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,) mit n = 0 bis
4, -COO-(CH,)k- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH,),-und -C(O)-NH-CH(CH,CHy,)-.
[0331] Besonders bevorzugte Sulfonsduregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansul-
fonsgure (X = -C(O)NH-CH(CH,CH,) in Formel Vlla), 2-Acrylamido-2-propansulfonsure (X =
-C(O)NH-C(CH,), in Formel Vlla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-CH(CH,)CH,- in
Formel Vlla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-CH(CH,)CH,- in Formel VlIb),
3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsdure (X = -C(O)NH-CH,CH(OH)CH,- in Formel VIIb), Allylsulfon-
saure (X = CH, in Formel Vlla), Methallylsulfonséure (X = CH, in Fonnel VIIb), Allyloxybenzolsulfonséure (X =
-CH,-O-C4H,- in Formel XVlla), Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH,-0-CsH,- in Formel VllIb), 2-Hydro-
xy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsdure (X = CH, in Formel VIIb), Styrolsul-
fonséure (X = C4H, in Formel Vlla), Vinylsulfonséure (X nicht vorhanden in Formel Vlla), 3-Sulfopropylacrylat
(X =-C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel Vlla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel VI-
Ib), Sulfomethacrylamid (X = -C(O)NH- in Formel VlIb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH,- in For-
mel VIIb) sowie wasserldsliche Salze der genannten Sauren.
[0332] Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemaf eingesetzten Polymere an
Monomeren der Grupp iii) weniger als 20 Gew. %, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwen-
dende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii).
[0333] Zusammenfassend sind Copolymere aus

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel VI.

R'(R?)C=C(R*)OO0OH (V1)

, in der R" bis R® unabhangig voneinander firr -H -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach unge-
sattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -OOOH oder -OOOR* steht, wobei R* ein geséattigter oder un-
gesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel VI

R%(R®)C=C(R")-X-SO,H (VI

, in der R® bis R” unabhangig voneinander fir -N -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach unge-
sattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -OOOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -OOON oder -OOOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder un-
gesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und
X flr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,), mit n = 0 bis 4,
-COO(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren besonders bevorzugt.

[0334] Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus
i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder
Maleinsaure
ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Vlla, VIlb und/oder Vlic:
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H,C=CH-X-SO,H (Vlla)
H,C=C(CH,)-X-SO,H (Vlib)
HO,S-X-(R)C=C(R")-X-SO,H (Vlic)

, in der R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH,, -CH,CH,, -CH,CH,CH,,
-CH(CH,), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,) - mit n =
0 bis 4, -COO-(CH,),~- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH;hund -C(O)-NH-CH(CH,CH,)

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

[0335] Die erfindungsgemal in den Mitteln anthaltenen Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen
i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der Gruppe
i) mit samtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden
kdnnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrie-
ben werden.

[0336] So sind beispielsweise erfindungsgemafie Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, daf3 sie
ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VIl

-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO,H], (VI

, enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,) mit n = 0 bis 4, fur -O(C4H,)-, fir -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.
[0337] Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfonsauregruppen-halti-
gen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit
Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemafRen Mitteln
ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, da® die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten,
die Struktureinheiten der Formel IX

-[CH,-C(CH;)COOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO,H],- (IX)

, enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,)- mit n = 0 bis 4, fur -O(C¢H,)-, fur -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.
[0338] Vdllig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppenhaltigen
Methacrylsadurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekil verandert werden. So
sind erfindungsgemalfe Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der For-
mel X

-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-C(CH,)C(O)-Y-SO,H]P (X)

, enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewabhlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O(C4H,)-, fir -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind,
ebenfalls eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt sind,
die dadurch gekennzeichnet sind, dal sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der
Formel Xl

-[CH,-C(CH;)COOH], -[CH,-C(CH,)C(O)-Y-SO,H], - (X1)

, enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
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araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,) mit n = 0 bis 4, fur -O(C4H,)-, fir -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.
[0339] Anstelle von Acrylsdure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu
erfindungsgeman bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, daR sie ein oder mehrere Copolyme-
re enthalten, die Struktureinheiten der Formel XI

-[HOOCCH-CHCOOH], -[CH,-CHC(0)-Y-SO,H], (XI1)

, enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,)- mit n = 0 bis 4, fur -G-(C¢H,)-, fur -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CHy,)- steht, bevorzugt sind und
zu Mitteln, welche dadurch gekennzeichnet sind, dal sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struk-
tureinheiten der Formel XlI

-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH,-C(CH,)C(0)O-Y-SOH],- (XIN)

, enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Space-
rgruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),, mit n = 0 bis 4, fur -O-(C4H,)-, flr -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.
[0340] Zusammenfassend sind erfindungsgemalfe maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als Inhalts-
stoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln VII und/oder VIII und/oder IX
und/oder X und/oder XI und/oder XII

-[CH,-CHOOOH]M-[CH,-CHC(O)-Y-SO,H], (VII)
:[CH2—C(CH3)COOH]m—[CH2—CHC(O)—Y—SO3H]p- (VIIl)
:[CHZ—CHCOOH]m [CH,-C(CH,)C(O)-Y-SO,H], (IX)
:[CH2—C(CH3)COOH]m—[CH2—C(CH3)C(O)—Y—SO3H]p— (X)
:[HOOCCH—CHCOOH]m—[CHZ—CHC(O)—Y—SO3H]p (X))
:[HOOCCH—CHOOOH]m—[CHZ—C(CHS)C(O)O—Y—SosH]p )

, enthalten, in denen m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen
oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen
Y fir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(CH,)-, fur -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.
[0341] In den Polymeren kdnnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorlie-
gen, d.h. daR das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsauregruppen ge-
gen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein
kann. Entsprechende Mittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daf} die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil-
oder vollneutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemal bevorzugt.

[0342] Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzten Copolymeren betragt
bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95
Gew.% i) bzw. i), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew. % Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-%
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Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

[0343] Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe
i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthal-
ten.

[0344] Die Molmasse der in den erfindungsgemafen Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert werden, um
die Eigenschaften der Polymere dem gewlinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinelle
Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dal die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000
gmol™, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol™' und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol™" aufweisen.
[0345] Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemafien Mitteln kann je nach An-
wendungszweck und gewunschter Produktleistung varieren, wobei bevorzugte erfindungsgemafie maschinel-
le Geschirrspllmittel dadurch gekennzeichnet sind, dal sie das bzw. die Copolymere) in Mengen von 0,25 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbe-
sondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten.

[0346] Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgemalen Mitteln besonders bevorzugt so-
wohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sul-
fonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Mono-
meren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden dabei weiter oben ausflhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt
sind Kombinationen aus den vorstehend beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit Poly-
acrylaten niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. Solche Polyacrylate
sind kommerziell unter dem Handelsnamen Sokalan® PA15 bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich.

[0347] Die erfindungsgemaflen Mittel kdnnen auch als Weichspuler oder Waschzusatzmittel konfektioniert
werden. Je nach gewiinschtem Verwendungszweck kdnnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. Weich-
splilerzusammensetzungen fiir die Spiilbadavivage sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ublicherwei-
se enthalten diese Zusammensetrungen als Aktivsubstanz eine kationische quartdre Ammoniumverbindung,
die in Wasser dispergiert wird. Je nach Gehalt der fertigen Weichmacherzusammensetzung an Aktivsubstanz
spricht man von verdinnten, anwendungsfertigen Produkten (Aktivsubstanzgehalte unter 7 Gew.-%) oder so-
genannten Konzentraten (Aktivsubstanzgehalt Gber 7 Gew. %). Wegen des geringeren Volumens und den da-
mit gleichzeitig verringerten Verpackungs- und Transportkosten besitren die Textilweichmacherkonzentrate
Vorteile aus 6kologischer Sicht und haben sich im Markt mehr und mehr durchgesetrt. Aufgrund der Einarbei-
tung von kationischen Verbindungen, die nur eine geringe Wasserldslichkeit aufweisen, liegen tGbliche Weich-
spulerzusammensetzungen in Form von Dispersionen vor, besitzen ein milchig-tribes Aussehen und sind
nicht durchscheinend. Aus Griinden der Produktasthetik kann es aber auch gewiinscht sein, dem Verbraucher
durchscheinende, klare Weichspuler zur Verfliigung zu stellen, die sich optisch von den bekannten Produkten
abheben.

