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(57) Abstract: The invention relates to a portion of a detergent which is contained in one or more dimensionally stable hollow
bodies with at least one compartment. Said portion comprises the following: (a) at least one formulation with a detergent action;
(b) at least one envelope entirely or partially encompassing at least one formulation according to (a), consisting of a non-pressed
material which disintegrates in washing’cleaning or rinsing conditions and which gives the hollow body(ies) dimensional stability;
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relates to a method for producing a detergent portion of this kind, according to which the envelope is preferably produced by injection
molding or solidifying; and to washing’cleaning and rinsing methods using an inventive detergent portion.

€7 (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine in einem oder mehreren formstabilen Hohlkiirper(n) mit wenigstens einem
Kompartiment enthaltene Washmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiilmittel-Portion, umfassend (a) wenigstens eine waschaktive, rei-
nigungsaktive oder spiilaktive Zubereitung; (b) wenigstens eine wenigstens eine Zubereitung nach (a) ganz oder teilweise umgebende
~~ Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spiilbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkdrper(n) Formstabilitit
verleihenden, nicht gepressten, Material; und (c) gegebenentfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zam Kompartimentieren des/der
formstabilen Hohlkérper(s). Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen Waschmittel-, Reinigungsmit-
tel- oder Spiilmittel-Portion, wobei dei Umfassung vorzugsweise durch Spritzgiessen oder Erstarren hergestellt wird sowie Wasch-
verfahren, Reinigungsverfahren und Spiilverfahren unter Verwendung einer erfindungsgemissen Waschmittel-, Reinigungsmittel-

bzw. Spiilmittel-Portion.
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Kompartiment-Hohlkdrper

Die vorliegende Erfindung betrifft Wasch-, Reinigungs- oder Spiilmittel-Portionen, die in form-
stabilen Hohlkérpern mit wenigstens einem Kompartiment enthalten sind. Die Erfindung betrifft
auch Verfahren zur Herstellung solcher Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen enthal-
tender Kompartiment-Hohlkérper. Weiter betrifft die Erfindung Wasch-, Reinigungs- und Spil-
verfahren, in denen die Waschmittel-, Reinigungsmittel- und Spilmittel-Zubereitungen in form-
stabilen Hohllliérpern mit einem oder mehreren separaten Kompartiment(en) dosiert werden.

Im Stand der Technik wird umfangreich beschrieben, daf Waschmittel, Reinigungsmittel oder
Spilmittel dem Verbraucher bisher Ublicherweise in Form sprithgetrockneter oder granulierter
fester Produkte bzw. als fiissige Ware zur Verfugung gestelit werden. Dem Wunsch des Ver-
brauchers nach Méglichkeiten einer bequemen Dosierung folgend, haben sich neben den bei-
den genannten klassischen Varianten Produkte in vorportionierter Form am Markt etabliert und
sind im Stand der Technik ebenfalls umfangreich beschrieben. Es finden sich Beschreibungen
von Wasch-, Reinigungs- oder Spulmitteln in Form verpreRter Formkaérper, also Tabletten, BIok-
ke, Briketts, Ringe und dergleichen sowie von in Beuteln verpackien Portionen fester und/oder

flussiger Wasch-, Reinigungs- oder Spilmittel.

Im Fall der Einzeldosis-Mengen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, die in Beuteln verpackt in
den Markt gelangen, haben sich Beutel aus wasserloslicher Folie durchgesetzt. Diese machen
ein Aufreilen der Verpackung durch den Verbraucher unnotig. Auf diese Weise ist ein beque-
mes Dosieren einer einzelnen, fir einen Wasch- oder Reinigungsgang bemessenen Portion
durch Einlegen des Beutels direkt in die Waschmaschine oder Geschirrsplilmaschine, speziell
in deren Einspllkammer, oder durch Einwerfen des Beutels in eine bestimmte Menge Wasser,
beispielsweise in einem Eimer, einer Schiissel oder im Handwasch- bzw. —splilbecken, maéglich.
Der die Wasch-, Reinigungsmittel- oder Spllmittel-Portion umgebende Beutel 18st sich bei Er-
reichen einer bestimmten Temperatur riickstandsfrei auf. Auch in Beuteln aus wasserléslicher
Folie verpackte Wasch- und Reinigungsmittel sind im Stand der Technik in groRer Zahl be-
schrieben. So offenbart die altere Patentanmeldung DE 198 31 703 eine portionierte: Wasch-
oder Reinigungsmittel-Zubereitung in einem Beutel aus wasserlgslicher Folie, insbesondere in
einem Beutel aus (gegebenenfalls acetalisiertem) Polyvinylalkoho! (PVAL), worin mindestens
70 Gew.-% der Teilchen der Wasch- oder Reinigungsmittel-Zubereitung TeilchengréRen > 800
um aufweisen. Derartige Beutel oder ,pouches" sind zwar sehr verbraucherfreundlich und er-
leichterten das Dosieren, sind jedoch nicht in allen Fallen die geeignete Form zum Dosieren von
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Waschmittel-, lfeinigungsmittel- und Spulmittelzubereitungen, insbesondere dann, wenn feste
und flissige \n;/asch-, reinigungs- oder spliaktive Zubereitungen nebeneinander zu dosieren
sind. Weiter lassen derartige Beutel das Einarbeiten von in instabilen oder leichifliichtigen Pha-
sen vorliegenden Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Zubereitungen in die Wasch-
mittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nicht zu.

Die Druckschrift DE-A 20 65 153 beschreibt mehrere Komponenten umfassende Tensid-
Formkorper, die aus einer AuBenhiile aus Natriumsilicat und darin eingeschlossenen Wasch-
mittel-Komponenten bestehen. Die Silicat-H{ille wird durch Druckformen in zwei Halbkugeln
hergestellt, die nach Einfillen der fur einen Waschgang ausreichenden Menge der Waschmittel-
Komponenten zusammengesetzt und zu dem Formkorper verbunden werden. Das Verfahren ist
auerst unpraktisch und fithrt nicht zu brauchbaren Waschmittel-Portionen.

Die Druckschrift DE-A 20 07 413 beschreibt Detergentformlinge aus einem Kern aus einer oder
mehreren Waschmittel-Komponente(n) und einer Schale aus prelgeformtem, Uberwiegend aus
Natriummetalilicat bestehendem Hullmaterial. Das Verpressen des Hullmaterials zu Halbscha-
len und das Beftllen und Verschweillen der Halbschalen zu dem fertigen Formling erfordern
eine aufwendige Technologie, und viele der Formlinge zerbrechen, bevor sie in den Waschvor-
gang gelangen. o

Die Druckschriften DE-A 198 34 181, DE-A 198 34 180 und DE-A 198 34 172 beschreiben
Waschmittel-, Geschirrsptlmittel- bzw. Reinigungs—/EntkaIkungs-mittel-Zubereitun'gen' aus einer
durch PreRRformen hergestellten, aus zwei gleichen Halften bestehenden Tablette aus einer
oder mehreren Waschmittel-, Sptimittel- bzw. Reinigungsmittel-Komponenten und einem gege-
benenfalls mit einer zusatzlichen Umhiillung versehenen Kern aus einer weiteren Waschmittel-,
Spulmittel- bzw. Reinigungsmittel-Komponente. Abgesehen von der Tatsache, daR die Herstel-
lung auch in diesem Fall nur in einem komplizierten, mehrstufigen Verfahren erfolgen kann, 1aRt
sich nur ein fester Kern in die Tabletten-Umhllung einarbeiten, wenn nicht ein vorzeitiges An-
I6sen der Tablette von innen initiiert werden soll.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-
Zubereitungen zur Verfiigung zu stellen, in denen leicht flichtige neben weniger fliichtigen
waschaktiven, reinigungsaktiven oder sptilaktiven Komponenten konfektioniert werden kénnen
oder mechanisch instabile Komponenten eingearbeitet werden kénnen, ohne dal sie — bei-
spielsweise bei Verpressen zu Formkérpern — hinsichtlich ihrer Integritat beeintréchtigt werden.
Der Erfindung lag weiter die Aufgabe zugrunde, Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmit-
tel-Komponenten raumlich voneinander zu trennen und sie trotzdem in der gleichen Waschmit-
tel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion zu konfektionieren, mit dem Ziel, einen Stoffaus-
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tausch oder eige gegenseitige Beeintrachtigung, die unter Umsténden mit Verlusten der Aktivi-
tat verbunden sein kénnen, so gering wie moglich zu halten. Dies hatte auch den Vorteil, dal
die Lagerstabilitat von Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Zubereitungen erheblich
gesteigert werden konnte und auch die Gehalte an Aktivsubstanz in einzelnen Fallen gesenkt
werden kénnten, da im Stand der Technik bei deren Berechnung wegen eines zu erwartenden
Aktivitatsverlustes einzelner Komponenten immer eine Uberdosierung vorgesehen werden
mufite.

Uberraschend wurde nun gefunden, dal man Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spilmittel-
Portionen in formstabile Hohlkérper mit einem oder mehreren separaten Kompartiment(en)
fullen kann und damit Dosismengen der jeweiligen Mittel bereitstellen kann, die gegeniiber
kompakten Formkdrpern oder in Beuteln verpackien Zubereitungen erhebliche anwendungs-
technische Vorteile aufweisen.

Die Erfindung betrifft eine in einem oder mehreren formstabilen Hohlkérper(n) mit wenigstens
einem Kompartiment enthaltene Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion, die
umfaft;

(a) wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder spllaktive Zubereitung;

(b) wenigstens eine wenigstens eine Zubereitung nach (a) ganz oder teilweise umgebende
Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spulbedingungen desintegrierba-
ren, dem/den Hohlkorper(n) Formstabilitét verleihenden, nicht geprefiten Material; und.

(c) gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren des/der form-
stabilen Hohlkérper(s). '

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung einer in einem oder mehreren form-
stabilen Hohlkérper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Waschmittel-,- Reini-
gungsmittel- oder Spuimittel-Portion nach der obigen und der nachfolgenden detaillierten Be-
. schreibung, das die Schritte umfaf}t, daR man auf an sich bekanntem Weg einen oder mehrere
formstabile(n) Hohlk&rper herstellt, wobei unter Verpressen ablaufende Verfahren zur Herstel-
lung des/der Hohlkorper(s) ausgenommen sind, diese(n) Hohlkérper gegebenenfalls mit einer
oder mehreren Einrichtung(en) zum Kompartimentieren des/der formstabilen Hohlkérper(s)
versieht und das/die Kompartiment(e) mit wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spulaktiven Zubereitung beflllt und gegebenenfalls anschlieBend den/die formstabilen
Hohlkérper unter Ausbilden einer teilweisen oder vollstandigen Umfassung um die waschakti-
ve(n), reinigungsaktive(n) oder spllaktive(n) Zubereitung(en) schlieldt.

Die Erfindung betrifft auch ein Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen
Waschen in einer handelstiblichen Waschmaschine, das die Schritte umfafit, dai
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- man eine ),)Naschmittel-Portion nach der obigen und der nachfolgenden detaillierten Be-
schreibung in die Waschmaschine, insbesondere in deren Einspllkammer oder Wasch-
trommel, eingibt;

- man die gewinschten Waschbedingungen einstellt; und

- bei Eintreten dieser Bedingungen die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Waschmittel-
Portion in die Waschflotte freigesetzt und diese mit dem zu waschenden Gut in Kontakt ge-
bracht werden.

Die Erfindung betrifft auch ein Reinigungsverfahren, das die Schritte umfafit, dad

- man eine Reinigungsmittel-Portion nach der obigen und der nachfolgenden detaillierten
Beschreibung in die Reinigungsflotte eingibt;

- man die gewinschten Reinigungsbedingungen einstellt; und

- bei Eintreten dieser Bedingungen die reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) der Reinigungs-
mittel-Portion in die Reinigungsflotte freigesetzt und diese mit dem zu reinigenden Gut in

Kontakt gebracht werden.

Die Erfindung betrifft auch ein Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Spu-

len in einer handelstiblichen Geschirrsptimaschine, das die Schritte umfaldt, da

- man eine Spulmittel-Portion nach der obigen und der nachfolgenden detailiierten Beschrei-
bung in die Geschirrspiilmaschine, insbesondere in deren Einspilkammer oder in deren
Spilraum eingibt; -

- man die gewunschten Spulbedingungen einstellt; und |

- bei Eintreten dieser Bedingungen die spulaktive(n) Zubereitung(en) der Spulmittel-Portion in

die Spiilflotte freigesetzt und diese mit dem zu sptilenden Gut in Kontakt gebracht werden.

Unter dem Begriff ,Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Sptlmittel-Portion" wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung eine fir einen in einer waRrigen Phase stattfindenden Wasch-, Reini-
gungs- oder Spilvorgang ausreichende Menge eines Waschmittels, Reinigungsmittels oder
Splilmittels verstanden. Dies kann beispielsweise ein maschineller Wasch-, Reinigungs- oder
Spulvorgang sein, wie er mit handelstiblichen Waschmaschinen oder Geschirrspilmaschinen
durchgefuihrt wird. Erfindungsgeman wird unter diesem Begriff jedoch auch ein (beispielsweise
im Handwaschbecken oder in einer Schiissel durchgefiihrter) Handwasch-Gang oder von Hand
durchgefihrter Geschirrspilgang oder ein sonstiger Vorgang des Waschens oder Reinigens
verstanden. ErfindungsgemaR bevorzugt werden die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Spulmittel-Portionen bei maschinellen Wasch-, Reinigungs- oder Spllvorgéngen eingesetzt,

Unter dem Begriff ,Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Teilportion* wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Teilmenge einer Waschmittel- oder Reinigungsmittel-
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oder Spulmitte!;Portion verstanden, die in einer von anderen Waschmittel- oder Reinigungsmit-
tel- oder Spulmittel-Teilportionen getrennten Phase in rdumlicher Verbindung mit anderen
Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Teilportionen derselben Waschmittel- oder
Reinigungsmittel- oder Spllmittel-Portion vorliegt, beispielsweise in einem separaten Kompar-
timent in einem formstabilen Hohlkérper gemat der Erfindung, und die durch geeignete MaR3-
nahmen so zubereitet ist, dal’ sie getrennt von anderen Waschmittel- oder Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Teilportionen derselben Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-
Portion in die Flotte gegeben und gegebenenfalls in ihr gelost bzw. suspendiert werden kann.
Dabei kann eine Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Teilportion die gleichen
Inhaltsstoffe wie eine andere Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Teilportion
derselben Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion enthalten; bevorzugt
enthalten jedoch zwei Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Teilportionen der-
selben Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion unterschiedliche Inhalts-
stoffe, insbesondere unterschiedliche waschaktive, reinigungsakiive oder spilaktive Zuberei-

tungen.