[0348] Als textiweichmachende Aktivsubstanz enthalten erfindungsgemalfe portionierte Weichspliler vor-
zugsweise kationische Tenside, die bereits weiter oben ausfihrlich beschrieben wurden (Formeln XlI, XllIl und
XIV). Besonders bevorzugt enthalten erfindungsgemafie ,WeichPflege-Portionen" sogenannte Esterquats.
Wahrend es eine Vielzahl moglicher Verbindungen aus dieser Substanzklasse gibt, werden erfindungsgemaf
mit besonderem Vorzug Esterquats eingesetzt, die sich durch Umsetzung von Trialkanolaminen mit einer Mi-
schung aus Fettsauren und Dicarbonsauren, gegebenenfalls nachfolgende Alkoxylierung des Reaktionspro-
duktes und Quaternierung in an sich bekannter Weise herstellen lassen, wie es in der DE 195 39 846 beschrie-
ben ist.

[0349] Die auf diese Weise hergestellten Esterquats eignen sich in hervorragender Weise zur Herstellung er-
findungsgemaRer Portionen, die als Weichspller eingesetzt werden kénnen. Da je nach Wahl des Trialkano-
lamins, der Fettsauren und der Dicarbonsauren sowie des Quaternierungsmittels eine Vielzahl geeigneter Pro-
dukte hergestellt und in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden kann, ist eine Beschreibung der
erfindungsgeman vorzugsweise einzusetzenden Esterquats tber ihren Herstellungsweg praziser als die An-
gabe einer allgemeinen Formel.

[0350] Die genannten Komponenten, die miteinander zu den vorzugsweise einzusetrenden Esterquats rea-
gieren, kdnnen in variierenden Mengenverhaltnissen zueinander eingesetzt werden. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung sind portionierte Weichspller bevorzugt, in denen ein Umsetrungsprodukt von Trialkanolaminen
mit einer Mischung aus Fettsduren und Dicarbonsduren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5
bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in
Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten ist. Besonders be-
vorzugt ist dabei die Verwendung von Triethanolamin, so dal® weitere bevorzugte portionierte Weichspller der
vorliegenden Erfindung ein Umsetrungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und Di-
carbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert
und anschlielRend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis
35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.% enthalten.

[0351] Als Fettsauren kdnnen im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats samtliche aus pflanzli-
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chen oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Sauren verwendet werden. Dabei kann im Rekationsge-
misch als Fettsaure durchaus auch eine bei Raumtemperatur nicht-feste, d.h. pastose bis flissige, Fettsaure
eingesetzt werden.

[0352] Die Fettsauren kénnen unabhangig von ihrem Aggregatzustand gesattigt oder ein- bis mehrfach un-
gesattigt sein. Selbstverstandlich kdnnen nicht nur ,reine" Fettsduren eingesetzt werden, sondern auch die bei
der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen technischen Fettsduregemische, wobei diese Gemische aus
Okonomischer Sicht wiederum deutlich bevorzugt sind.

[0353] So lassen sich in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Esterquats fiur die erfindungsgema-
Ren klaren wafirigen Weichspuler beispielsweise einzelne Spezies oder Gemische folgender Sauren einset-
zen: Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsaure,
Octadecan-12-ol-saure, Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsdure, Melissinsaure, 10-Un-
decenséure, Petroselinséure, Petroselaidinsaure, Olséure, Elaidinsdure, Ricinolsaure, Linolaidinsaure, a- und
B-Elaosterainsaure, Gadoleinsaure, Erucasaure, Brassidinsaure. Selbstverstandlich sind auch die Fettsduren
mit ungerader Anzahl von C-Atomen einsetzbar, beispielsweise Undecanséaure, Tridecansaure, Pentadecan-
saure, Heptadecansaure, Nonadecansaure, Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Hepta-
cosansaure.

[0354] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Fettsauren der Formel Xlll im Reakti-
onsgemisch zur Herstellung der Esterquats bevorzugt, so daf bevorzugte portionierte Weichspiler ein Umset-
zungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren der Formel XIlII,

R'-CO-OH (X1

in der R1-CO- fiir einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und
0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht und Dicarbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vor-
zugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieRend in an sich bekannter Weise quaterniert
wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln ent-
halten.

[0355] Als Dicarbonsauren, die sich zur Herstellung der in den erfindungsgemafen Mitteln einzusetzenden
Esterquats eignen, kommen vor allem gesattigte oder ein- bzw. mehrfach ungesattigte awDicarbonsauren in
Betracht. Beispielhaft seien hier die gesattigten Spezies Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelain-saure, Sebacinsaure, Undecan- und Dodecansaure, Brassyl-
saure, Tetra- und Pentadecansaure, Thapisaure sowie Hepta-, Octa- und Nonadecansaure, Eicosan- und
Heneicosansaure sowie Phellogensaure genannt. Vorzugsweise im Reaktionsgemisch eingesetzt werden da-
bei Dicarbonsauren, die der allgemeinen Formel XXIII folgen, so dal} portionierte erfindungsgemaie Mittel be-
vorzugt sind, die ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicar-
bonsauren der Formel X1V,

HO-OC-[X]-CO-OH (XIV)

in der X fur eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, im
molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieend
in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbeson-
dere 5 bis 30 Gew. % in den Mitteln enthalten.

[0356] Unter der Vielzahl der herstellbaren und erfindungsgemaRl einsetzbaren Esterquats haben sich wie-
derum solche besonders bewahrt, in denen das Alkanolamin Treithanolamin und die Dicarbonsaure Adipinsau-
re ist. Somit sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mittel besonders bevorzugt, die ein Umsetrungspro-
dukt von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und Adipinsaure im molaren Verhaltnis 1:5 bis 5:1,
vorzugsweise 1:3 bis 3:1, das anschliefend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2
bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew. % in den Mitteln enthalten Die erfindungsge-
maRen Mittel kdnnen — undabhéngig davon, ob sie als Textilwaschmittel, Waschhilfsmittel oder Weichspler
formuliert werden — auch mit weiteren Zusatrnutren ausgestattet werden. Hier sind beispielsweise farblbertra-
gungsinhibierende Zusammensetrungen, Mittel mit ,Anti-Grau-Formel", Mittel mit Bugelerleichterung, Mittel
mit besonderer Duftfreisetrung, Mittel mit verbesserter Schmutrablésung bzw. Verhinderung von Wiederan-
schmutrung, antibakterielle Mittel, UV-Schutzmittel, farbauffrischende Mittel usw. formulierbar. Einige Beispiele
werden nachstehend erlautert:

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knit-
tern eigen konnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Fa-
serrichtung empfindlich sind, kénnen die erfindungsgemafien Mittel synthetische Knitterschutrmittel enthalten.
Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsduren, Fettsdureestern. Fettsdu-
reamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder
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Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester.

[0357] Zur Bekampfung von Mikroorganismen kdnnen die erfindungsgemafen Mittel antimikrobielle Wirkstof-
fe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwi-
schen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen
sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wo-
bei bei den erfindungemafien Mitteln auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann.