Erfindungsgemafn enthalten die Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Sptlmittel-Portionen
abgemessene Mengen wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spiilaktiven
Zubereitung, Ublicherweise abgemessene Mengen mehrerer waschaktiver, reinigungsaktiver
oder spulaktiver Zubereitungen. Dabei ist es moglich, daR die Portionen nur waschaktive, reini-
gungsaktive oder spulaktive Zubereitungen einer bestimmten Zusammensetzung enthalten.
GemaR der Erfindung bevorzugt ist es jedoch, dal® mehrere, iblicherweise mindestens zZwei,
waschaktive, reinigungsaktive oder spiilaktive Zubereitungen unterschiedlicher Zusammenset-
zung in den Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Sptimittel-Portionen enthalten sind. Die
Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich der Konzentration der einzelnen Komponenten der
waschaktiven, reinigungsaktiven oder sptlaktiven Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich
der Art der einzelnen Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Zu-
bereitung (qualitativ) unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, dal die Komponenten hin-
sichtlich Art und Konzentration an die Aufgaben angepaft sind, die die Waschmittel- oder Rei-
nigungsmittel- oder Spulmittel-Teilportionen im Wasch-, Reinigungs- oder Splilvorgang zu er-
fullen haben.

Unter dem Begriff ,waschaktive bzw. reinigungsaktive bzw. spillaktive Zubereitung" werden im
Rahmen der vorliegenden Erfindung Zubereitungen aller denkbaren, im Zusammenhang mit
einem Wasch- oder Reinigungs- oder Spilvorgang relevanten Substanzen verstanden. Dies
sind in erster Linie die eigentlichen Waschmittel oder Reinigungsmittel oder Spilmittel mit ihren
im weiteren Verlauf der Beschreibung naher erlduterten Einzelkomponenten. Darunter fallen
Aktivstoffe wie Tenside (anionische, nicht-ionische, kationische und amphotere Tenside),' Buil-
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dersubstanzen (anorganische und organische Buildersubstanzen), Bleichmittel (wie beispiels-
weise Peroxc;-BleichmitteI und Chlor-Bleichmittel), Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren,
Bleichkatalysatoren, Enzyme, spezielle Polymere (beispielsweise solche mit Cobuilder-
Eigenschaften), Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe (Parfums), ohne dal der
Begriff auf diese Substanzgruppen beschrankt ist.

Es werden unter dem Begriff ,waschaktive bzw. reinigungsaktive bzw. spulaktive Zubereitun-
gen” jedoch auch Waschhilfsmittel und Reinigungshilfsmittel oder Spulhilfsmittel verstanden.
Beispiele fir diese sind optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil Repellents, also
Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasern oder harten Oberflachen (einschliefllich
Geschirr) entgegenwirken, sowie Silberschutzmittel, Farbemittel und Entfarbemittel. Auch Wa-
sche-Behandlungsmittel wie Weichsptler bzw. Geschirrsplimittel-Zusatze wie Klarspiler wer-
den erfindungsgemaR als waschaktive bzw. als reinigungsaktive bzw. als splilaktive Zuberei-
tungen betrachtet.

Erfindungsgeman sind die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiimittel-Portionen in einem
oder mehreren formstabilen Hohlk&rper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthalten. Die
genaue Form des Hohlkérpers ist in diesem Zusammenhang genauso wenig kritisch wie des-
sen Grole; einzige Vorgabe ist diesbeziglich, dak Form und Gréfe in Ubereinstimmung mit
der spateren Verwendung stehen, also einer Verwendung in einem Wasch-, Reinigungs- oder
Sptlilverfahren, insbesondere in tiblichen Waschmaschinen oder Spulmaschinen. Denkbar sind
Hohlkérper in Kugel-, Ellipsoid-, Wurfel-, Quader-, Trapezoid-, Kegel- oder Pyrémiden- oder
Trochoidform; quader- 6der trochoidférmige Hohlkérper haben sich erfindungsgeméfs bestens
bewahrt und kénnen daher mit Vorteil verwendet werden.

Die Grofde der Hohlkérper ist in bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung derart, daf} die
Hohlkérper in die Einsplilkammer einer handelstiblichen Waschmaschine oder Geschirrsplilma-
schine, in in der Wasche mitlaufende Netze oder Sacke o. a. eingegeben werden kénnen. Be-
sonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemafen Waschmittel-, Reinigungsmit-
tel- oder Spulmittel-Portionen tberschreiten eine Lange (langste Achse) von 10 cm nicht, wéh-
rend die GroRen der Breite und der Héhe deutlich niedriger liegen, beispielsweise bei 1 bis 5
cm.

Unter dem Begriff ,formstabiler Hohlkdrper* wird erfindungsgemal verstanden, daR die die
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Splimittel-Portionen enthaltenden Formkérper eine Eigen-
Formstabilitat aufweisen, die sie beféhigt, unter tblichen Bedingungen der Herstellung, der
Lagerung, des Transports und der Handhabung durch den Verbraucher eine gegen Bruch
und/oder Druck stabile, nicht zusammenfallende Strukiur zu haben, die sich auch unter den



WO 02/06431 PCT/EP01/07633

genannten Bedmgungen Uber langere Zeit nicht verandert. Dabei ist es erﬁndungsgemaﬁ ohne
Einflu, ob dlese Strukturstabilitat aus den sich aufgrund verschiedener nachfolgend genannter
Parameter ergebenden Eigenschaften des formstabilen Hohlkdrpers allein oder (auch) aus dem
Vorhandensein von Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder (auch) aus der Befillung mit
waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitungen resuitiert. In bevorzugten
Ausfuhrungsformen der Erfindung weisen bereits die formstabilen Hohlkérper selbst eine aus-
reichende Eigen-Formstabilitat auf, da sich dies vorteilhaft auf die Gangigkeit in Maschinen bei
der Fertigung der Hohlkérper und der Befitllung wahrend der Herstellung der erfindungsgema-
Ren Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Sptlmittel-Portionen auswirkt.

Die Druckbestandigkeit der formstabilen Hohlkérper geméaR der Erfindung wird in der (an sich
Ublichen) Weise so gemessen, dall unbefilllte und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-
Einrichtungen versehene Hohlkérper mit Folien oder Deckeln verschlossen werden und an die-
se Hohlkérper bei Raumiemperatur ein innen anliegendes, stetig steigendes Vakuum angelegt
wird, bis der Hohlkérper zu kollabieren beginnt. Die Eigen-Formstabilitat der Hohlkérper sollte
besonders bevorzugt so sein, dall bei derartigen Vakuum-Kollaps-Tests gnbefullter und gege-
benenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichtungen versehener Hohlkérper ein Kollabieren nicht
vor Erreichen eines Vakuums von 900 mbar, vorzugsweise von 750 mbar und insbesondere
von 500 mbar beginnt. Insofern unterscheiden sich die erfindungsgeman verwendeten Hohlkor-
per grundlegend von Folien oder sogenannten ,pouches”, wie sie zur Bereitstellung von
Waschmitteln, Reinigungsmitteln oder Spulmitteln ebenfalls verwendet werden. Diese Kollabie-
ren bereits bei einem Druck, der nur geringfligig unter dem Atmospharendruck liegt. In &hnlicher
Weise unterscheiden sich die erfindungsgemafen formstabilen Hohlkérper jedoch auch von
(nachtraglich auf Formkdérper aufgebrachten) Coatings: Die erfindungsgeméaRen Hohlkdrper
stellen eine eigenstandige, selbst-tragende Umhdillung dar, die im Regelfall bereits vor der Be-
fullung mit einer oder mehreren waschaktiven, spiilaktiven oder reinigungsaktiven Komponen-
te(n) existiert und anschlieRend beflllt wird. im Gegensatz dazu werden Coatings auf bereits
existierende Formkérper (z. B. PrelRkérper, Granulate, Extrudate usw.) aufgebracht und dann
getrocknet bzw. ausgehértet; sie bilden erst danach eine den Formkérper umgebende Umhiil-

lung.

Besonders bevorzugt ist es erfindungsgemaR, wenn die Wande der erfindungsgemal verwen-
deten Hohlkdrper — in gleicher Weise wie die spater im einzelnen zu erlduternden Einrichtungen
zur Kompartimentierung — weiter eine gute Diffusionsbarriere bilden, insbesondere fur die
waschaktiven, reinigungsakiiven oder spulaktiven Zubereitungen nachteilig beeinflussende
Stoffe, insbesondere gasférmige Stoffe und ganz besonders Wasserdampf. Eine Diffusion von
Wasserdampf sollte vorzugsweise maximal in einer Menge von 350 g/(m? . 24 h) méglich sein,



WO 02/06431 PCT/EP01/07633

i

weiter bevorzugt nur in einer Menge im Bereich von maximal 100 g/(m2 + 24 h), noch méﬁr be-
vorzugt in einer Menge von maximal 50 g/(m? - 24 h).

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Ausfihrungsformen der Waschmittel-, Reinigungs-
mittel- oder Spulmittel-Portionen in den formstabilen Hohlkérpern beriicksichtigen auch, daf mit
besonderem Vorteil — wenn auch nicht zwingend - die in den Hohlkérpern enthaltenen Portio-
nen durch eine — vorzugsweise steuerbare — Wasserloslichkeit des Hohlkérpermaterials zu
einem bestimmten Zeitpunkt des Wasch-, Reinigungs- oder Spiilvorgangs oder bei Erreichen
eines bestimmten pH-Werts oder einer bestimmten lonenstérke der Waschflotte oder auch aui-
grund anderer steuerbarer Ereignisse oder Bedingungen in die wallrige Flotte eingespeist wer-
den konnen. Die Qualitat des Materials wie auch dessen Quantitat/Starke nehmen auf diese
Loslichkeitseigenschaften direkten Einflul. Besonders bevorzugt sind Materialien fur die Hohl-
koérper, die sich — eine bestimmte, die Stabilitat mitbestimmende Wandstarke zugrundegelegt —
bei bestimmten Temperaturen, pH-Werten, lonenstarken, oder nach einer bestimmten Verweil-
zeit in der waRrigen Flotte 16sen. Dabei kann ein solcher Lésevorgang den Hohlkdrper als gan-
zes erfassen oder nur einen Teil davon, so daf} sich Teile des Hohlkérpers bei Einstellung einer
bestimmten Parameterkombination i6sen, wahrend sich andere Teile nodh nicht (sondern erst
spater) oder auch gar nicht l8sen. Letzteres kann durch unterschiedliche Qualitat des Materials
wie auch durch unterschiedlichen Materialmengen (Dicke der Wand) oder-auch unterschiedli-
che Geometrien der Hohlkorper erreicht werden. Beispielsweise ist es moglich, durch die Hohl-
kérpergeometrie den Wasserzutritt zu erschweren und damit den Losevorgang zu verzégern. In
einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform ist es maglich, Wénde des Hohlkdrpers unter-
schiedlich dick (gleichwohl aus demselben Material) zu gestalten und damit an den diinneren
Stellen ein frilheres Losen zu ermoglichen. In ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsformen kon-
nen die Wande des Hohlkérpers aus Materialien unterschiedlicher Wasserloslichkeit hergestelit
werden, beispielsweise aus Polyvinalalkoholen (PVAL) mit unterschiedlichem . Rest-
Acetatgehalt. Dies fthrt zur Bildung perforierter Wéande, die ein Eindringen von Wasser in den
Hohlkérper und/oder ein Austreten der geldsten oder auch der ungeldsten Inhaltsstoffe aus dem
Hohlkérper erlauben.

Weiter ist es méglich, dal die Materialien der Wande der formstabilen Hohlkérper aus einem
waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Wirkstoff bestehen, wofirr PVAL als Builder
ein Beispiel ist, oder einen solchen enthalten. Im letztgenannten Fall kénnen beispielsweise
waschaktive, reinigungsaktive oder spilaktive Wirkstoffe, die nur in kleinen Mengen in den Zu-
bereitungen zugegen sind und deren gleichmaRige Einarbeitung deswegen nicht unproblema-
tisch ist, in das Material der Wand des Hohlkérpers oder in einen Teil des Materials der Wand
des Hohlkérpers, beispielsweise einen solchen, der sich in dem Stadium des Wasch-, Reini-
gungs- oder Spulgangs l6st, in dem gerade der Wirkstoff benétigt wird, eingearbeitet und beim
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Losen des Mat}}arials der Wand zum richtigen Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden. Ein Bei-
spiel hierfur mégen Duftstoffe sein, die in der letzten Phase des Wasch- oder Reinigungs- oder
Spllvorgangs erwiinscht sind, jedoch auch optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Farb-
stoffe und andere waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitungen. Das Grund-
prinzip der Einarbeitung von derartigen (ublicherweise in kleinen Mengen eingearbeiteten)
Komponenten in die Materialien, die die Umfassung der Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Splmittel-Portionen bilden, ist der parallel anhangigen Patentanmeldung 199 29 098.9 der
Anmelderin mit dem Titel ,Wirkstoff-Portionspackung” zu entnehmen, deren Offenbarung durch
die Bezugnahme vollumfanglich in die Offenbarung der vorliegenden Anmeldung einbezogen

wird.

In einer besonderen Ausfithrungsform der Erfindung ist es auch maéglich, daRl die Wande der
formstabilen Hohikérper, die die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen ent-
halten, aus verschiedenen Materialien bestehen, also einen heterogenen Aufbau haben. Bei-
spielsweise kénnten in einem die Wand der Hohikérper bildenden Polymermaterial Inseln aus
einem in dem Polymer nicht I6slichen Fremdmaterial dispergiert sein, beispielsweise aus einem
anderen Polymer (mit unterschiedlicher Wasserldslichkeit) oder gar aus einer voéllig anderen
Substanz (beispielsweise einer anorganischen oder organischen Substanz). Beispiele hierfur
sind wasserldsliche Salze wie beispielsweise Natriumsulfat, Natriumchlorid, Natriumcarbonat,
Calciumcarbonat, usw.; organische Sauren wie beispielsweise Citronensaure, Weinsaure, Adi-
pinsaure, Phthalsdure usw.; Zucker wie Maltosen, Dextrosen, Sorbit usw.; Zeolithe; Silicate;
vernetzte, beispielsweise schwach vernetzte Polymere wie beispielsweise Polyacrylaté, Cellulo-
seester, Celluloseether wie Carboxymethylcellulose. Ein derartiger Aufbau kann in besonders
bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung mit dem Vorteil verbunden sein, dal sich die
andere Substanz schneller in Wasser 16st als das Polymer, was ein Eindringen von Wasser in
den Hohlkérper erméglicht und dadurch zur beschleunigten Freisetzung waschaktiver, spilakti-
ver oder reinigungsaktiver Komponenten der Portion beitragt. Insgesamt ist auch der gesamte
formstabile Hohlkérper bei einer derartigen Konfektionierung schneller aufgelést als ein Form-
korper aus einem reinen Polymermaterial. In dhnlicher Weise ist es moglich, die Wénde der
Hohlkorper aus Schichien zweier oder mehrerer Polymerer auszubilden, die in besonders be-
vorzugten Ausfithrungsformen so gewahlt werden kénnen, dal sie sich hinsichtlich ihrer Eigen-
schaften (Stabilitat, Warmebestandigkeit, Wasserléslichkeit, Gassperreigenschaften usw.) opti-

mal ergénzen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfalt eine Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion einen formstabilen Hohlkorper aus einer wenigstens
eine waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung ganz oder teilweise umgeben-
den Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spulbedingungen desintegrierba-
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ren, nicht gepreBten Material mit wenigstens einem Kompartiment, wobei dasldle Komparti-
ment(e) eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung(en) ent-
hait/enthalten.

In der genannten Ausfuhrungsform umfait der eine Hohlk&rper wenigstens ein Kompartiment,
also eine Kammer, in seinem Innerm. Eine derartige Kammer oder ein derartiges Kompartiment
ist ein im Regelfall durch Wande (bei nur einem Kompartiment sind dies die Wande des Hohl-
korpers) begrenzter Raum. Innerhalb der Wande des formstabilen Hohlkérpers geméaR der Er-
findung kénnen sich jedoch auch mehrere Raume befinden. Diese kénnen entweder dadurch
gebildet sein, dal einzelne Raume durch Wande voneinander abgegrenzt sind, die im Rahmen
der vorliegenden Erfindung als ,Kompartimentierungs-Einrichtungen" bezeichnet werden und
die gleiche oder verschiedene waschaktive, spllaktive oder reinigungsaktive Komponenten
oder Zubereitungen raumlich voneinander frennen, oder daR verschiedene waschaktive,
splllaktive oder reinigungsaktive Komponenten oder Zusammensetzungen direkt aneinander
grenzén, aber sich nicht miteinander vermischen. In einem solchen Fall sind quasi die Grenzfla-
chen (Phasen-Grenzflachen) der aneinandergrenzenden Komponenten oder Zusammenset-
zungen die Kompartimentierungs-Einrichtungen. Die Kammer oder das Kohpartiment wird ganz
oder teilweise, vorteilhafterweise ganz, umgeben von der Umfassung aus einem unter Wasch-,
Reinigungs- oder Spulbedingungen desintegrierbaren, nicht gepreRten Material, das die Wand
des formstabilen Hohlkérpers bildet. In dem Kompartiment bzw. in der Kammer ist/sind eine
oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder spilaktive Zubereitung(en) enthalten. In den
meisten Ausfithrungsformen der Erfindung enthalt ein Kompartiment in vorteilhafter Weise meh-
rere waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitungen; denkbar ist jedoch auch der
Fall der Gegenwart nur einer derartigen Zubereitung in einem Kompartiment bzw. in einer

Kammer.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung enthalt der formstabile Hohi-
korper in seinem Innern mehrere Kompartimente bzw. Kammern, die jeweils eine oder mehrere
waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung(en) enthalten. Beispiele hierfur sind
quaderformige oder trochoidférmige formstabile Hohlkorper, die zwei, drei oder vier oder sogar
mehr Kompartimente aufweisen, die jeweils eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive
oder spiilaktive Zubereitung(en) enthalten. Ein groRer Vorteil dieser Ausfithrungsform der Erfin-
dung besteht darin, daR die verschiedenen waschaktiven, reinigungsaktiven oder spiilaktiven
Zubereitungen so auf die Kompartimente verteilt werden kénnen, wie es fur die speziellen An-
forderungen am besten ist. So kénnen Komponenten, die sich gegenseitig in Ihrer Wirksamkeit
nachteilig beeintrachtigen (beispielsweise Enzyme, Alkali, Bleiche usw.) oder sich sonst — bei-
spielsweise aufgrund des Aggregatzustandes — miteinander vermischen wiirden (beispielsweise
feste und fllissige Komponenten), rdumlich voneinander getrennt werden. Andererseits ist es
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maéglich, Kompgnenten, die optimalerweise zu verschiedenen Zeitpunkten des Wasch-, Reini-
gungs- oder Spulvorgangs in die jeweilige Flotte freigesetzt werden sollten, raumlich voneinan-
der zu trennen und jeweils zum optimalen Zeitpunkt in die Flotte zu geben.

Die GréRe und Form der einzelnen Kompartimente innerhalb eines formstabilen Hohlkérpers ist
nicht kritisch und kann weitgehend auf die Notwendigkeiten des Einzelfalls abgestelit werden.
So koénnen fur bestimmte waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitungen oder
Mischungen daraus, die in groRerer Menge zugegen sind, grolere Kompartimente vorgesehen
werden als fur Zubereitungen, die nur in kleiner Menge zugegen sind. In anderen, mit Vorteil
einsetzbaren Ausfiithrungsformen der Erfindung kénnen Mischungen bestimmter Zubereitungen,
die zu Beginn des Wasch- Reinigungs- oder Splilgangs vorgesehen werden und in bestimmten
Mengen zugegen sind, von anderen oder in anderen Mengen benétigten Komponenten raum-
lich getrennt werden und in Kompartimenten anderer Gré3e angeordnet werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform einer in einem formstabilen Hohlkérper mit
wenigstens einem, vorzugsweise mehreren Kompartiment(en) enthaltenen Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- oder Spulmittel-Portion werden zwei oder mehrere, eine odér mehrere waschakti-
ve, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung(en) enthaltende Kompartimente von dem
Hohlkérper umfafit, die einander umschlieRend angeordnet sind. Die Kompartimente mit
der/den waschaktiven, reinigungsaktiven oder spilaktiven Zubereitung(en) sind also in dem
Hohlk&rper nicht nebeneinander oder Uber-/untereinander angeordnet, sondern einander um-
schlieRend, beispielsweise mehr oder weniger konzentrisch (,Zwiebelmodell’) oder mehr oder
weniger koaxial (,Mehrschichtenstab-Modell') oder derart, dal das innerste Korhpartiment voll-
standig von dem nachst duleren umgeben wird, dieses gegebenenfalls wieder vollstandig von
dem darauf folgenden usw.. In einem solchen Fall kénnen die waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spulaktiven Substanzen auf die Kompartimente so verteilt sein, dal die im Wasch-, Reini-
gungs- oder Spillvorgang als erstes benétigten Komponenten in dem am weitesten auflen lie-
genden Kompartiment enthalten sind, das als erstes dem Zutritt von Wasser oder Flotte ausge-
setzt 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 aufen
liegenden Kompartimente geschutzt wird/werden. Im Rahmen dieser Ausfihrungsform ist es
nicht erforderlich, daf3 die innen liegenden Kompartimente vollstdndig von den &uBeren um-
schlossen sind; ein teilweiser Umschlu® liegt ebenfalls im Bereich der vorliegenden Erfindung.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung eine  Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion, die zwei oder mehrere formstabile Hohlkérper aus
einer wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung ganz oder
teilweise umgebenden Umfassung aus einem oder mehreren unter Wasch-, Reinigunng oder
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Spulbedingungen desintegrierbaren, nicht gepreBten Material(ien) mit wenigstens je einem
Kompartiment umfalt, wobei die Kompartiment(e) eine oder mehrere waschaktive, reinigungs-
aktive oder spulaktive Zubereitung(en) enthalten.

Dabei kénnen die Gré3e, Form und Anordnungen des/der Kompartiment(e) und der wenigstens
einen waschaktiven, reinigungsaktiven oder spiilaktiven Zubereitung genauso gestaltet sein wie
im Rahmen der oben beschriebenen Ausfihrungsformen, d. h. es kénnen in einem formstabilen
Hohlkérper ein oder mehrere Kompartimente beliebiger Form und GréRe mit je einer oder meh-
reren waschaktiven, reinigungsaktiven oder sptilaktiven Zubereitung(en) angeordnet sein. Im
vorliegenden Fall sind jedoch mehrere derartiger formstabiler Hohlkérper gemeinsam zugegen.

Dabei entspricht es einer bevorzugten Ausfilhrungsform, wenn die zwei oder mehreren form-
stabilen Hohlkérper aus mehreren unterschiedlichen Materialien oder (gegebenenfalls ahnli-
chen) Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften bestehen, die — mit besonderem Vorteil
— unter Wasch-, Reinigungs- oder Spulbedingungen desintegrierbar sind. Derartige Materialien
des/der Hohlkdrper(s) schlieBen ein, sind jedoch nicht beschrankt auf ein oder mehrere was-
serlosliche(s) Polymer(e), bevorzugt ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe (gegebe-
nenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine,
Cellulose, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls aceta-
lisierter) Polyvinylalkohol (PVAL).

In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfihrungsform ist es erfindungsgeman von Vorteil,
wenn der/die formstabile(n) Hohlkdrper ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acrylséu-
re-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane,
Polyester und Polyether und deren Mischungen umfat/umfassen.

Mit besonderem Vorteil kann/kénnen ein oder mehrere Material(ien) aus der folgehden bei-
spielhaften, jedoch nicht beschrénkenden Aufzahlung genannt werden:

- Mischungen aus 50 bis 100 % Polyvinylalkohol oder Poly(vinylalkohol — co — vinylacetat) mit
Molekulargewichten im Bereich von 10.000 bis 200.000 g/mol und Acetatgehalten von 0 bis
30 Mol-%; diese kénnen Verarbeitungszuséatze wie Weichmacher (Glycerin, Sorbit, Wasser,
PEG usw.), Gleitmittel (Stearinséure und andere Mono-, Di- und Tricarbons&uren), soge-
nannte ,Slipmittel* (z. B. ,Aerosil‘), organische und anorganische Pigmente, Salze, Blas-
formmitte! (Citronensaure-Natriumbicarbonat-Mischungen) enthalten;

- Acrylsaure-haltige- Polymere, wie z. B. Copolymere, Terpolymere oder Tetrapolymere, die
mindestens 20 % Acrylsaure enthalten und ein Molekulargewicht von 5.000 bis 500.000
g/mol besitzen; als Comonomere sind besonders bevorzugt Acrylsaureester wie Ethylacry-
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lat, Methylgprylat, Hydroxy-ethylacrylat, Ethylhexylacrylat, Butylacrylat, und Salze der Acryl-
saure wie Natriumacrylat, Methacrylsaure und deren Salze und deren Ester wie Methyl-
methacrylat, Ethylmethacrylat, Trimethylammoniummethylmethacrylatchlorid (TMAEMC),
Methacrylat-amidopropyl-trimethylammoniumchlorid (MAPTAC). Weitere Monomere wie
Acrylamid, Styrol, Vinylacetat, Maleinsaureanhydrid, Vinylpyrrolidon sind ebenfalls mit Vor-
teil verwendbar;

- Polyalkylenoxide, bevorzugt Polyethylenoxide mit Molekulargewichten von 600 bis 100.000
g/mol und deren durch Pfropfcopolymerisation mit Monomeren wie Vinylacetat, Acrylséure
und deren Salzen und deren Estern, Methacrylsaure und deren Salzen und deren Estern,
Acrylamid, Styrol, Styrolsulfonat und Vinylpyrrolidon 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 mehre-
ren Monomeren bestehen. Besonders bevorzugt ist ein Pfropfanteil von 5 bis 70 Gew.-%;
dabei sinkt die Wasserloslichkeit 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,
Methyl(meth-)acrylat, Hydroxyethyl(meth-)acrylat, Ethylhexyl(meth-)acrylat, Butyl(meth-
)acrylat und den Salzen der (Meth-) Acrylséure wie Natrium-(meth-)acrylat, Acrylamid, Sty-
rol, Vinylacetat, Maleinsaureanhydrid, Vinylpyrrolidon; der Comonomer-Gehalt sollte 0 bis
80 Mol-% betragen, und das Molekulargewicht sollte im Bereich von 5.000 bis 500.000
g/mol liegen;

- Polyurethane, insbesondere die Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten (z. B. TMXDI) mit
Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen des Molekulargewichts 200 bis
35.000, oder mit anderen difunktionellen 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 Dicarbons&u-
ren (z. B. Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, Sulfoisophthalsédure, Oxalsaure,
Bernsteinsdure, Sulfobernsteinséure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsdure usw.) und
Diolen (z. B. Polyethylenglykole, beispielsweise mit Molekulargewichten von 200 bis 35.000
g/mol);

- Celluloseether/ester, z. B. Celluloseacetate, Cellulosebutyrate, Methylcellulose, Hydroxy-
propylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose usw.;