[0358] Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte Verande-
rungen an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu verhindern, kdnnen die Mittel Antioxidantien ent-
halten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzca-
technine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phos-
phonate.

[0359] Ein erhéhter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antstatika resultieren, die den
erfindungsgemaflen Mitteln zusatzlich beigefligt werden. Antistatika vergrofiern die Oberflachenleitfahigkeit
und erméglichen damit ein verbessertes AbflieBen gebildeter Ladungen. AuRere Antistatika sind in der Regel
Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen Molekilliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr
oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in stickstoffhal-
tige (Amine, Amide, quartare Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsaureester) und schwefel-
haltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen. Lauryl- (bzw. Stearyl-) dimethylbenzylammonium-
chloride eignen sich als Antistatika fur Textilien bzw. als Zusatr zu Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivage-
effekt erzielt wird.

[0360] Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermdgens, der Wiederbenetrbarkeit der behandelten Tex-
tilien und zur Erleichterung des Blgelns der behandelten Textilien kénnen in den erfindungsgemafRen Mitteln
beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. Diese verbessern zusatzlich das Ausspllverhalten der erfin-
dungsgemalen Mittel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind bei-
spielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis funf C-Atome aufweisen und
ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivati-
siert sein kénnen und dann aminofunktionell oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-Hund/oder Si-Cl-Bindungen
aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und 100.000
Centistokes, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel ein-
gesetzt werden kénnen.

[0361] SchlieBlich kbnnen die erfindungsgemalien Mittel auch UV-Absorber enthalten, die auf die behandel-
ten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern verbessern. Verbindungen, die diese gewlinsch-
ten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbin-
dungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch sub-
stituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit Cy-
anogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kor-
pereigene Urocansaure geeignet.

[0362] Weitere denkbare und in speziellen Ausfiihrungsformen bevorzugte Additive sind Tenside, die insbe-
sondere die Ldslichkeit der wasserléslichen Wandung des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrpers
oder der Kompartimentierungs-Einrichtung beeinflussen kénnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die
Schaumbildung beim Aufldsen steuern kénnen, sowie Schauminhibitoren, aber auch Bitterstoffe, die ein ver-
sehentliches Verschlucken solcher Hohlkérper oder Teile solcher Hohlkdrper durch Kinder verhindern kénnen.
[0363] Duftstoffe werden den erfindungsgemafien Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemit-
tel-Portionen zugesetzt, um den asthetischen Gesamteindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbrau-
cher neben der technischen Leistung (Weichspulergebnis) ein sensorisch typisches und unverwechselbares
Produkt zur Verfligung zu stellen. Als Parfiimdle oder Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoff-Verbindungen ver-
wendet werden, beispielsweise die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alko-
hole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispielsweise Benzylacetat,
Phenoxyethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethyla-
cetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat
und Benzylsalicylat. Zu den Ethern z&hlen beispielsweise Benzylethylether. Zu den Aldehyden z&hlen z. B. li-
neare Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydro-
xycitronellal, Lileal und Bourgeonal.

[0364] Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-Isomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu den Alkoholen zah-
len Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol. Zu den Kohlenwasser-
stoffen zahlen hauptsachlich Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden Mischungen verschie-dener
Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimmt sind, dass sie gemeinsam eine ansprechende Duftnote
erzeugen. Solche Parfimdle kénnen auch natirliche Riechstoff Gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen
Quellen zugénglich sind. Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Eben-
falls geeignet sind Muskatol, Salbeiol, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzol, Zimtblatterdl, Lindenblitendl,
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Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumdl und Labdanumdl sowie Orangenblitendl, Neroliol, Oran-
genschalendl und Sandelholzdl.

[0365] Ublicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der gesamten Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion.

[0366] Die Duftstoffe kénnen direkt in die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder pflegeaktive(n) Zuberei-
tungen) eingearbeitet werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die
die Haftung des Parfiums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetrung fir lang-an-
haltenden Duft von Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine be-
wahrt. Dabei kénnen die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet
werden.

[0367] Die Parfim- und Duftstoffe kdnnen grundsatzlich in jeder der Teil-Portionen (waschaktive oder reini-
gungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen) der erfindungsgemalen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Pflegemittel-Portionen enthalten sein. Besonders bevorzugt ist es jedoch, dass sie in einem Waschmittel in ei-
ner fur den Nachwaschgang oder Weichspllgang vorgesehenen Teil-Waschmittel-Portion bzw. in einem Rei-
nigungsmittel, besonders in einem Geschirr-Pflegemittel, in einer fir den Nachspilgang bzw. Klarsptlgang
vorgesehenen Teil-Reinigungsmittel-Portion, speziell Teil-Pflegemittel-Portion, enthalten sind. Sie missen da-
her erfindungsgemaf von einem nur bei den Bedingungen (insbesondere bei der Temperatur) des Nach-
waschgangs bzw. Nach-Pflegegangs wasserldslichen, bei den Bedingungen (insbesondere bei der Tempera-
tur) der vorangehenden Waschgange bzw. Spiilgange wasserunldslichen Material des flexiblen, vorzugsweise
elastischen, Hohlkérpers bzw. der Kompartimentierungs-Einrichtungen) umfafdt sein. Erfindungsgemaf ist
dies beispielsweise mit einer mehrere Kompartimente in einem flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkor-
per umfassenden Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion machbar.

[0368] Die erfindungsgemalen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen enthalten in ei-
nem flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper mit und ohne Kompartimenten eine oder mehrere wasch-
aktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive Zubereitungen in solchen Mengen, dass sie fir einen Wasch-,
Reinigungs- und/oder Pflegevorgang ausreichen. Selbstverstandlich ist eine Dosierung zweier Einheiten
(Hohlkérper) unter besonderen Bedingungen (stark verschmutzte, z. B. stark fettverschmutzte Wasche; stark
angescmutztes Geschirr) moglich.

[0369] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfaldt eine in einem oder mehreren
flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltene Waschmit-
tel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion die mindestens eine, bevorzugt die mehreren, waschaktive(n),
reinigungsaktive(n) oder pflegeaktive(n) Zubereitung(en) in einer oder mehreren Formen aus der Gruppe Pul-
ver, Granulate, Extrudate, Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringe, Blécke, Briketts, Lésungen, Schmelzen, Ge-
le, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Schaume und Gase. Bevorzugt sind Gele und am meisten be-
vorzugt sind fliissige Wasch-, Reinigungs-, und/oder Pflegemittel. Der Form der in einem oder mehreren Kom-
partimenten des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérpers enthaltenen waschaktiven, reinigungsakti-
ven und/oder pflegeaktiven Zubereitung ist also keine Grenze gesetzt, solange sich der Hohlkérper in der vor-
gesehenen Weise verwenden lalkt. Dabei ist es als ein wesentlicher Vorteil der Erfindung anzusehen, dass
erstmals die Verwendung von fluiden Phasen in Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portio-
nen moglich wird und eine fir die Darreichung solcher fluider Phasen geeignete Waschmittel-, Reinigungsmit-
tel- und/oder Pflegemittel-Portion bereitgestellt wird. So kénnen in den Kompartimenten eines Hohlkdrpers
Flissigkeiten, Gele, Gase oder Schaume allein oder zusammen mit festen Bestandteilen in einem oder meh-
reren Kompartimenten verschlossen und bei Gebrauch mit den zu waschenden, zu reinigenden oder zu Pfle-
genden Gegenstanden in Kontakt gebracht werden. Damit wird eine neue Freiheit der Konfektionierung von
Waschmitteln, Reinigungsmitteln bzw. Pflegemitteln erreicht.