- Polyvinylmethylether mit Molekulargewichten von 5.000 bis 500.000 g/mol.
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Erfindungsgeméf& besteht die die wenigstens eine waschaktive, spilaktive oder reinigungsakti-
ve Zubereitungﬂumgebende Umfassung aus einem dem Hohlkérper Formstabilitat verleihenden,
nicht geprefiten Material. Unter ,nicht gepretem" Material wird erfindungsgemaR ein Material
verstanden, das nicht — wie im Stand der Technik - durch Verpressen von (beispielsweise)
waschaktiven, spll-aktiven oder reinigungsaktiven Komponenten oder Zubereitungen unter
Erhalt eines PreRkorpers hergestellt wird, in den dann andere waschaktive, spulaktive oder
reinigungsaktive Komponenten oder Zubereitungen eingebettet werden, sondern durch beliebi-
ge andere Formtechniken, wie sie nachfolgend im einzelnen erlautert werden. Beispielhaft sei-
en Tiefziehen, GielRen, SpritzgieRen, Sintern usw. genannt. Bei anorganischen Materialien, die
ebenfalls verwendet werden kénnen, kann auch das GieR3en eine bevorzugte Herstellungsweise

sein.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kénnen die zwei oder mehreren
formstabilen Hohlkérper aus zwei oder mehreren unterschiedlichen Materialien bestehen, die
beispielsweise aus den oben aufgezahlten Materialien gewahlt sein kénnen, jedoch auch ande-
re Materialien umfassen kénnen. Mit besonderem Vorteil kénnen im Fall der Prasenz mehrerer
formstabiler Hohlkorper die Wénde dieser Hohlkérper aus zwei oder mehreren ahnlichen Mate-
rialien, beispielsweise Materialien aus den gleichen Monomerbausteinen, jedoch Materialien mit
unterschiedlichen Eigenschaften, bestehen. Beispiele hierfur kdnnen &hnliche Materialien mit
unterschiedlichem Molekulargewicht (und damit unterschiedlicher Laslichkeit), PVAL-Materialien
mit unterschiedlichem Acetalisierungsgrad (und damit unterschiedlicher Léslichkeit bzw. unter-
schiedlicher Lésungstemperatur in Wasser), Materialien mit unterschiedlichem Anteil an aufge-
pfropften Co-Monomeren o. 4. sein. ‘

Es entspricht einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform, da in dem Fall, in dem mehrere
formstabile Hohlk&rper zugegen sind, diese formstabilen Hohlkérper unterschiedliche geometri-
sche Form aufweisen. Dies kann in vorteilhafter Weise zu unterschiedlichem Loseverhalten
'oder unterschiedlicher Kinetik der Freisetzung der in dem/den Kompartiment(en) der Hohlk6rper
enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion fuhren.

Weiter bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform der erfindungsgemafen Waschmittel-, Reinigungs-
mittel- oder Spilmittel-Portionen, in der die zwei oder mehreren formstabilen Hohlkérper einen -
besonders bevorzugt, jedoch nicht zwingend 6sbaren — Verbund bilden. Ein Verbund aus zwei-
en oder mehreren formstabilen Hohlkérpern kann mit besonderem Vorteil verwendet werden,
wenn entweder Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen unterschiedlicher
Zusammensetzung dosiert werden sollen (z. B. Vollwaschmittel und Buntwaschmittel; in letzte-
ren sind beispielsweise bleichende Komponenten nicht oder nicht in derselben Konzentration
erwlinscht wie in ersteren; der Bleiche enthaltende Hohlkérper kénnte dann vom Anwender



WO 02/06431 PCT/EP01/07633
15

entfernt werden, wenn bunte Wasche gewaschen werden soll) oder wenn —~ beispielsweise fiir
kleine Wéschémengen oder Geschirrmengen — nur eine Teildosis der in formstabilen Hohlkér-
pern enthaltenen Waschmittel- oder Spllmittel-Portion verwendet werden soll. Besonders be-
vorzugt kénnte ein solcher Verbund durch Verkleben, Verschmelzen, Verschweillen oder Ver-
klammern der formstabilen Hohlkérper hergestellt werden; ein mechanisches Verklammern
erlaubte auch das leichte Losen des Verbunds. In besonders bevorzugten Ausfihrungsformen
sind derartige Verbund-Hohlkérper in waRriger Umgebung wieder voneinander lésbar, bei-
spielsweise durch Verwendung eines wasserldslichen Klebers; dadurch kénnte sichergestellt
werden, daf ein im automatischen Wasch-, Reinigungs- oder Spiilvorgang verwendeter Ver-
bund vollstandig aufgeldst und mit der Wasch-, Reinigungs- oder Sptilflotte aus der Maschine

abgezogen wird.

Fur die Materialien, aus denen die Einrichtungen zum Kompartimentieren bestehen, gelten die
obigen Angaben zu den Materialien der formstabilen Hohlkérper entsprechend. Im Hinblick auf
eine zuverlassige und einfache Herstellungsweise bestehen in einer bevorzugten Ausfih-
rungsform der Erfindung die Kompartimentierungs-Einrichtungen innerhalb der formstabilen
Hohlkérper aus denselben Materialien wie die Hohlkérper selbst. Dies eflaubt die einstuckige
Herstellung in einem Verfahrensschritt und macht das Herstellungverfahren besonders wirt-
schaftlich.

Grundsatzlich ist es jedoch auch méglich, die Materialien der Einrichtungen zum Kompartimen-
tieren .unabhangig von den Materialien der formstabilen Hohlkdrper auszuwahlen. Dies hat den
Vorteil, dal besonderen Erfordernissen bei den Eigenschaften, beispielsweise bei der Wasser-
[6slichkeit, der Kompartimentierungs-Einrichtungen Rechnung getragen werden kann.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimentierungs-
Einrichtung(en) eine (oder mehrere) eine Aktivitdtsminderung wenigstens einer Komponente
einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitung inhibierende Einrich-
tung(en). Beispiele hierfur sind alle die Falle, in denen Komponenten waschaktiver, reinigungs-
aktiver oder spllaktiver Zubereitungen unter Berlicksichtigung einer gegenseitigen Beeintrach-
tigung ihrer Aktivitat raumlich voneinander getrennt werden. Die Kompartimentierungs-
Einrichtungen sollten dann Eigenschaften haben, die diesen Erfordernissen Rechnung tragen,
beispielsweise im wesentlichen undurchlassig fur Wasserdampf sein, um Bleichmitte! frei von
Feuchtigkeit zu halten, oder sollten séure- oder alkalifrei sein, um Enzyme vor vorzeitigem Zer-
fall zu schiitzen. Eine derartige Inhibierung einer Aktivitatsminderung tragt nicht nur direkt zu
einer besseren Aktivitat der jeweiligen geschiltzten Komponente bei, sondern erlaubt auch, die
Mengen an derartigen Komponenten zu verringern, da ein Uberschul? in Erwartung des sonst
tblichen Aktivitatsverlusts nicht mehr erforderlich ist. ‘
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In anderen erfipdungsgemérz besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen ist/sind die Kompar-
timentierungs-Einrichtung(en) (eine) die Qualitat und/oder Quantitat der Freisetzung von Kom-
ponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder sptlaktiven Zubereitung bestimmende
Einrichtung(en). Es kénnen in den Fallen, in denen die Kompartimentierungs-Einrichtungen eine
derartige Funktion haben, in vorteilhafter Weise entweder Komponenten der waschaktiven,
reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitungen zu unterschiedlichen Zeitpunkten des
Wasch-, Reinigungs- oder Spulvorgangs in die Flotte abgegeben werden (qualitative Steue-
rung), oder es kénnen unterschiedliche Mengen bestimmter (qualitativ gleicher) Zubereitungen

in die Flotte abgegeben werden (quantitative Steuerung).

Im erstgenannten Fall weist ein formstabiler Hohlkérper beispielsweise mehrere Kompartimente
auf, deren Wande eine unterschiedliche Loslichkeit (bzw. Temperatur des Lésens) in Wasser
bzw. in der Flotte haben. Die Kompartimente enthalten (wasch-, reinigungs-, spil-) aktive Kom-
ponenten fir den ersten, zweiten und gegebenenfalls weitere (Wasch-, Reinigungs-, Spil-)
Génge, die unterschiedliche Zusammensetzungen haben, und setzen diese zu unterschiedli-
chen Zeiten bzw. bei unterschiedlichen Temperaturen des Wasch-, Reinigungs— oder Splilvor-

gangs frei.

Im zweitgenannten beispielhaften Fall konnen die formstabilen Hohlkérper — nur beispielsweise
— Wande und Kompartimentierungs-Einrichtungen aufweisen, in die Materialien eingearbeitet
sind, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen oder unter unterschiedlichen anderen Rand-
bedingungen l6sen. Beispielsweise bilden sich in den Kompartment-Wanden zuerst kleine Lo-
cher, die einen nur schwachen Stoffaustausch zwischen einzelnen Kompartimenten und der
AuRenumgebung gestatten und damit nur kleine Mengen einer waschaktiven, reinigungsaktiven
oder splilaktiven Zubereitung in die Flotte abgeben; unter anderen, spater einstellbaren Bedin-
gungen werden die Lécher oder Poren vergroRert, weil sich bei anderen Bedingungen Igsliche
Wand-Komponenten lésen; durch die groBeren Locher kénnen groRere Stoffmengen zwischen
dem Innern des/der Kompartiment(e) und der AuBenumgebung (d. h. der Flotte) ausgetauscht
werden und damit die gewlinschten héheren Konzentrationen der waschaktiven, reinigungsakti-
ven oder spillaktiven Zubereitung in der Flotte eingestelit werden.

Mégliche ,Schalter* der Freisetzung der Komponenten durch die Kompatimentierungseinrich-
tungen sind in besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen physikochemische Parameter, die
die Desintegration der Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder der Wande der formstabi-
len Hohlkérper bewirken bzw. steuern. Beispiele hierfur, die jedoch nicht als Beschréankung
verstanden werden sollten, sind
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- die Zeit, d. p der Ablauf einer bestimmten Zeit, in der die Wande der formstabilen Hohlkor-
per und/od'er die Kompartimentierungs-Einrichtungen mit einem bestimmten Medium, bei-
spielsweise mit einer warigen Flotte, in Kontakt stehen, wobei eine zuverldssige Zeitsteue-
rung eine lineare Losungskinetik voraussetzt;

- die Temperatur, d. h. das Erreichen eines bestimmten Temperaturwertes im Verlauf des
Temperaturprofils des Wasch-, Reinigungs- oder Spillvorgangs; die Steuerung Uber die
Temperatur stellt insbesondere bei Geschirrsptlmitteln wegen der mit jeder Stufe des Spl-
vorgangs steigenden Temperatur eine zuverlassige und damit bevorzugte Ausfiihrungsform
dar; ‘

- der pH-Wert, d. h. die Einstellung eines bestimmten pH-Wertes im Verlauf eines Wasch-,
Reinigungs- oder Spulvorgangs durch Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spllaktiven Zubereitung oder das Verlassen eines bestimmten pH-Wertes nach Zerfall
einer den pH-Wert beeinflussenden oder bestimmenden 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 Permeabilitét fur eine bestimmte — vornehmlich gasférmige oder fluésige — Komponente;
usw..

Die vorgenannten Parameter stelien nur Beispiele dar, die die Erfindung nicht beschranken

sollen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimentierungs-
Einrichtung(en) (eine) die Aktivitat wenigstens einer Komponente einer waschaktiven, reini-
gungsaktiven oder spulaktiven Zubereitung steuernde Einrichtung(en). Diese Ausfithrungsform
kommt insbesondere in soichen Fallen zum Tragen, in denen es erforderlich ist, dafl die Frei-
setzung eines oder mehrere Wirkstoffe eine waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven
Zubereitung mit einer vorgegebenen Kinetik in die Wasch-, Reinigungs- oder Splilflotte erfolgt.
Ein besonderes Beispiel ist eine sogenannte ,controlled release”-Freisetzung, die sich nach den
oben angegebenen Parametern tber die Eigenschaften der Wand des formstabilen Hohlkor-
pers und/oder der Kompartimentierungs-Einrichtungen steuern I1aBt. Auf diesem Weg kann ein
zerstorerischer EinfluR der Flotte oder allein des Wassers auf die aktive Substanz verringert und
die Substanz Gber eine léngere Zeit aktiv in die Flotte freigesetzt werden.

Es entspricht einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, daB eine oder mehre-
re Kombartimentierungs-Einrichtung(en) einen Teil oder die Gesamtmenge wenigstens einer
Komponente wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spillaktiven Zubereitung
enthalt/enthalten. Mit besonderem Vorteil kann dies dadurch erreicht werden, dal eine oder
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mehrere Komgonente(n) wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven
Zubereitung in das Material der Kompartimentierungs-Einrichtung eingearbeitet wird/werden.
Beispiele fur derartige Substanzen wurden bereits oben im Zusammenhang mit dem den/die
stabilen Hohlkérper bildenden Material genannt und umfassen (sind jedoch nicht beschrankt
auf) Komponenten, die in relativ kleinen Mengen in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Spulmittel-Portionen enthalten sind und sich daher relativ schlecht in grole Massenanséatze
waschaktiver, reinigungsaktiver oder spulaktiver 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-, Rei-
nigungs- oder Spillvorgangs. Durch geeignete Wahl der Materialien kann auch die Freisetzung
mit ,controlled release"-Kinetik erfolgen.