[0370] Die hier offenbarten Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen bestehen aus einer
auflleren Hohlform, die eine oder mehrere Fllungen enthalt. Dabei kann die Hohlform durch Scheidewande in
mehrere Kompartimente unterteilt sein, wodurch mehrere Fillungen innerhalb desselben Hohlkérpers getrennt
voneinander vorliegen kénnen. An die Fullungen werden dabei auer an die Vertraglichkeit mit dem Material
der Hohlform keinerlei Anforderungen gestellt, so dass sich sowohl feste als auch flissige Phasensysteme)
portionieren lassen.

[0371] Gegenstand der Erfindung sind auch beflllte Hohlkérper, welche nur teilweise aus einem unter
Wasch-, Reinigungs- oder Pflegegbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabilitat ver-
leihenden, vorzugsweise blasgeformten Material bestehen, wahrend die lbrigen Teile der Umfassung nicht
zwingend flexibel, vorzugsweise elastisch, im vorstehend definierten Sinne sein missen.

[0372] Bevorzugt lassen sich die erfindungsgemaflen Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemittel-Portionen
durch ihre Aufteilung in mehrere getrennte Bereiche flir die Trennung inkompatibler Wirkstoffe nutzen. Die
nachstehende Tabelle gibt einen nicht einschrankenden Uberblick iber mégliche Wirkstoffe und ihre Aufteilung
in unterschiedliche Kompartimente. Dabei wurde zusatzlich angegeben, in welcher Konfektionierung die ent-
sprechende Zubereitung im Kompartiment (A) oder (B) enthalten ist.
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Kompartiment (A)

Kompartiment (B)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverfdrmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (lissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (flussige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Enzyme (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (fiissige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung) |

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (puiverférmige Zubereitung) |

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung) |

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung) |

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (puiverférmige Zubereitung) |

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung) |

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung) |

Bieichmittel (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Bleichmitte! (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Bleichmitte! (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung)

Bleichmitte! (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Enzyme (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung) |
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Bleichmittel (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)

Tenside (flilssige Zubereitung)

Bleichaktivator (flissige Zubereitung)

Tenside (fliissige Zubereitung)

Enzyme (flussige Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flissige Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (flussige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (flissige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flissige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (fliissige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (fliissige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Enzyme (flussige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (fliissige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (flussige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (flussige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (flissige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (fliissige Zubereitung)
optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Tenside (fliissige Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (extrudierte Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung) |

Tenside (fliissige Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)
Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

50/61



DE 102 44 803 A1 2004.04.15

Tenside (pulverférmige Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)
Tenside (pulverférmige Zubereitung) optische Aufheller (granulare Zubereitung)
Tenside (pulverférmige Zubereitung) Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Bleichaktivator (granulare Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Enzyme (granulare Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) optische Aufheller (granulare Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Sitberschutzmittel (granulare Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Bleichaktivator (granulare Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Enzyme (granulare Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) optische Aufheller (granulare Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)
Tenside (flussige Zubereitung) Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)
Tenside (flissige Zubereitung) Enzyme (extrudierte Zubereitung)
Tenside (flissige Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung)
Tenside (flissige Zubereitung) optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)
Tenside (flissige Zubereitung) Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)
Tenside (pulverférmige Zubereitung) Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)
Tenside (pulverférmige Zubereitung) Enzyme (extrudierte Zubereitung)
Tenside (pulverférmige Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung) |
Tenside (pulverférmige Zubereitung) optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)
Tenside (pulverférmige Zubereitung) Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) : Enzyme (extrudierte Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung) |
Tenside (granulare Zubereitung) optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)
Tenside (granulare Zubereitung) Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Enzyme (extrudierte Zubereitung)
Tenside (extrudierte Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung) |
Tenside (extrudierte Zubereitung) optische Aufheller (extrudierte Zubereitung) |
Tenside (extrudierte Zubereitung) Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)

Extrusionsblasen

[0373] Es wurde in einem Extruder plastifizierbare Polymermasse (Blasformmasse) basierend auf einem
wasserldslichen polymeren Thermoplast in einen schlauchférmigen Vorformling umgebildet. Ein offenes Ende
des Schlauches wurde unter thermischer Behandlung geschlossen. Danach wurde der Vorformling aufgebla-
sen, wobei die Druckluft durch einen Blasdorn zugefiihrt wurde, der gleichzeitig auch die Offnung des erfin-
dungsgemafen Blasformkdrpers ausbildete. Der Blasformkérper wurde befallt und entformt.

[0374] mpartimente lassen sich beispielsweise dadurch erzeugen, indem man an vorbestimmten Stellen der
Wandungen) des noch formbaren Blasformkérpers, durch entsprechende Einrichtungen in der Blasform, diese
unter Ausbildung von Unterteilungen, d.h. geschlossenen Hohlraumen, zusammenfiihrt und flissigkeitsdicht,
vorzugsweise durch thermische Behandlung, verbindet. Es kdnnen aber auch Vorformlinge verwendet werden,
mit separaten Hohlrdumen, die dann zu einem Blasformkorper mit mehreren Kompartimenten blasgeformt
werden. Es kénnen aber auch mehrere Hohlkdrper mit und ohne Kompartiment kombiniert werden.

Coextrusionsblasen
[0375] Bei dieser Sonderform des Extrusionsblasen werden die Hohlkérper mit und ohne Kompartimenten
aus mehreren Materialschichten hergestellt. Der Vorformling wird erzeugt, indem mehrere Extruder auf ein ge-

meinsames Schlauchwerkzeug einwirken, so dass ein Vorformling mit mehreren Schichten entsteht, der dann
zum Hohlkoérper blasgeformt wird.
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Spritz-Streckblasen

[0376] Im Unterschied zum Extrusionsblasen wird der Vorformling mittels SpritzguR hergestellt. Nach Uber-
gabe in eine Konditionierstation wird der noch nicht abgekihlte Vorformling in ein Blaswerkzeug uberfuhrt und
dort durch Anlegen einer mechanischen Kraft axial vorverstreckt und mit hohem Luftdruck zum Hohlkorper auf-
geblasen, so dass eine Verstreckung erfolgt.

[0377] Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, wobei diese
nicht beschrankend fir den erfindungsgemafRen Gestand zu verstehen sind.

Beispiele
BEISPIEL 1:

[0378] Auf einer diskontinuierlich getackteten Blow-Fill-Seal-Maschine der Firma Rommelag/Kocher-Plastik
Typ ,bottelpack-Anlage 2012" (mit Viertachblaskopf, sequentiell angestromt) wurde in unterschiedlichen Lau-
fen PVA-Blend ,KSE Mowiflex LPTC 221" mit gleichmaRigem wie auch ansteigendem Temperaturprofil (180
°C Extruderzonen, 180 bis 196 °C Blaskopf) im Extruder thermoplastisch aufgeschmolzen und zu vier
Schlauchvorformlingen gleichzeitig ausgeblasen. Dabei erwiesen sich schnellere Extruderdrehzahlen im Be-
reich oberhalb von 50 U/min im Vergleich zu langsam drehenden im Bereich von 5 U/min als gunstig, um ein
vollstandiges Aufschmelzen ohne Stippenbildung zu gewahrleisten.

[0379] Die Verweilzeit der Blasformmasse betrug 3 min, um beginnende Nachvernetzung des PVAs zu unter-
binden. Nach dieser MaRnahme konnte keine thermische Schadigung des Materials mehr nachgewiesen wer-
den, was sich in einem gleichbleibenden Molekulargewicht (Bestimmung per GPC zu ca. 70.000 g/mol) des
Rohstoffes im Vergleich zu den einzelnen vier Schlauchabschnitten im Bereich der Messungsstreubreite selber
ausdruckte.