Eine weitere, ebenfalls bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung besteht darin, daB eine oder
mehrere Kompartimentierungs-Einrichtung(en) zum Teil oder insgesamt aus wenigstens einer
Komponente wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitung
bestehen. Dies ist deswegen bevorzugt, weil damit die Kompartimentierungs-Einrichtung nicht
nur eine die Kinetik der Freisetzung beeinflussende oder sogar steuernde Komponente der
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion gemaR der Erfindung ist, sondern
gleichzeitig auch noch als Komponente an dem Erfolg des Wasch-, Reinigungs- oder Spulvor-
gangs beteiligt ist. Aufgrund der groRen Auswahl an zur Verfugung stehenden Materialien gibt
es fur diese Ausfuhrungsform zahlreiche Beispiele; besonders bevorzugt sind Kompartimentie-
rungs-Einrichtungen, die aus (Meth-)Acrylsdure und ihre Derivate (Salze, Ester) umfassenden
Polymeren bestehen oder diese umfassen. A

Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung besteht/bestehen die
Kompartimentierungs-Einrichtung(en) aus einer Grenzflache zwischen zwei aneinandergren-
zenden Komponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spilakiiven Zubereitung oder
einer Grenzflache zwischen zwei aneinandergrenzenden waschaktiven, reinigungsaktiven oder
spilaktiven Zubereitungen. Dies kann in bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung bei-
spielsweise dann der Fall sein, wenn waschaktive, reinigungsaktive oder spiilaktive Zubereitun-
gen mittels geeigneter MaRhahmen, beispielsweise durch Coextrudieren, Prelformen oder
Walzen mehrerer Komponenten zu Gebilden geformt werden, deren Komponenten verfestigte
Grenzflachen zu benachbarten Komponenten haben. In diesen Fallen kénnen akiivitétsmin-
dernde oder in sonstiger Weise nachteilige Einflisse der waschaktiven, reinigungsaktiven oder
spllaktiven Zubereitungen aufeinander minimiert oder gar ausgeschlossen werden. Dabei be-
steht die Moglichkeit, dal entweder einzelne Komponenten einer waschaktiven, reinigungsakti-
ven oder spllaktiven Zubereitung unter Ausbildung aneinandergrenzender Grenzflachen verei-
nigt werden oder dall waschaktive, reinigungsaktive oder spilaktive Zubereitungen, die Mi-
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schungen meh;gerer Komponenten sind, unter Ausbildung von Grenzflachen vereinigt werden.
Beides kann im Rahmen der erfindungsgemafRen formstabilen Hohlkérper zu Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen mit besonders vorteilhaften Eigenschaften fuhren,
beispiesweise mit guter Losekinetik der Komponenten in den walrigen Flotten.

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht in einer in einem oder mehre-
ren formstabilen Hohlkorper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion, in der der formstabile Hohlkérper aus einem n be-
grenzende Flachen aufweisenden, nicht kugelférmigen Hohlkérper besteht, von denen eine
Flache die Funktion eines ,Deckels" tlbernimmt, der zum Abschluf} eines Verfahrens zum Her-
stellen der Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen geman der Erfindung, d.
h. nach Befillen des/der Kompartimente(s) im Innern des Hohlkérpers mit einer oder mehreren
waschaktiven, reinigungsaktiven oder spllaktiven Zubereitung(en), unter Schliefen des Hohl-
kérpers aufgebracht wird. Der ,Deckel* besteht besonders bevorzugt aus einem Material mit
steuerbarer Wasserléslichkeit und kann mit dem restlichen Hohlkérper unter Verkleben, bei-
spielsweise mit einem wasserloslichen Kleber, Verschmelzen, Verschweillen oder einem an
sich bekannten anderen Verfahren zum Verbinden von Materialien verbunden werden. Diese
Ausfuhrungsform ist fur das Herstellen der erfindungsgemafen Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spilmittel-Portionen besonders vorteilhaft, da ein schrittweises Befillen des/der Kompar-
timente mit einer oder mehreren waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitung
moglich ist und die Handhabung bei der spateren Verwendung zu optimalen Ergebnissen fuhrt,
insbesondere zu einer zuverldssigen Steuerung des Zutritts von Wasser bzw. walriger Flotte
zum Innern des formstabilen Hohlkérpers bzw. des Austritts von waschaktiver, reinigungsaktiver
oder spllaktiver Zubereitung aus dem Innern des Hohlkdrpers.

Die erfindungsgeméaRen Waschmittel-, Reinigungsmittel oder Spulmittel-Portionen enthalten
einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Tenside, Tensidcompounds, Geruststoffe,
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Schauminhibitoren, Farb- und Duftstoffe sowie — in
dem Fall, daR die Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen zumindest zum Teil als Formkérper
vorliegen - Binde- und Desintegrationshilfsmittel. Diese Stoffklassen werden nachstehend be-

schrieben.

Zur Entfaltung der Waschleistung kénnen die erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmit-
tel-Portionen grenzflachenaktive Substanzen aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen,
zwitterionischen oder kationischen Tenside enthalten, wobei anionische Tenside aus ¢konomi-
schen Grlinden und aufgrund ihres Leistungsspektrums deutlich bevorzugt sind.
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Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate ein-
gesetzt. Als Téﬁside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cg.13-Alkylbenzolsulfonate,
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, in
Betracht, wie man sie beispielsweise aus Cq,.1g-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger
Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefelirioxid und anschlieende al-
kalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt. Geeignet sind auch Alkansul-
fonate, die aus Cy,.13-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit an-
schlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von
2-Sulfofettsduren (Estersulfonate), z.B. die 2-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-,

Palmkern- oder Talgfettsduren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettséureglycerinester. Unter Fetiséu-
reglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie
bei der Herstellung durch Veresterung 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 geséttigten Fettséuren mit 6
bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronséure, Caprylséuré, Caprinsaure, Myri-
stins&ure, Laurinséaure, Palmitinsdure, Stearinsdure oder Behenséure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaure-
halbester der C,,-Cs-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-
. Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C,,-Cy-Oxoalkohole und diejenigen Halbester
sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate
der genannten Kettenldnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis herge-
steliten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die
adaquaten Verbindungen auf der Basis von fetichemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem
Interesse sind die Cq,-Cqs-Alkylsulfate und C;,-Cs-Alkylsulfate sowie Cq4-Cis-Alkylsulfate be-
vorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gema den US-Patentschriften 3,234,258
oder 5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Qil Company unter dem

Namen DAN® erhalten werden kénnen, sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen
oder verzweigten C.o1-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq.14-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5
Mol Ethylenoxid (EO) oder Cy,.1s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Rei-
nigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, bei-

spielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.
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Weitere geeigqgate Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinséureester bezeichnet werden, und die Monoester
und/oder Diester der Sulfobernsteinséure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und ins-
besondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg.1a-
Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate ent-
halten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich be-
trachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter
Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mdoglich,
Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder
deren Salze einzusetzen.

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesat-
tigte Fetisaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinséure, Palmitinsdure, Stearinsaure,
hydrierte Erucasdure und Behensaure sowie inshesondere aus natlrlichen Fettsduren, z.B. Ko-
kos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschliellich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumsalze sowie als I6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanola-
min, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kali-
umsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. In einer weiteren Ausflihrungsform der
Erfindung werden Tenside in Form ihrer Magnesiumsaize eingesetzt. o

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Waschmittel-, Reinigungsmittel-oder Spulmittel-
Portionen bevorzugt, die 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere
15 bis 25 Gew.-% eines oder mehrerer anionischer Tensid(e), enthalten, jeweils bezogen auf
die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion.

Bei der Auswahl der anionischen Tenside, die in den erfindungsgemaien Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- und Spulmittel-Portionen zum Einsatz kommen, stehen der Formulierungsfreiheit
keine einzuhaltenden Beschrankungen im Weg. Bevorzugte Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Portionen gemaf der Erfindung weisen jedoch einen Gehalt an Seife auf, der
0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamigewicht der Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuil-
mittel-Portion, Obersteigt. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside sind dabei die Alkyl-
benzolsulfonate und Fettalkoholsulfate, wobei bevorzugte Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Spulmittel-Portionen 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.-% und insbhesondere 5 bis
10 Gew.-% Fettalkoholsulfat(e), jeweils bezogen auf das Gewicht der Waschmittel-, Reinigungs-
mittel- oder Spulmittel-Portion, enthalten '
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Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte,
insbesondere brimére 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 bevor-
zugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methyiverzweigte Reste im Ge-
misch enthalten kann, so wie sie liblicherweise in Oxoalkoholresten 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 gehdren beispiels-
weise Cjya.q4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cq.14-Alkohol mit 7 EO, Cjz.1s-Alkohole mit 3 EO, 5
EO, 7 EO oder 8 EO, Cy,.13-Alkchole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen,
sowie Mischungen aus Cj,.44~-Alkohol mit 3 EO und C;2.45-Alkohol mit 5 EQ. Die angegebenen
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine gan-
ze oder eine gebrochene Zahi sein kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge-
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusafzlich zu diesen nichtio-
nischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele
hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nicht-ionischen Tensiden eingesetzt
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fett-
saurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere
Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP
58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentan-
meldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestelit werden.

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind
die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkylpolyglycoside genligen der allgemeinen Formel
RO(G),, in der R fur einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver-
zweigten, geséattigten oder ungeséttigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis
18 C-Atomen steht und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen,
vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 und 4,0,

vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 1,4.

Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, in denen der
Polyglycosyirest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n-Alkylrest ist.

Die erfindungsgemafien Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Splimittel-Portionen kénnen
bevorzugt Alkylpolyglycoside enthalten, wobei Gehalte der Wasch- und Reinigungsrﬁittel-
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Portionen an APG uber 0,2 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zubereitung, bevorzugt sind.
Besonders be;/orzugte Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spilmittel-Portionen enthalten
APG in Mengen von 0,2 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-% und
insbesondere in Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-%.

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

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsédureamide der Formel (1),

R1
I
R-CO-N-[Z] U]

in der RCO fir einen aliphatischen Acyirest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, RT fur Wasserstoff,
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fUr einen linearen oder
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen
steht. Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicher-
weise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkyla-
min oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettséure, einem Fettséu-

realkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der Formel (1),

R1.0-R?

|
R-CO-N-Z] ()

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffato-
men, R’ fir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryirest mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen
Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C;4-Alkyl- oder
Phenyireste bevorzugt sind und [Z] fir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkyl-
kette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes. ‘
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[2] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, bei-
spielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-
Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen dann durch Umsetzung mit Fett-
sauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhy-
droxyfettsdureamide Uberfiihrt werden.

Weiterhin kann es bevorzugt sein, neben anionischen und nichtionischen Tensiden auch katio-
nische Tenside einzusetzen. |hr Einsatz erfolgt dabei bevorzugt als Waschleistungsbooster,
wobei nur kleine Mengen an kationischen Tensiden erforderlich sind. Werden kationische Ten-
side eingesetzt, so sind sie in den Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbe-
sondere von 0,1 bis 3,0 Gew.-% enthalten.

In den Fallen, in denen es sich bei den erfindungsgemaRen Waschmitiel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Portionen um Waschmittel handelt, enthalten diese tiblicherweise ein oder meh-
rere Tensid(e) in Gesamtmengen von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 10 bis 35
Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfindungsgeméiien Waschmittel-Portionen Tenside in gro-
Rerer oder kleinerer Menge enthalten sein kénnen. Mit anderen Worten: Dfe Tensidmenge muf3
nicht in allen Teilportionen gleich sein; vielmehr kénnen Teilportionen mit relativ gréRerem und
Teilportionen mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden.

In den Fallen, in denen es sich bei den erfindungsgemafien Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmitiel-Portionen um Reinigungsmittel handelt, insbesondere um Geschirrspulmittel,
enthalten diese ubiicherweise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 0,1 bis 10
Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfindungsge-
mafen Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portionen Tenside in groRerer oder kieinerer Menge
enthalten sein kénnen. Mit anderen Worten: Die Tensidmenge mufd auch bei Reinigungs- bzw.
Geschirrsplmitteln nicht in allen Teilportionen gleich sein; vielmehr kdnnen Teilportionen mit
relativ groRerem und Teilportionen mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden.

Neben den waschaktiven Substanzen sind Gerlststoffe die wichtigsten Inhaltsstoffe von
Wasch- und Reinigungsmitteln. In den erfindungsgemalen Wasch- mittel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Portionen kénnen tblicherweise in Waschmitteln, Reinigungsmitteln oder Spiil-
mitteln eingesetzte Geruststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silicate, Carbonate,
organische Cobuilder und — wo keine ¢kologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen -
auch die Phosphate.

Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilicate besitzen die aligemeine Formel
NaMSi, Oz, 'H20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y
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eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline
Schichtsilicate )werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514
beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in
denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowoh! R- als
auch §-Natriumdisilicate Na,Si,Os * yH.O bevorzugt, wobei R-Natriumdisilicat beispielsweise
nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO-A-
91/08171 beschrieben ist.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilicate mit einem Modul Na,O : SiO,von 1 :2 bis 1 : 3,3,
vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche léseverzdgert
sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Léseverzégerung gegentber herkdmm-
lichen amorphen Natriumsilicaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch
Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Uber-
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff
"amorph" auch "réntgenamorph" verstanden. Dies heif’t, dal die Silicate bei Réntgenbeu-
gungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefemn, wie sie fir kristalline Substanzen
typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Réntgenstrahlung, die
eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr
wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften filhren, wenn die Silicatpartikel bei Elek-
tronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies
ist so zu interpretieren, dafl die Produkte mikrokristalline Bereiche der Grofle 10 bis einige
Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevor-
zugt sind. lnsbesbndere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Siiicate, compoun-
dierte amorphe Silicate und {Ibertrocknete rontgenamorphe Silicate.

Ein gegebenenfalls eingesetzter feinkristalliner, synthetischer und gebundenes Wasser enthal-
tender Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith des P-Typs wird Zeolith MAP
(z. B. Handelsproduki: Doucil A24 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 voriiegenden 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® vertrisben wird und durch die For-

mel

nNa;O * (1-n)K,0 " Al,05 " (2 = 2,5)Si0; " (3,5 - 5,5) H;0
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beschrieben wg'—;‘rden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrée von weniger
als 10 um (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise
18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

Selbstverstandiich ist in Waschmittein auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate
als Buildersubstanzen méglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden
vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der Orthophosphate,
der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate.

Brauchbare organische Gerlistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze
einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsduren solche Carbonséuren verstan-
den werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséaure,
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelséure, Weinséure, Maleinséure, Fumarséure,
Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern deren Einsatz aus 6kolo-
gischen Grinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze
sind die Salze der Polycarbonséuren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinséure, Glutar-
saure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. Auch die S&uren an sich kénnen
eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die
Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrige-
ren und milderen pH-Wertes von Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen gemaf der Erfindung.
Insbesondere sind in diesem Zusammenhang Citronensaure, Bernsteinsdure, Glutars&ure,
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen von diesen zu nennen. -

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet. Dies sind beispielsweise die Alkali-
metallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer
relativen Molektiimasse von 500 bis 70.000 g/mol.

Bei den flr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Rahmen der
vorliegenden Erfindung um gewichtsmittlere Molmassen M, der jeweiligen Saureform, die
grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgie dabei gegen einen externen Polyacrylsgure-
Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren
realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsan-
gaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Po-
lystyrolsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutilich héher als die im Rahmen der
vorliegenden Erfindung angegebenen Molmassen.
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Geeignete Polylmere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molmasse von 2.000
bis 20.000 g/mial aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Léslichkeit kénnen aus dieser Gruppe
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate bevorzugt sein, die Molmassen von 2.000 bis 10.000
g/mol, besonders bevorzugt von 3.000 bis 5.000 g/mol, aufweisen.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit
Methacrylsaure oder der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinséure. Als besonders ge-
eignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 20 Gew.-%
Acrylséure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinséure enthalten. Ihre relative Molmasse, bezogen auf
freie S&uren, betragt im allgemeinen 2.000 bis 70.000 g/mol, vorzugsweise 20.000 bis 50.000
g/mol und insbesondere 30.000 bis 40.000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als walrige Losung ein-
gesetzt werden. Der Gehalt der erfindungsgemaRen Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen
an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, inshesondere 3
bis 10 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kénnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie bei-
spielsweise Allyloxybenzolsulfonséure und Methallylsulfonséure als Monomer enthalten. Insbe-
sondere bevorzugt sich auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure unpl der
Maleinséure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder als Monomere Salze der Acryl-
saure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten.

Weiter bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und

Acrylsadure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat enthalten.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsguren, deren
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparagin-
sduren bzw. deren Salze und Derivate, die neben Co-Builder-Eigenschaften auch eine bleich-
stabilisierende Wirkung aufweisen.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, die durch Umsetzung von Dialdehyden
mit Polyolcarbonséguren erhalten werden kénnen, die 5 bis 7 Kohlenstoffatome und mindestens
3 Hydroxygruppen aufweisen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal,
Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsadure erhalten.
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Weitere geeignfate organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw.
Polymere von 'Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kén-
nen. Die Hydrolyse kann nach iiblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfah-
ren durchgefithrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukie mit mittleren
Molmassen im Bereich von 400 bis 500.000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dex-
trose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30, bevorzugt, wobei
DE ein gebrauchliches MaR fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu
Dextrose ist, welche ein DE von 100 besitzt. Brauchbar sind sowohi Maltodextrine mit einem DE
zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch so-
genannte Gelbdextrine und WeiRdextrine mit héheren Molmassen im Bereich von 2.000 bis
30.000 g/mol. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 be-

schrieben.

Bei den oxidierien Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte
mit Oxidationsmitteln, die in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings
zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid. Ein

an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindi-
succinat sind weitere geeignete Co-Builder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS)
bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind
in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Ein-
satzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-
%.

Weitere brauchbare organische Co-Builder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbons&u-
ren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche
mindestens 4 Kohlenstoffatome und wenigstens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sau-
regruppen enthalten.

Eine weitere Substanzklasse mit Co-Builder-Eigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei
handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hy-
droalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Be-
deutung als Co-Builder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatrium-
salz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH = 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriamin-
pentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vor-
zugsweise in Form der neutralreagierenden Natriumsalze, z.B. als Hexanatriumsalz der EDTMP
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bzw. als Hepta; und Octanatriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der
Klasse der Phbsphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen
zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbeson-
dere wenn die erfindungsgemaflen Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen auch Bleiche ent-
halten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen oder Mi-
schungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Dartber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkalimetal-

lionen zu bilden, als Co-Builder eingesetzt werden.

Neben den genannten Bestandteilen Tensid und Builder kénnen die erfindungsgemaien
Waschmittel, Reinigungsmittel oder Spimittel weitere in Wasch-, Reinigungs- oder Spulmitteln
ibliche Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Alkalisierungsmittel,
Acidifizierungsmittel, Enzyme, Duftstoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe,
Schauminhibitoren, Silicondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibi-
toren, Farbiibertragungsinhibitoren, Entfarber- und Flekcenmittel, antibakterielle Substanzen
und Korrosionsinhibitoren enthalten. .

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Na-
triumperborat-tetrahydrat und das Natriumperborat-monohydrat besondere Bedeutung. Weitere
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citrat-
perhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per-
oxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Werden
Reinigungs- oder Bleichmittel-Zubereitungen fur das maschinelle Geschirrsptllen hergestellt, so
kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Ty-
pische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typi-
sche organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkyl-
peroxysauren und die Arylperoxysduren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die
Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoeséauren, aber
auch Peroxy-a-Naphtoeséure und Magnesiummonoperphthalat; (b) die aliphatischen oder sub-
stituiert  aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsdure, Peroxystearinsdure, e-
Phthalimidoperoxy-capronséure [Phthaioiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamido-
peroxycapronsaure, N-Nonenylamidoperadipinsdure und N-Nonenylamidoper-succinate; und
(c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-
Diperoxyazelainsdure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylséure, die Diperoxyphthalséuren,
2-Decyldiperoxybutan-1,4-diséure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) kénnen ein-

gesetzt werden.
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Als Bleichmittelfin Zusammensetzungen fur das maschinelle Geschirrspilen kénnen auch Chlor
oder Brom freiéetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom
freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide,
beispielsweise Trichlorisocyanurséure, Tribromisocyanurséure, Dibromisocyanurssure und/oder
Dichlorisocyanurséure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in
Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydantoin sind ebenfalls geeignet.

Um beim Waschen, Reinigen oder Spulen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine ver-
besserte Bleichwirkung zu erreichen, kénnen Bleichaktivatoren in die Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- oder Spilmittel-Portionen eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren kénnen Ver-
bindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsguren mit vorzugs-
weise 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 Benzoylgrup-
pen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethy-
lendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, inshesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-
1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglyko‘luril (TAGU), N-Acyli-
mide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonséaureanhydride,
insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin,

Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch soge-
nannte Bleichkatalysatoren in die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen
eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangs-
metallsalze 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 N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als
Bleichkatalysatoren verwendbar.

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen
bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pil-
zen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Streptomyces griseus gewonnene enzyma-
tische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Pro-
teasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen,
beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und Cellu-
lase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease,
Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem
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Interesse. Auch) Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignét erwiesen.
Die Enzyme kénhnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein,
um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen
oder Enzymgranulate in den erfindungsgemafen Zusammensetzungen kann beispielsweise

etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungsmittel-Zubereitung
zugesetzt, insbesondere einem Geschirrsplimittel zugesetzt, das fiir den Hauptspilgang be-
stimmt ist. Nachteil war dabei, dal das Wirkungsoptimum verwendeter Enzyme die Tempera-
turwahl beschrankte und auch Probleme bei der Stabilitat der Enzyme im stark alkalischen Mi-
lieu auftraten. Mit den erfindungsgemaien Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen ist es még-
lich, Enzyme in ein separates Kompartiment einzufiihren und diese dann auch im Vorsplilgang
zu verwenden und damit den Vorspilgang zusatzlich zum Hauptsptllgang fur eine Enzymein-
wirkung auf Verschmutzungen des Spillguts zu nutzen.

Erfindungsgemal} besonders bevorzugt ist also, der fiir den Vorsplilgang vorgesehenen wasch-
aktiven Zubereitung oder Teilportion einer Reinigungsmittel-oder SpUInﬂittel-Portion Enzyme
zuzusetzen und eine derartige Zubereitung dann — weiter bevorzugt — mit einem bereits bei
niedriger Temperatur wasserioslichen Material eines formstabilen Hohlkérpers zu umfassen, um
beispielsweise die enzymhaltige Zubereitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbe-
dingungen zu schitzen. Die Enzyme sind weiter bevorzugt fur den Einsatz unter den Bedingun-
gen des Vorsplilgangs, also beispielsweise in kaltem Wasser, optimiert. -

Vorteilhaft kénnen die erfindungsgeméagen Reinigungsmittel-Portionen dann sein, wenn die
Enzymzubereitungen 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 durchgefuhrten) Vorspulgang eintritt. Auch wenn — wie tblich — die Enzyme in fester
Form eingesetzt werden und diese mit einer Hohlkérper-Umfassung aus einem wasserlgslichen
Material versehen sind, das bereits in kaltem Wasser IGslich ist, kdnnen die Enzyme bereits vor
dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre Wirkung entfalten. Vorteil der Verwen-
dung einer Umfassung aus wasserldslichem Material, insbesondere aus kaltwasserlgslichem
Material ist, daR 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. Spulergebnis zugute kommt.

Die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiilmittel-Portionen gemal der Erfindung enthaiten
geman einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform noch weitere Additive, wie sie aus dem
Stand der Technik als Additive fur Waschmittel- bzw. Reinigungsmittel- bzw. Spulmittel-
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Zubereitungen bekannt sind. Diese kénnen entweder einer oder mehreren, im Bedarfsfall auch
allen Teil-PortiBnen (waschaktiven, reinigungsaktiven oder spilaktiven Zubereitungen) der er-
findungsgemafen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen zugesetzt werden
oder — wie in der parallel anhangigen Patentanmeldung Nr. 199 29 098.9 mit dem Titel ,Wirk-
stoff-Portionspackung" beschrieben - in die wasserléslichen, die waschaktiven, reinigungsakti-
ven oder spillaktiven Zubereitungen umfassenden Materialien der formstabilen Hohlkérper, also
beispielsweise in das/die wasserléslichen Wandungsmaterial(ien) eingearbeitet werden.

Eine bevorzugte Gruppe erfindungsgemafl verwendeter Additive sind optische Aufheller. Ver-
wendet werden kdnnen hier die in Waschmitteln tblichen optischen Aufheller. Diese werden als
walrige Lésung oder als Losung in einem organischen Losungsmittel der Polymerldsung bei-
gegeben, die in die Wandung des formstabilen Hohlkérpers umgewandelt wird, oder werden
einer Teil-Portion (waschaktiven Zubereitung) eines Wasch- oder Reinigungsmittels in fester
oder flussiger Form zugesetzt. Beispiele flr optische Aufheller sind Derivate von Diaminostil-
bendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze. Geeignet sind z. B. Salze der 4, 4'-Bis(2-anilino-
4-morpholino1,3,5-triazinyl-6-amino-)stilben-2,2'-disulfons&ure oder gleichartig aufgebaute Ver-
bindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolamino-Grubpe, eine Methylami-
no-Gruppe, eine Anilino-Gruppe oder eine 2-Methoxyethylamino-Gruppe tragen. Weiterhin kén-
nen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle in den Teil-Portionen (waschakiiven
Zubereitungen) der erfindungsgemaRen Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten
sein, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl-}diphenyls, 4,4"-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl-
)diphenyls oder 4-(4-Chlorstyryl-)4'~(2-sulfostyryl-)diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten

Aufheller kénnen verwendet werden.

Eine weitere erfindungsgemal bevorzugte Gruppe von Additiven sind UV-Schutz-Substanzen.
Dabei handelt es sich um Stoffe, die beim Waschprozeft oder bei dem nachfolgenden Weich-
spllprozefl in der Waschflotte freigesetzt werden und die sich auf der Faser akkumulativ an-
haufen, um dann einen UV-Schutz-Effekt zu erzielen. Geeignet sind die unter der Bezeichnung
Tinosorb® im Hande! befindlichen Produkte der Firma Ciba Speciality Chemicals.

Weitere denkbare und in speziellen Ausfihrungsformen bevorzugte Additive sind Tenside, die
insbesondere die Loslichkeit der wasserlslichen Wandung des formstabilen Hohlkérpers oder
der Kompartimentierungs-Einrichtung beeinflussen kénnen, aber auch deren Benetzbarkeit und
die Schaumbildung beim Auflosen steuern kénnen, sowie Schauminhibitoren, aber auch Bitter-
stoffe, die ein versehentliches Verschiucken solcher Hohikérper oder Teile solcher Hohlkérper
durch Kinder verhindern kénnen.
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Eine weitere er;findungsgeméﬁ bevorzugte Gruppe von Additiven sind Farbstoffe, insbesondere
wasserlosliche oder wasserdispergierbare Farbstoffe. Bevorzugt sind hier Farbstoffe, wie sie
zur Verbesserung der optischen Produki-anmutung in Waschmitteln und Reinigungsmitteln und
Spulmitteln tiblicherweise eingesetzt werden. Die Auswahl derartiger Farbstoffe bereitet dem
Fachmann keine Schwierigkeiten, insbesondere da derartige ubliche Farbstoffe eine hohe La-
gerstabilitat und Unempfindlichkeit gegentiber den tbrigen Inhaltsstoffen der waschaktiven,
reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitungen und gegen Licht sowie keine ausgepragte
Substantivitat gegentber Textilfasern haben, um diese nicht anzufarben. Die Farbstoffe sind
erfindungsgemaR in den Waschmittel- oder Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen in

Mengen von unter 0,01 Gew.-% zugegen.

Eine weitere Klasse von Additiven, die erfindungsgemal den Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spllmittel-Portionen zugesetzt werden kann, sind Polymere. Unter diesen Polymeren
kommen zum einen Polymere in Frage, die beim Waschen oder Reinigen bzw. Sptilen Cobuil-
der-Eigenschaften zeigen, also zum Beispiel Polyacrylsauren, auch modifizierte Polyacrylsau-
ren oder entsprechende Copolymere. Eine weitere Gruppe von Polymeren sind Polyvinylpyrro-
lidon und andere Vergrauungsinhibitoren, wie Copolymere von Polyvinylpyrrolidon, Cellulo-
seether und dergleichen. Nach einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kommen als Po-
lymere auch sogenannte Soil Repellents in Frage, wie sie dem Wasch- und Reinigungsmittel-

Fachmann bekannt sind und nachfolgend im einzeinen beschrieben werden.

Eine weitere Gruppe von Additiven sind Bleichkatalysatoren, insbesondere Bleichkatalysatoren
fur maschinelle Geschirrsptlmittel oder Waschmittel. Verwendet werden hier Komplexe des
Mangans und des Cobalts, insbesondere mit stickstoffhaltigen Liganden.