[0380] Es wurden in diesem Fall Flissigwaschmittelportionen in Form von beidseitig mit dem ,Henkel"-Ova
resp. ,Liquits"-Schriftzug als Sollbruchstelle (per 4 mm-tiefer Gravur) gebrandeten Kugeln mit einem Auf3en-
durchmesser von 47,7 mm hergestellt. Pro Kugel wurden 50 ml Fliissigwaschmittelrezeptur aus Tabelle 1 ab-
geflllt. Das gesamte Hullgewicht betrug in einem Versuch 1,5 g.

[0381]

Tabelle 1: Wasserarme Flissigwaschmittelrezeptur

[

3 C,,.14-Fettalkohol+5-EQ+4-PO ex Sasol

MU LW VIENYe 1IN GEWICNTSProzent
Glycerin 1,0

Ethanol 3,26
Morlox MO 154 © 22,5
LAS-MEA " 245
Edenor K12-18 17,5
Dequest 2066 ) 0,6

Polygel W30 optional 0,2
Ethanolamin 49

BLAP S260 SLD2 " 1,0
Termamyl 300 LDX ¢ 0,2
Carezym 4500L ™ 0,06
Wasser 6,0

Tinopal CBS-CL " 0,045
Farbstoff +

Parfum +
Propylengiycol ad 100

! bodecylbenzolsulfonséure-Monoethanolamin-Salz ex Sasol

5l Kokosélfettsaure geschnitten (Cs.1s-Fettsaure) ex Cognis

[ Diethylentriaminpentamethylenphosphons&ure-hepta-Natrium-Salz ex Solutia
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Dabei war es maoglich, in allen vier Kavitaten sehr regelmaRig ausgeformte Produkte zu erhalten, wie aus fol-
gender Tabelle 2 fur die 1,5 g-Kugelhtille ersichtlich.

[0382]
Tabelle 2: Wandstarkenverteilung
wa '[‘;;t? rke Kavitidt Nr.
(1) (2) (3) (4)
Bodenbacke 0,28 0,30 0,32 0,30
Gravur: 0,12 0,09 0,13 0,10
,Henkel*-Oval
Gravur: 0,07 0,05 0,09 0,08
Henkel“-
Schriftzug

Uber eine sogenannte SWDR-Spindel am Blaskopf zur Schlauchwanddickenregulierung konnten (iber die ge-
samte Hohlkérperoberflache hinweg noch weiter optimierte Wandstarkenverteilungsbreiten (inclusive Boden-
und Kopfbackenbereich) erzeugt werden.

[0383] Doch auch ohne dies lagen im anwendungstechnischen Ldsetest in Wasser (Becherglas sowie Kon-
vektionsbecken) die Freisetzungzeiten sowie die Gesamtldésezeiten bei 30, 40, 60 und 90 °C im Bereich han-
delstblicher Flissigwaschmittelportionsbeutel, wobei insbesondere die Freisetzungszeit — offenbar auch auf-
grund der vorhandenen Sollbruchstellen — mindestens halbiert war, was eine noch schnellere Wirksamkeit des
waschaktiven Inhaltes bedeutete.

[0384] Als weitere fir die Anwendung relevante Prifmethode kam u.a. ein mechanischer Belastungstest zum
Einsatz. So wurde auf einer Priifmaschine der Fa. Zwick flr Stauchtests ein Eindriickversuch mit Rundstab o
= 8 mm bei einem in der Hohe verfahrenen Priifweg von 22 mm in Mehrfachbestimmung (Wiederholungsmes-
sung an je einem Korper durch mehrfaches Abfahren desselben Priifprogrammes) durchgefiihrt. Exemplarisch
sei Tabelle 3 zu entnehmen, dass die getesteten Formkorper sich derart flexibel zeigten, dass der Eindriick-
vorgang ohne Schadigung mehrmals (hier: achtmal) wiederholt werden konnte, sogar derart, dass die Stan-
dardabweichung der Messung fiir diese Methode niedrig (hier: bei unter 4 % des Mittelwertes) lag.

[0385] Die mechanische Priifung ergab erneut eine hohe Flexibilitdt wie Belastbarkeit der gepriften Korper,
wie beispielhaft anhand einer Wiederholungspriifung fiir eine gefiillite Kugel mit 1,5 g Hillgewicht in folgender
Tabelle 3 dargestellt.

[0386]
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Tabelle 3: Eindriickversuch mit Rundstab @ = 8 mm, 22 mm Priifweg, auf Zwick-Prifmaschine

Mehrfachbestimmung: Unkonditioniert: Konditioniert:
jeweils n-ter Schlaffes Erscheinungsbild Pralles Erscheinungsbild
Durchgang . .
F max [N] | Arbeit (Fmax) [Nm] | F max[N] Arbeit
(Fmax) [Nm]
1. 16,6 0,108 21,1 0,154
2. 16,8 0,106 21,0 0,153
3. 16,7 0,105 20,4 0,147
4, 16,6 0,104 20,3 0,142
5. 16,7 0,104 20,8 0,148
6. 16,8 0,105 20,3 0,145
7. 16,8 0,104 20,5 0,145
8. 16,8 0,104 219 0,158
Mittelwerte 16,7 0,105 20,8 0,149
Standardabweichung 01 0,001 0,5 0,005
[So/te]mdardabweichung 0,6 0,9 24 34
o

BEISPIEL 2: ErfindungsgemaRe geflllte Glaskorper aus Beispiel 1, wurden auf der Prifmaschine der Fa.
Zwick fur Stauchtests Eindriickversuchen mit Rundstab ¢ 8 mm unter Variation des in der Hohe verfahrenen
Prifweges von 10 mm, 13 mm, 16 mm, 19 mm und 22 mm (Doppelbestimmung) unterzogen.

[0387] Die Messwerte sind in der graphischen Darstellung des anhangenden Diagramms zu entnehmen.
[0388] Zuvor wurden die gefiillten Waschmittelportionen aus Beispiel 1 konditioniert. Die efindungsgemalien
Waschmittelportionen wurden direkt im Anschlu® nach ihrer Fertigung in einer Klimakammer fiir 5 Minuten bei
40°C und 90% relativer Luftfeuchtigkeit konditioniert. Nach 24 Stunden wurden die Waschmittelportionen ein
weiteres mal in der Klimakammer bei 40 °C und 90% relativer Luftfeuchtigkeit konditioniert und anschlielRend
fur 20 Minuten in einem Trockenofen bei 70°C getrocknet. Die erfindungsgemaf hergestellten Waschmittelpor-
tionen weisen in dem Kraft-Weg Diagramm den gestrichelt — — — gezeichneten Verlauf auf.

[0389] Als Referenz wurden nicht erfindungsgemalte Waschmittelportionen, die keiner Konditionierung unter-
zogen wurden, herangezogen. Sie weisen in Diagramm 1 den Verlauf mit der durchgezogenen Linie auf.
[0390] Es ist dem Diagramm deutlich zu entnehmen, daf3 die erfindungsgemaf hergestellten geflllten Hohl-
kdrper im Vergleich zu den Hohlkérpern, die keinen Konditionierungsschritt erfahren haben, eine prallere
Formgebung, erkennbar an den héhren Widerstandskraften, aufweisen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung ganz oder teilweise wasserldslicher, befillter Hohlkérper, enthaltend ein Mit-
tel, umfassend die Schritte:
a) Ausbilden eines Hohlkérpers aus einem Material, enthaltend mindestens einen wasserloslichen polymeren
Thermoplasten
b) Fullen des Hohlkérpers mit einem Mittel, vorzugsweise einem Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel,
c) flissigkeitsdichtes Verschlieken des Hohlkérpers und
d) Schrumpfen des das Mittel umhiillenden Hohlkérpermaterials