Eine weitere im Sinne der Erfindung bevorzugte Gruppe von Additiven sind Silberschutzmittel.
Es handelt sich hier um eine Vielzahl von meist cyclischen organischen Verbindungen, die
ebenfalls dem hier angesprochen Fachmann geldufig sind und dazu beitragen, das Anlaufen
von Silber enthaltenden Gegenstanden beim Reinigungsprozefl zu verhindern. Spezielle Bei-
spiele kénnen Triazole, Benzotriazole und deren Komplexe mit Metallen wie beispielsweise Mn,
Co, Zn, Fe, Mo, W oder Cu sein.

Als weitere erfindungsgemaRe Zusatze kénnen die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiil-
mittel-Portionen auch sog. Soil Repellents enthalten, also Polymere, die auf Fasern oder harte
Flachen (beispielsweise auf Porzellan und Glas) aufziehen, die Ol- und Fettauswaschbarkeit
aus Textilien und die Fettabwaschbarkeit von Porzelian und Glas positiv beeinflussen und damit
einer Wiederanschmutzung gezielt entgegenwirken. Dieser Effekt wird besonders deutlich,
wenn ein Textil oder ein harter Gegenstand (Porzellan, Glas) verschmutzt wird, das/der bereits
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vorher mehrfach mit einem erfindungsgemaRen Wasch- oder Reinigungsmittel, das diese ol-
und fettlosende Komponente enthélt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten &l- und fettlo-
senden Komponenten zéhlen beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose
und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxy-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-%
und an Hydroxypropoxy-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalséure
und/oder der Terephthalsdure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylen-
terephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch
modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Deri-

vate der Phthals&ure- und der Terephthalsgure-Polymere.

Alle diese Additive werden den erfindungsgemaRen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Spulmittel-Portionen in Mengen bis héchstens 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, zu-
gesetzt. Wie bereits gesagt, kann der Zusaiz auch zu einem Material einer wasserldslichen
Umfassung des formstabilen Hohlkérpers oder zu einem Material der wasserloslichen Kompar-
timentierungs-Einrichtung(en) erfolgen, das die oder eine der waschaktive(n), reinigungsakti-
ve(n) oder spulaktive(n) Zubereitung(en) umfallt oder in dem/den Kormpértiment(en) hait. Um
die Ausgewogenheit der Rezeptur zu erhalten, ist es dem Fachmann daher méglich, das Poly-
mermaterial fur die Wandung des Hohlkérpers oder fir die Kompartimentierungseinrichtung(n)
entweder in seinem Gewicht zu steigern, um so den Depot-Effekt, der gemaR Erfindung erzielt
wird, auszunutzen, oder aber die genannten Additive zusétzlich zumindest anteilsweise in der

restlichen waschaktiven Zubereitung zu halten. Dies ist jedoch weniger bevorzugt.’

Duftstoffe werden den erfindungsgemafen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-
Portionen zugesetzt, um den &sthetischen Gesamteindruck der Produkte zu verbessern und
dem Verbraucher neben der technischen Leistung (Weichspulergebnis) ein sensorisch typi-
sches und unverwechselbares Produkt zur Verfagung zu stellen. Als Parfuiméle oder Duftstoffe
kénnen einzelne Riechstoff-Verbindungen verwendet werden, beispielsweise die synthetischen
Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe.
Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispielsweise Benzylacetat, Phenoxyethylis-
obutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethyla-
cetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyigiycinat, Allylcyclohexylpropionat, Sty-
rallylpropionat und Benzyisalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether. Zu
den Aldehyden zahlen z. B. lineare Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronel-
lyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lileal und Bourgeonal.

Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-lsomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu den Alkoho-
len z&hlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol,
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Zu den Kohlen\!vasserstoffen zahlen hauptsachlich Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt
werden Misch{mgen verschie-dener Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimmt
sind, daf® sie gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfuméle kénnen
auch natirliche Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugénglich
sind. Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls
geeignet sind Muskatél, Salbeitl, Kamillenél, Nelkendl, Melissendl, Minzél, Zimtblattersl, Lin-
denbliitensl, Wacholderbeerd!, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumé! und Labdanumdl sowie
Orangenblitendl, Neroliol, Orangenschalen! und Sandelholzol.

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

Die Duftstoffe kénnen direkt in die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder sptilakiive(n) Zube-
reitung(en) eingearbeitet werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager
aufzubringen, die die Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsa-
mere Duftfreisetzung fur lang-anhaltenden Duft von Textilien sorgen. Als solche Tragermateria-
lien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt. Dabei kénnen die Cyclodextrin-Parfum-
Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden.

Die Parfum- und Duftstoffe kénnen grundsatzlich in jeder der Teil-Portionen (waschaktive oder
reinigungsaktive oder spilaktive Zubereitungen) der erfindungsgeméafen Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- oder Spuimittel-Portionen enthalten sein. Besonders bevorzugt ist es jedoch, daf
sie in einem Waschmittel in einer fir den Nachwaschgang oder WeiéhspUlgang vorgesehenen
Teil-Waschmittel-Portion bzw. in einem Reinigungsmittel, besonders in einem Geschirrspuilmit-
tel, in einer fur den Nachspulgang bzw. Klarspullgang vorgesehenen Teil-Reinigungsmittel-
Portion, speziell Teil-Spuimittel-Portion, enthalten sind. Sie missen daher erfindungsgeman
von einem nur bei den Bedingungen (insbesondere bei der Temperatur) des Nachwaschgangs
bzw. Nachsplilgangs wasserlgslichen, bei den Bedingungen (insbesondere bei der Temperatur)
der vorangehenden Waschgéange bzw. Splilgénge wasserunléslichen Material des formstabilen
Hohlkérpers bzw. der Kompartimentierungs-Einrichtung(en) umfalt sein. Erfindungsgeman ist
dies beispielsweise mit einer mehrere Kompartimente in einem formstabilen Hohlkorper umfas-
senden Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion machbar.

Die erfindungsgemalen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portio-nen enthalten in
einem formstabilen Hohlkérper mit wenigstens einem Kompartiment eine oder mehrere wasch-
aktive, reinigungsaktive oder spiilaktive Zubereitungen in solchen Mengen, daR sie fir einen
Wasch-, Reinigungs- oder Spulvorgang ausreichen. Selbstverstandlich ist eine Dosierung zwei-
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er Einheiten (Hohlkdrper) unter besonderen Bedingungen (stark verschmutzte, z. B. stark fett-
verschmutzte Wasche; stark angescmutztes Geschirr) maglich.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfafit eine in einem oder
mehreren formstabilen Hohlkérper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltene Wasch-
mittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion die mindestens eine, bevorzugt die mehreren,
waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder spulaktive(n) Zubereitung(en) in einer oder mehreren
Formen aus der Gruppe Pulver, Granulate, Extrudate, Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringe,
Blocke, Briketts, Loésungen, Schmelzen, Gele, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen,
Schaume und Gase. Der Form der in einem oder mehreren Kompartimenten des formstabilen
Hohlkérpers enthaltenen waschaktiven, reinigungsaktiven oder spiilaktiven Zubereitung ist also
keine Grenze gesetzt, solange sich der Hohlkérper in der vorgesehenen Weise verwenden a6t
Dabei ist es als ein wesentlicher Vorteil der Erfindung anzusehen, dal} erstmals die Verwen-
dung von fluiden Phasen in Waschmittel-, Reinigungsmitiel- oder Spulmittel-Portionen méglich
wird und eine fir die Darreichung solcher fluider Phasen geeignete Waschmittel-, Reinigungs-
mittel- oder Spulmittel-Portion bereitgestellt wird. So kénnen in den Kompartimenten eines
Hohlkérpers Flissigkeiten, Gele, Gase oder Schaume allein oder zusarﬁmen mit festen Be-
standteilen in einem oder mehreren Kompartimenten verschlossen und bei Gebrauch mit den
zu waschenden, zu reinigenden oder zu spillenden Gegenstanden in Kontakt gebracht werden.
Damit wird eine neue Freiheit der Konfektionierung von Waschmitteln, Reinigungsmitteln bzw.
Spulmitteln erreicht.

Die hier offenbarten Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder SpUlmittél-Portionen bestehen aus
einer dueren Hohlform, die eine oder mehrere Fullungen enthélt. Dabei kann die Hohiform
durch Scheidewande in mehrere Kompartimente unterteilt sein, wodurch mehrere Fullungen
innerhalb desselben Hohlkorpers getrennt voneinander vorliegen konnen. An die Fullungen
werden dabei aufter an die Vertraglichkeit mit dem Material der Hohlform keinerlei Anforderun-
gen gestellt, so daR sich sowohl feste als auch flissige Phasen(systeme) portionieren lassen.

Gegenstand der Erfindung sind auch befuillte Hohlkérper, welche nur teilweise aus einem unter
Wasch-, Reinigungs- oder Spillbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Form-
stabilitat verleihenden, nicht geprefiten Material bestehen, wahrend die tbrigen Teile der Um-
fassung nicht zwingend formstabil im vorstehend definierten Sinne sein missen. Eine bevor-
zugte Ausfiilhrungsform sieht dabei die Bereitstellung offener, formstabiler Hohlformen (,Scha-
len“) vor, welche beftllt und spater verschlossen werden, wobei dem VerschlieBen mit einer

Folie besondére Bedeutung zukommt.
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Ein weiterer Qggenstand der Erfindung ist daher eine Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-
Portion in Form eines mindestens anteilsweise befillten, in mindestens zwei Kompartimente
unterteilien Hohlkoérpers, umfassend

(a) eine wasch-, reinigungs- oder spuilaktive Zubereitung, welche von einer Umfassung (A),
die ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spilbedingungen
desintegrierbaren, dem/den Hohlk&rper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht geprefiten
Material besteht, umgeben ist;

{b) eine weitere wasch-, reinigungs- oder spiilaktive Zubereitung, welche von einer Umfas-
sung (B), die ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spiilbe-
dingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkorper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht
geprefiten Material besteht, umgeben ist;

(c) gegebenenfalls weitere wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitungen, welche ge-
gebenenfalls von Umfassungen, die ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Rei-
nigungs- oder Spulbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabi-
litat verleihenden, nicht gepreten Material bestehen, umgeben sind;

(d) gegebenenfalls weitere wasch-, reinigungs- oder spilaktive Zubereitungen in fester,
formstabiler Form. .

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kennzeichnet der Begriff ,Umfassung” die Wandung
eines Korpers, der eine wasch-, reinigungs- oder spllaktive Zubereitung vollstandig umgibt.
Dieser Korper, in dessen Inneren die wasch-, reinigungs- oder spllaktive Zubereitung vorliegt,
kann vollstandig oder nur teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spilbedingun-
gen desintegrierbaren, dem/den Hohlk&rper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht geprelten
Material bestehen.

Der Begriff ,Hohlkérper* kennzeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung den Kérper, der
aus Umfassung und Inhalt (entsprechend wasch-, reinigungs- oder spilaktiver Zubereitung)
gebildet wird. Dabei umfaf3t der Begriff ,Hohlkarper* sowoh! die Einzelteile (a) oder (b) im Sinne
der Erfindung als auch das gesamte erfindungsgemafe Mittel, das durch Aneinanderfiigen der
Teile (a) und (b) gebildet wird. In anderen Worten ist die von der Umfassung (A) umschlossene
wasch-, reinigungs- oder spllaktive Zubereitung als makroskopischer Gegenstand ebenso ein
(befullter) ,Hohlkorper* im Sinne der vorliegenden Erfindung wie die erfindungsgeméfe Wasch-,
Reinigungs- oder Spalmittel-Portion. Letztere ist dabei dadurch gekennzeichnet, dafl sie minde-
stens zwei raumlich voneinander getrennte Bereiche aufweist, die unterschiedliche Fullungen
enthalten kénnen. Diese rdumlich voneinander getrennten Bereiche sind ,Kompartimente® im
Sinne der vorliegenden Erfindung.
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Selbstverstandlich kann auch bereits der Hohlkdrper, der von der Umfassung (A) und ihrem
Inhalt gebildetﬂwird, in verschiedene Kompartimente unterteilt sein. Diese unterschiedlichen
Kompartimente kénnen dann alle ein- und dieselbe wasch-, reinigungs- oder spiilaktive Zube-
reitung enthalten. Bevorzugt ist es aber, unterschiedliche wasch-, reinigungs- oder spulaktive
Zubereitungen in die einzelnen Kompartimente zu fillen. Véllig analoge Uberlegungen gelten
fur den Hohlkorper, der von der Umfassung (B) umschlossen wird, so dal die fertigen erfin-
dungsgemaRen Portionen mindestens zwei Kompartimente aufweisen, aber auch drei, vier,
finf, sechs, sieben, acht oder mehr Kompartimente aufweisen kénnen. Weist die erfindungs-
gemaRe Portion mehr als drei Kompartimente auf, so kénnen diese durch Unterteilung nur einer
der Teil-Hohlkdérper oder durch Kompartimentierung beider Teil-Hohlkdrper gebildet werden. Bei
einem Vier-Kompartiment-Hohlk&rper besteht die Maglichkeit, die die Teil-Hohlkérper, die von
den Umfassungen (A) und (B) umschlossen werden, so auszugestalten, dal} sie jeweils in zwei
Kompartimente unterteilt sind, es ist aber auch méglich, nur den von der Umfassung (A) oder
von der Umfassung (B) umschlossenen Teil-Hohlkérper in drei Kompartimente zu unterteilen.
Die Zah! der Moglichkeiten steigt naturgemaf® mit der Anzahl der Gesamtkompartimente —
gleichzeitig nimmt auch die Komplexitat bei der Herstellung zu, so dal insbesondere erfin-
dungsgemafe Portionen mit zwei, drei und vier Kompartimenten bevorzugf sind.

Weitere Kompartimente kdnnen nicht nur durch Unterteilung der Teil-Hohlkérper, die von den
Umfassungen (A) und (B) umschlossen werden, ausgestaltet werden. Es ist erfindungsgemaf
zusatzlich moglich, weitere Teil-Hohlkérper, welche von Umfassungen (C), (D), (E), (F) usw.
umschlossen werden, mit den von den Umfassungen (A) und (B) umschlossenen Teil-
Hohlk&rpern zur Gesamtportion zu vereinen.