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall das Schrumpfen durch Konditionieren des

geflllten und verschlossenen Hohlkorpers in einer Atmosphare mit erhdhter relativer Luftfeuchtigkeit ausgeldst
wird.
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal’ das Schrumpfen durch Konditionieren des
gefillten und verschlossenen Hohlkdrpers in einer Atmosphare mit einer relativen Luftfeuchtigkeit oberhalb
von 50%, vorzugsweise oberhalb von 65%, besonders bevorzugt oberhalb von 80%, weiter bevorzugt ober-
halb 85%, auflierst bevorzugt oberhalb von 90% ausgeldst wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dal} der Schrumpfvorgang
durch Konditionieren bei einer Temperatur oberhalb von 25°C, vorzugsweise oberhalb von 30°C, besonders
bevorzugt oberhalb von 35°C, auerst bevorzugt zwischen 40 und 60°C ausgelost wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal der Schrumpfvorgang durch
Konditionieren innerhalb einer Verweilzeit von héchstens 24 Stunden, vorzugsweise héchstens 2 Stunden, be-
sonders bevorzugt von hdéchstens 30 Minuten, duRerst bevorzugt zwischen 10 Sekunden und 15 Minuten aus-
gelost wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da® der Schrumpfvorgang durch
iteratives Konditionieren unter gegebenenfalls wechselnden Bedingungen ausgel6st wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 sich an den/die Konditio-
nierungsschritt(e) in einer Atmosphare mit erhdhter relativer Luftfeuchte mindestens ein Trocknungsschritt,
vorzugsweise durch einen gegebenenfalls erwarmten Luftstrom und/oder durch einen Trockenofen und/oder
durch Anwendung von Mikrowellenbestrahlung, anschlief3t.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal das Ausbilden
des Hohlkorpers in einem Temperaturbereich zwischen beginnender Erweichung und thermischer Zersetzung,
vorzugsweise im Schmelzebereich, des polymeren Thermoplasten erfolgt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da® das Ausbilden
des Hohlkorpers unter das hillende Hohlkérpermaterial mechanisch reckenden Bedingungen, vorzugsweise
in mehr als einer Vorzugsrichtung, erfolgt, und weiterhin bevorzugt dieser Vorgang definiert abgebrochen wird,
vorzugsweise mittels eines exogen im polymeren Thermoplasten induzierten Temperatursprunges, wodurch
dieser in den Bereich seiner, bevorzugt unterhalb seiner, Erweichungstemperatur abgekuhlt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal der exogen im polymeren Thermoplasten
induzierte, abkihlende Temperatursprung ein Delta T von mindestens 5 °C, bevorzugt mindestens 10 °C, wei-
ter bevorzugt mindestens 15 °C, noch weiter bevorzugt mindestens 30 °C und insbesondere bevorzugt min-
destens 50 °C umfalit.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dall das Mittel zum
Befillen des Hohlkdrpers mit einer Temperatur unterhalb der Schmelzetemperatur, bevorzugt unterhalb der Er-
wreichungstemperatur des wasserldslichen Thermoplasten und/oder mit einer Temperatur unterhalb von 50
°C, bevorzugt unterhalb 35 °C, weiter bevorzugt unterhalb 25 °C, noch weiter bevorzugt unterhalb 20 °C und
insbesondere bevorzugt unterhalb 15 °C abgefullt wird.

12. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Schmelzflussindex (Melt Flow Index) des wasserl6slichen polymeren Thennoplasten bei 10 Kg zwischen
1 und 30, bevorzugt zwischen 5 und 15, besonders bevorzugt zwischen 8 und 12 und/oder der Schmelziluss-
index (MFI) des wasserloslichen polymeren Thermoplasten bei 2,16 Kg zwischen 4 und 40, bevorzugt zwi-
schen 5 und 20, besonders bevorzugt zwischen 8 und 15 liegt.

13. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf®
das Ausbilden des Hohlkdrpers durch Urformen eines Vorformlings, vorzugsweise eines schlauchférmigen
Vorformlings, aus einer Blasformmasse, basierend auf einem wasserléslichen polymeren Thermoplasten, und
anschlieBendes Blasformen des Vorformlings zu einem Hohlkdrper erfolgt.

14. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
(a) in einem ersten Schritt mittels Extrudieren ein Vorformling hergestellt wird und
(b) in einem zweiten Schritt in einem Zyklus der Hohlkérper, vorzugsweise mittels eines unter Druck stehenden
Gases, vorzugsweise Pressluft, und/oder durch Anlegen eines duReren Vakuums aus Offnungen der Kavitét
heraus geblasen, vorzugsweise zur endgultigen Hohlkérpergeometrie, und mit dem Mittel gefilllt, fliissigkeits-
dicht verschlossen, sowie anschlieRend entformt wird.
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15. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Wandstarken des Hohlkdrpers bereichsweise unterschiedlich ausbildbar sind, indem man die Wandstarken
des Vorformlings, vorzugsweise entlang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugs-
weise durch Regulierung der Menge an thermoplastischen Material, vorzugsweise mittels einer Stellspindel
beim Ausbringen des Vorformlings aus der Extruderdiise, ausbildet.

16. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Vorformling, der Hohlkérper und/oder der flussigkeitsdicht verschlossene Hohlkdrper aus einer oder mehreren
Komponente(n), die ein oder mehrere Materialien, basierend auf einem oder unterschiedlichen wasserl6sli-
chen polymeren Thermoplasten, umfassen, besteht.

17. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Vorformling, der Hohlkérper und/oder der flissigkeitsdicht verschlossene Hohlkdrper schlauch-, kugel- oder
blasenférmig ist, wobei der kugelférmige Hohlkérper einen Formfaktor (= shape faktor) von > 0,8, vorzugswei-
se von > 0,82, bevorzugt > 0,85, weiter bevorzugt > 0,9 und besonders bevorzugt von > 0,95 aufweist.

18. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
serielle, parallele und/oder konzentrisch angeordnete Hohlkérper und/oder Kompartimente herstellt, vorzugs-
weise, jedoch nicht ausschlief3lich, indem man wenigstens einen Doppel- und/oder Mehrfach- und/oder Coex-
trusions-Blasdorn verwendet.

19. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass man
mittels Coextrudieren einen Vorformling mit mehreren Schichten, vorzugsweise 2 bis 5, erzeugt, der dann zu
einem Hohlkérper blasgeformt wird, bei dem wenigstens eine Wandung des Hohlkérpers und/oder bei dem we-
nigstens eine Wandung wenigstens eines Kompartiments mehrschichtig ausgebildet ist.

20. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspriiche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass

(c) in einem ersten Schritt mittels Extrudieren ein Vorformling hergestellt und in ein Formwerkzeug gefiihrt wird
und

(d) in einem zweiten Schritt in einem Zyklus der Hohlkérper, vorzugsweise mittels eines unter Druck stehenden
Gases, vorzugsweise Pressluft, und/oder durch Anlegen eines duReren Vakuums aus Offnungen der Kavitét
heraus geblasen wird, so daf} sich das thermoplastische Material an das Formwerkzeug anlegt, wobei das
Formwerkzeug gekuhlt wird und/oder optional die Temperatur einer ggf. vorhandene Kopfbacke zum flissig-
keitsdichten Verschlielen des Hohlkdrpers Uber einen separaten Temperierkreislauf geregelt wird.

21. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da® das Aus-
bilden des Hohlkdrpers durch Thermoformen eines Folienmaterials, basierend auf einem wasserléslichen po-
lymeren Thermoplasten, erfolgt.

22. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dal3 das Ausbilden des Hohl-
kdrpers durch Tiefziehen eines Folienmaterials in eine Kavitat hinein, vorzugsweise durch zusatzliches Anle-
gen eines Vakuums aus Offnungen der Kavitat heraus, erfolgt.

23. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf? die Aus-
bildung des Hohlkérpers im Verlauf eines Rotary-Die-Verfahrens erfolgt.

24. Verfahren zur Herstellung nach einem der Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf} die Aus-
bildung des Hohlkérpers oder Teile des Hohlkérpers durch Spritrgief3en erfolgt.

25. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass min-
destens ein Hohlkdrperbereich und/oder Kompartimentbereich mit wenigstens einer aulReren Oberflache von
zwischen 0,01 mm? und 10 cm? erzeugt wird, wobei die Wandstéarke dieser Flache, um eine schnellere Auflé-
sung in einer wassrigen Losung zu gewahrleisten, geringer als die Wandstarke der angrenzenden Flache ist
und vorzugsweise unterhalb 80 ym, weiter bevorzugt unterhalb 60 microm., noch weiter bevorzugt unterhalb
50 pm, insbesondere bevorzugt im Bereich von 10 bis 30 um liegt.

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dald die geringeren Wandstarken durch Aufpra-
gen eines Logos erfolgen.

27. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
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die Wandstarke des Hohlkdrpers und/oder der Kompartimente so ausbildet, dass das in dem Hohlkérper
und/oder in den Kompartimenten enthaltene Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, in die
wassrige Anwendungsflotte innerhalb von 5 5 min, vorzugsweise innerhalb von 5 3 min, bevorzugt innerhalb
von < 1 min, besonders bevorzugt innerhalb von 5 30 Sekunden teilweise oder vollstandig freigesetzt wird.

28. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Innenvolumen des erzeugten Hohlkérpers und/oder der Kompartimente zwischen 0,5 ml und 2000 ml, vor-
zugsweise zwischen 2 ml und 500 ml, bevorzugt zwischen 5 und 250 ml, weiter bevorzugt zwischen 10 und
100 ml, noch bevorzugter zwischen 20 und 75 ml und am bevorzugtesten zwischen 40 und 50 ml, betragt.

29. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
dem erzeugten Hohlkérper und/oder den Kompartimenten das Mittel, vorzugsweise ein Wasch-, Reinigungs-
oder Textilpflegemittel, in flissiger Form und/oder Gelform, vorzugsweise in Form von Suspensionen, Emulsi-
onen, homogenen Lésungen, Pasten und/oder in Form durchsichtiger LOsungen, zusetzt, wobei der wassrige
Anteil der Rezeptur optional bis 95 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 80 Gew.%, besonders bevorzugt im Be-
reich von 6 bis 50 Gew.%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel liegt.

30. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man
dem erzeugten Hohlkérper und/oder den Kompartimenten ein mehrphasiges Mittel, insbesondere Wasch-
und/oder Reinigungsmittel, zusetzt, vorzugsweise ein temporares Zwei- oder Dreiphasengemisch, welches
beim Stehenlassen separate Phasen ausbildet und sich durch Schutteln temporar in Form einer Emulsion,
Suspension oder Dispersion reversibel in eine Phase Uberfluhren laft.

31. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass das mehrphasige Mittel,
insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, wenigstens eine wassrige und/oder nichtwassrige Phase
umfafdt, wobei bevorzugt wenigstens eine nichtwassrige Phase fllissig oder festférmig und besonders bevor-
zugt wenigstens ein wassrige Phase gelférmig ist.

32. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal das
Mittel zum Beflillen des Hohlkérpers aus Schritt b) einen Wassergehalt aufweist, der unterhalb des Gleichge-
wichtswertes liegt, den das Mittel in der Portion aufweist bei Lagerung bei 30 °C und einer relativen Luftfeuch-
tigkeit von 80 %, besonders bevorzugt bei Lagerung bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 %.

33. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
zur Bildung des Hohlkérpers und/oder der Kompartimente verwendete wasserlésliche Thermoplast ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon,
Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der vorgenannten Stoffe, insbesondere Derivate des
Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Cellulose und/oder Mischungen der vorgenannten Po-
lymere, wobei Polyvinylalkohol und teilhydrolysiertes Polyvinylacetat besonders bevorzugt ist.

34. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass dem
zur Bildung des Hohlkdrpers und/oder der Kompartimente verwendeten, wasserléslichen Thermoplasten zu-
satzlich Polymere, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxa-
zolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether und/oder Mischungen der vorstehen-
den Polymere, zugesetzt sind.

35. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
zur Bildung des Hohlkdrpers und/oder der Kompartimente verwendete wasserlésliche Thermoplast ein Polyvi-
nylacetat umfallt, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevor-
zugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol% ausmacht.

36. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
zur Bildung des Hohlkérpers und/oder der Kompartimente verwendete wasserlésliche Thermoplast einen Po-
lyvinylalkohol umfaRt, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™, vorzugsweise von
11.000 bis 90.000 gmol™', besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol™ und insbesondere von 13.000
bis 70.000 gmol™ liegt.

37. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der

zur Bildung des Hohlkérpers und/oder der Kompartimente verwendete wasserldsliche Thermoplast einen Po-
lyvinylalkohol umfalt, der eine enge Molekulargewichtsverteilung aufweist, besonders bevorzugt mit einem
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Verteilungsverhaltnis von d10:d50 > 0,66.

38. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
zur Ausbildung des Hohlkdrpers verwendete Material die wasserloslichen polymeren Thermoplasten in Men-
gen von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.%, besonders bevorzugt von mindes-
tens 80 Gew. % und insbesondere von mindestens 90 Gew.%, jeweils bezogen auf das Gewicht des gesamten
Hohlkérpermaterials, enthalt.

39. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
wasserldsliche polymere Thermoplast Weichmacher in Mengen von mindestens > 1 Gew.-%, vorzugsweise
von = 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von z 20 Gew.-% und insbesondere von = 30 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gewicht des gesamten Hohlkdrpermaterials, enthalt.

40. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal der wasserldsliche po-
lymere Thermoplast als Weichmacher Mono-, Di-, oder Triglyceride, vorzugsweise Mono-, Di-, oder Triglyceri-
de, die mindestens mit einem C,-C,,-Fettsdurerest verknupft sind, besonders bevorzugt die, die mindestens
mit einem C,,-C,,-Fettsdurerest verknupft sind, insbesondere Glycerinmonostearat oder Glycerinmonooleat,
aufweist.

41. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Hohlk&rper
und/oder die Kompartimente zu 20 bis 100 %, vorzugsweise zu 30 bis 99 %, besonders bevorzugt zu 40 bis
98 % und insbesondere zu 50 bis 95 % ihres Volumens mit Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungs-
mittel, befallt werden.

42. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man den Hohlk&rper
und/oder die Kompartimente mit mindestens einer, bevorzugt mehreren, waschaktive(n), reinigungsaktive(n),
spulaktive(n), pflegeaktiv(en), pharmazeutisch aktiven Zubereitungen) und/oder mit mindestens einem Le-
bensmittel, Pflanzenschutzmittel, Diingemittel, Haarbehandlungsmittel, Kérperpflegemittel, Kosmetika, Bau-
stoff, Tapetenkleister oder Klebstoff in Form von Pulver, Granulat, Extrudaten, Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs,
Ringen, Blécken, Briketts, Losungen, Schmelzen, Gelen, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Schau-
men und/oder Gasen teilweise oder vollstandig fillt.

43. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Hohlk&rper
und/oder wenigstens ein Kompartiment durchsichtig und/oder durchscheinend ist.

44. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man wenigstens eine
Wandung des Hohlkérpers und/oder wenigstens eine Wandung wenigstens eines Kompartiments mehrschich-
tig ausbildet.

45. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man wenigstens zwei
Schichten der Wandung des Hohlkérpers und/oder wenigstens zwei Schichten wenigstens eines Komparti-
ments so ausgestaltet, das ein Zwischenraum zwischen den Schichten ausgebildet wird.

46. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
flexible, wasserlosliche Hohlkérper einstockig oder mehrstockig ausgebildet ist.

47. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Hohlkérper keine
Siegelnaht, keine Quetschnaht und/oder keine umlaufende Naht aufweist.

48. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mittel ein Wasch- und/oder Reinigungsmittel ist und als waschaktive Substanzen Aniontenside und/oder Nio-
tenside umfasst.

49. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl® das
Mittel zum Beflillen des Hohlkérpers ein walriges Wasch- und/oder Reinigungs- und/oder Textilpflegemittel ist
mit einem Wassergehalt oberhalb von 3 Gew.%,vorzugsweise oberhalb von 6 Gew.%, besonders bevorzugt
oberhalb von 10 Gew. %, aulRerst bevorzugt oberhalb von 16 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

50. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal® die hergestellte
flexible, zu z 80 Vol. % mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prifmittel geflllte Hohlkérper durch eine
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Kraft F, < 500 N langs eines Weges s, = 22 mm, insbesondere durch eine Kraft F, < 100 N I&ngs eines Weges
s, = 22 mm, vorzugsweise durch eine Kraft F, < 60 N langs eines Weges s, = 22 mm, weiter bevorzugt durch
eine Kraft F, = 40 N langs eines Weges s, = 22 mm und noch weiter bevorzugt durch eine Kraft F, = 20 N langs
eines Weges s, = 22 mm, senkrecht, mittig, in Richtung seiner kiirzesten Achse des Hohlkdrpers, verformbar
ist.

51. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
hergestellte flexible, ungefiillte oder zu = 80 Vol.-% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prifmittel
gefillte Hohlkérper nach Wegfall der Krafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v < 1000 mm/min, insbe-
sondere v < 500 vorzugsweise v < 100 mm/min, bevorzugt v < 50 mm/min, weiter bevorzugt v < 10 mm/min
und insbesondere bevorzugt v < 1 mm/min, aufweist.

52. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Stauchwiderstand der hergestellten flexiblen, ungefiillten oder zu = 80 Vol.mit mindestens einem Mittel oder
Glycerin als Prufmittel geflllte Hohlkérper 75 bis 400 N, vorzugsweise von zwischen 100 bis 300 N und insbe-
sondere von zwischen 150 bis 250 N betragt.

53. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
hergestellte flexible, ungefiillte oder zu = 80 Vol.% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prifmittel ge-
flllte Portion durch eine Kraft F, =2 100 N langs eines Weges s, = 22 mm verformbar ist und nach Wegfall der
Krafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v < 100 mm/min aufweist.

54. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
hergestellte flexible, ungefiillte oder zu = 80 Vol.-% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prifmittel
gefillte Hohlkérper durch Schrumpf eine Volumenverringerung von mindestens 0,5 %, vorzugsweise mindes-
tens 1 %, besonders bevorzugt mindestens 1,5 %, weiter bevorzugt mindestens 2 %, insbesondere mindes-
tens 3 %, insbesondere bevorzugt mindestens 5 %, aulierst bevorzugt mindestens 6 % und vorteilhafterweise
mindestens 10 % aufweist.

55. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
hergestellte flexible, ungefiillte oder zu z 80 Vol.-% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prifmittel
geflllte Hohlkérper durch den Schrumpfschritt einen Langenreduktion entlang der langsten Achse von mindes-
tens 0,2 %, beispielsweise mindestens 0,5 %, vorzugsweise mindestens 1 %, besonders bevorzugt mindes-
tens 1,5 %, weiter bevorzugt mindestens 2 %, insbesondere mindestens 3 %, insbesondere bevorzugt min-
destens 5 %, aulRerst bevorzugt mindestens 6 % und vorteilhafterweise mindestens 10 % aufweist.

56. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl im Anschlul® an das
flissigkeitsdichte Verschlielien des blasgeformten Hohlkdérpers ein zusatzlicher Detektionsschritt auf Lecka-
gen erfolgt.

57. Verfahren nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dal® die Detektion auf Leckagen mit einem
Hochspannungsleckagendetektor oder in einer Vakuumkammer erfolgt.

58. Verfahren nach einem der Anspriiche 56 oder 57, dadurch gekennzeichnet, daf’ die Detektion auf Le-
ckagen mittels eines Priifgases, vorzugsweise in einem Vakuumtunnel erfolgt.

59. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf vor dem flissigkeits-
dichten Verschlief3en des Hohlkdrpers dem Hohlkdrper ein gekihltes Gas zugegeben wird.

60. Verfahren nach Anspruch 59, dadurch gekennzeichnet, dal3 das gekiihlte Gas bei seiner Zugabe in den
Hohlkérper eine Temperatur unterhalb von 20 °C, bevorzugt unterhalb von 10 °C, besonders bevorzugt unter-
halb von 0 °C, insbesondere unterhalb von -10 °C, insbesondere bevorzugt unterhalb von -20 °C, vorteilhaf-
terweise unterhalb von -60 °C aufweist.

61. Verfahren nach Anspruch 59 oder 60, dadurch gekennzeichnet, dass das Gas Trockeneis oder ein ver-
flissigtes Gas ist.

62. Verfahren nach einem der Anspriiche 59 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dafl das Gas ein Prifgas,
vorzugsweise fir die Leckagedetektion ist.
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63. Portion, vorzugsweise Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel enthaltend, nach einem der vorheri-
gen Anspruche.

64. Verwendung der Portion, insbesondere enthaltend Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel, zum Be-
handeln, Heilen, Waschen, Pflegen und/oder zur Reinigung und/oder zu kosmetischen Zwecken, insbesonde-
re zum Waschen, Spulen und/oder Reinigen von weichen und/oder harten Oberflachen.

65. Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Waschen in einer handelsiblichen
Waschmaschine, umfassend die Schritte, dass man
—wenigstens eine Waschmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthaltenden Hohlkérpers nach
einem der vorherigen Anspriche in die Waschmaschine, insbesondere in die Einspulkammer und/oder Wasch-
trommel, eingibt;
— man die gewlinschten Waschbedingungen einstellt; und
— bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkérper und/oder die Kompartimente in der wassrigen Umge-
bung 6ffnet und die waschaktive(n) Zubereitungen) der Waschmittel-Portion in die Waschflotte abgibt, so dass
diese mit dem zu waschenden Gut in Kontakt kommt.

66. Reinigungsverfahren, umfassend die Schritte, dass man
— wenigstens eine Reinigungsmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthaltenden Hohlkérpers
nach einem der vorherigen Anspriiche in die Reinigungsflotte eingibt;
—man die gewlinschten Reinigungsbedingungen einstellt; und
— bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkérper und/oder die Kompartimente in der wassrigen Umge-
bung 6ffnet und die reinigungsaktive(n) Zubereitungen) der Reinigungsmittel-Portion in die Reinigungsflotte
abgibt, so dass diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt kommt.

67. Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Spulen in einer handelsublichen Geschirr-
spulmaschine, umfassend die Schritte, dass
— man wenigstens eine in dem Hohlkérper und/oder Kompartimenten enthaltende Spllmittel-Portion nach ei-
nem der vorherigen Anspriche in die Geschirrsplilmaschine, insbesondere in deren Einspulkammer und/oder
in deren Spulraum eingibt;
—man die gewlinschten Spulbedingungen einstellt; und
— bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkérper und/oder die Kompartimente in der wassrigen Umge-
bung 6ffnet und die spulaktive(n) Zubereitungen) der Spulmittel-Portion in die Spulflotte abgibt, so dass diese
mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt kommt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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