Wie bereits erwahnt, sieht eine bevorzugte Ausfihrungsform die Bereitstellung offener, form-
stabiler Hohlformen (,Schalen”) vor, welche befullt und spater verschlossen werden, wobei dem
VerschlieBen mit einer Folie besondere Bedeutung zukommt. Hier sind erfindungsgemée
Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen bevorzugt, bei denen die Umfassungen (A} und
(B) sowie gegebenenfalls weitere Umfassungen zu 20 bis 90 %, vorzugsweise zu 30 bis 80 %
und insbesondere zu 40 bis 70 % ihrer Oberflache aus formstabilen, gegebenenfalls eine oder
mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren umfassenden Schalen bestehen, wahrend der
Rest durch eine wasserlésliche Folie gebildet wird.

Im einfachsten Fall wird der Teil-Hohlkérper demnach durch Herstellung einer offenen Schale
beliebiger Form, Beflillen dieser Schale und anschliefendes VerschlieBen mit einer Folie her-
gestellt. Durch gezielte Auswahl der Materialien, aus denen Schale und Folie bestehen, kann
die Auflosekinetik und damit die Freisetzung der Flllung gesteuert werden. Unter dem begriff
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.VerschlieBen* ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung zu verstehen, dafl die Folie, die die
Offnung der Schale(n) verschlieRt, haftfest mit den Randern der Schale verbunden ist.

Die Folie, die die Offnung der Schale verschlieBt, wird auf die Offnung aufgebracht und haftfest
mit deren Randern verbunden, was beispielsweise durch Ankleben, partielles Aufschmelzen
oder durch chemische Reaktion erfolgen kann.

Die verschlieende Folie kann selbstverstandlich auch ein Laminat aus mehreren unterschied-
lich zusammengesetzten Folien sein, Uber unterschiedliche Zusammensetzungen einzelner
Folienschichten kann die Offnung der Schale zu bestimmten Zeitpunkten im Wasch- und Reini-

gungsgang freigegeben werden.

Bevorzugte Folienmaterialien sind die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere. Insbe-
sondere bevorzugt sind Folien aus einem Polymer mit einer Molmasse zwischen 5000 und
500.000 Dalton, vorzugsweise zwischen 7500 und 250.000 Dalton und inshesondere zwischen
10.000 und 100.000 Dalton. Im Hinblick auf die Medien, in die Wasch- und Reinigungsmittel
iblicherweise eingebracht werden, sind insbesondere erﬁndungsgeméBe'Portionen bevorzugt,
bei denen die Folie aus einem wasserloslichen Polymer besteht.

Solche bevorzugten Polymere kénnen synthetischen oder naturlichen Ursprungs sein. Werden
Polymere auf nativer oder teilnativer Basis als Folienmaterial eingesetzt, so sind bevorzugte
Folienmaterialien ausgewahlt aus einem oder mehreren Stoffen aus der Gruppe Carrageenan,
Guar, Pektin, Xanthan, Cellulose und ihren Derivate, Starke und ihren Derivaten sowie Gelati-

ne.

Carrageenan ist ein nach dem irischen Kustenort Carragheen benannter, gebildeter und &hnlich
wie Agar aufgebauter Extrakt aus nordatiantischen, zu den Florideen z&hlenden Rotalgen. Das
aus dem Heiwasserextrakt der Algen ausgefélite Carrageenan ist ein farbloses bis sandfarbe-
nes Pulver mit Molmassen von 100000-800000 und einem Sulfat-Gehalt von ca. 25%, das in
warmem Wasser sehr leicht 16slich ist. Beim Carrageenan unterscheidet man drei Hauptbe-
standteile: Die gelbbildende f-Fraktion besteht aus D-Galaktose-4-sulfat und 3,6-Anhydro--D-
galaktose, die abwechselnd in 1,3- und 1,4-Stellung glycosidisch verbunden sind (Agar enthalt
demgegentber 3,6-Anhydro-a-L-galaktose). Die nicht gelierende I-Fraktion ist aus 1,3-
glykosidisch verknlipften D-Galakiose-2-suifat und 1,4-verbundenen D-Galaktose-2,6-disuifat-
Resten zusammengesetzt und in kaltem Wasser leicht 16slich. Das aus D-Galaktose-4-sulfat in
1,3-Bindung und 3,6-Anhydro-a-D-galaktose-2-sulfat in 1,4-Bindung aufgebaute i-Carrageenan
ist sowohl wasserloslich als auch gelbildend. Weitere Carrageenan-Typen werden ebenfalls mit

griechischen Buchstaben bezeichnet: o, B, v, 1, v, &, 7, @, (. Auch die Art vorhandener Kationen
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(K, NHy4, Na, Mg, Ca) beeinflut die Léslichkeit der Carrageenane. Halbsynthetische Produkte,
die nur eine lonen-Sorte enthalten und im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls als
Folienmaterialien einsetzbar sind, werden auch Carrag(h)eenate genannt.

Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Folienmaterial einsetzbare Guar, auch Guar-
Mehl genannt, ist ein grauweiles Pulver, das durch Mahlen des Endosperms der Guarbohne
(Cyamopsis tetragonobolus) gewonnen wird. Hauptbestandteil des Guar ist mit bis zu ca. 85
Gew.-% der Trockensubstanz Guaran (Guar-Gummi, Cyamopsis-Gummi); Nebenbestandteile
sind Proteine, Lipide und Cellulose. Guaran selbst ist ein Polygalactomannan, d.h. ein Polysac-
charid, dessen lineare Kette aus nichtsubstituierten (siehe Formel 1) und in der C6-Position mit
einem Galactose-Rest substituierten (siche Formel (I) Mannose-Einheiten in p-D-(1->4)-
Verkntpfung aufgebaut ist.

Galactose —> _ O

HO

Das Verhaltnis von I:II betragt ca. 2:1; die lI-Einheiten sind entgegen urspriinglicher Annahmen
nicht streng alternierend, sondern in Paaren oder Tripletts im Polygalactomannan-Molekill an-
geordnet. Angaben zur Molmasse des Guarans variieren mit Werten von ca. 2,2:10°-
2,2-10% g/mol in Abhangigkeit vom Reinheitsgrad des Polysaccharids — der hohe Wert wurde an
einem hochgereinigten Produkt ermittelt — signifikant und entsprechen ca. 1350-13500 Zucker-
Einheiten/Makromolekdl. In den meisten organischen Lésungsmitteln ist Guaran uniéslich.

Die ebenfalls als Folienmaterial einsetzbaren Pektine sind hochmolekulare glykosidische Pflan-
zenstoffe, die in Friichten, Wurzeln und Blattern sehr verbreitet sind. Die Pektine bestehen im
wesentlichen aus Ketten von 1,4~a-glykosid. verbundenen Galacturonséure-Einheiten, deren
Sauregruppen zu 20-80% mit Methanol verestert sind, wobei man zwischen hochveresterten
(>50%) und niedrigveresterten Pektinen (<50%) unterscheidet. Die Pektine haben eine Falt-
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blattstruktur ung stehen damit in der Mitte Stérke- und Cellulose-Molekiilen. thre Makromolekiile
enthalten noch etwas Glucose, Galactose, Xylose und Arabinose und weisen schwach saure
Eigenschaften auf.

CoooH3 COOCH3

COOCH, COOCH,

Obst-Pektin enthalt 95%, Ruben-Pektin bis 85% Galacturonsaure. Die Molmassen der ver-
schiedenen Pektine variieren zwischen 10000 und 500000. Auch die Struktureigenschaften sind
stark vom Polymerisationsgrad abhangig; so bilden z.B. die Obst-Pektine in getrocknetem Zu-
stand asbestartige Fasern, die Flachs-Pektine dagegen feine, kérnige Pulver.

Die Pektine werden durch Extraktion mit verdinnten S&uren vorwiegend aus den inneren An-
teilen von Citrusfruchtschalen, Obstresten oder auch Zuckerriibenschnitzeln hergestellt.

Auch Xanthan ist als Folienmaterial erfindungsgemaf® einsetzbar. Xanthan ist ein mikrobielles
anionisches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen anderen Spe-
cies unter aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 Millionen
Dalton aufweist. Xanthan wird aus einer Kette mit B-1,4-gebundener Glucose (Cellulose) mit
Seitenketten gebildet. Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, Glucuron-
saure, Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des Xanthan
bestimmt. Xanthan 1aRt sich durch folgende Formel beschreiben:
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o OH
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ﬁ OH HO y OH M+ =Na,K,1/2 Ca

Grundeinheit von Xanthan

Die Cellulosen und ihre Derivate sind ebenfalls als Folienmaterialien geeignet. Reine Cellulose
weist die formale Bruttozusammensetzung (CsH10Os)n auf und stellt formal betrachtet ein B-1,4-
Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekilen Glucose aufgebaut ist. Geeig-
nete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge
durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Folienmaterial auf Cellulosebasis
verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die. durch
polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cel-
lulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in
denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hy-
droxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht tber ein Sauerstoffatom gebunden sind,
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-
Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethyicellulose (CMC), Celluloseester

und -ether sowie Aminocellulosen.

Neben Cellulose und Cellulosederivaten kénnen auch (modifizierte) Dexirine, Starke und Star-

kederivate als Folienmaterialien eingesetzt werden.
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Als nichtioniscrle organische Folienmaterialien geeignet sind Dextrine, beispielsweise Oligome-
re bzw. Polymére von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten wer-
den kénnen. Die Hydrolyse kann nach tiblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten
Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittie-
ren 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, wo-
bei DE ein gebrauchliches MaR fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich
zu Dexirose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowoh! Maitodextrine mit einem
DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch
sogenannte Gelbdextrine und Wei3dextrine mit héheren Molmassen im Bereich von 2000 bis
30000 g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dexirine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte
mit Oxidationsmitteln, weiche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharid-

rings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren.

Auch Starke kann als Folienmaterial fur die erfindungsgemafien Portionen eingesetzt werden.
Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknipft sind. Starke
ist aus zwei Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: Aus ca. 20-30%
geradkettiger Amylose (MG. ca. 50.000~150.000) und 70-80% verzweigtkettigem Amylopektin
(MG. ca. 300.000-2.000.000), daneben sind noch geringe Mengen Lipide, Phosphorsédure und
Kationen enthalten. Wahrend die Amylose infolge der Bindung in 1,4-Stellung lange, schrau-
benférmige, verschlungene Ketten mit etwa 300-1200 Glucose-Molekulen bildet, verzweigt sich
die Kette beim Amylopektin nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu
einem astahnlichen Gebilde mit etwa 1500-12000 Molekillen Glucose. Neben reiner Starke
sind als Folienmaterialien im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Stérke-Derivate, die
durch polymeranaloge Reaktionen aus Stérke erhéltlich sind, geeignet. Solche chemisch modi-
fizierten Starken umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherun-
gen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Starken, in denen die
Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht tiber ein Sauerstoffatom gebunden
sind, ersetzt wurden, lassen sich als Starke-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Starke-
Derivate fallen beispielsweise Alkalistarken, Carboxymethylstarke (CMS), Starkeester und -
ether sowie Aminostarken.

Unter den Proteinen und modifizierten Proteinen hat Gelatine als Folienmaterial eine herausra-
gende Bedeutung. Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000->250.000 g/mol), das
vornehmlich durch Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter
sauren oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird. Die Aminoséuren-Zusammensetzung
der Gelatine entspricht weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde, und vari-
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iert in Abhangigkeit von dessen Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als wasserlgsliches
Hullmaterial ist inshesondere in der Pharmazie in Form von Hart- oder Weichgelatinekapseln
&uRerst weit verbreitet.

Weitere als Folienmaterialien einsetzbare Polymere sind synthetische Polymere, die vorzugs-
weise wasserquellbar und/oder wasserléslich sind. Soiche Polymere auf sysnthetischer Basis
kénnen fur die gewiinschte Foliendurchlassigkeit bei Lagerung und Auflésung der Folie bei
Anwendung ,maRgeschneidert’ werden. Besonders bevorzugte Folienmaterialien sind ausge-
wahlt ist aus einem Polymer oder Polymergemisch, wobei das Polymer bzw. mindestens 50
Gew.-% des Polymergemischs ausgewahit ist aus

a) wasserloslichen nichtionischen Polymeren aus der Gruppe der

al) Polyvinylpyrrolidone,
a2) Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere,
a3) Celluloseether

b) wasserldslichen amphoteren Polymeren aus der Gruppe der

b1) Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere

b2) Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere o

b3) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere b
b4) Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymere

b5) Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acryisaure -Copolymere
b6) Alkylacrylamid/Methyimethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylséure-

Copolymere T T

b7) Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Al kylmethacrylét;
Copolymere
b8) Copolymere aus

b8i) ungesattigten Carbonsauren
b8ii) kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren
b8iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren

c) wasserloslichen zwitterionischen Polymeren aus der Gruppe der

c1) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere sowie deren Alka-
fli- und Ammoniumsalze
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Ac}rylamidoalkyltrialkylammoniumchIorid/Methacrylséure-Copolymere sowie deren
Alkali- und Ammoniumsalze
Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere

d) wasserloslichen anionischen Polymeren aus der Gruppe der

d1)
d2)
d3)
d4)

d5)

d6)

d7)

ds)

d9)

d10)

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere

Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere

Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert. Butylacrylamid-Terpolymere

Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylséure allein

oder im Gemisch, copolymerisiert mit Crotonsaure, Acrylséure oder Methacrylséu-

re mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen

gepropften und vernetzten Copolymere aus der Copolymerisation von

d5i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ,

d5ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ,

dbiii) von Polyethylenglycol und

d5iv) einem Vernetzter

durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden

Gruppen erhaltenen Copolymere: .

d6i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger geséﬁiQfer Carbonsauren
und/oder Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungeséttigter Car-

bonsauren,
d6ii) ungesattigte Carbonsauren,
dé6iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder

Ester aus den Carbonsauren der Gruppe d6ii) mit gesattigten oder un-
gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Cg_45-Alkohols ; o
Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallyl-~
ester
Tetra- und Pentapolymere aus

dsi) Crotonsaure oder Allyloxyessigséure
dsii) Vinylacetat oder Vinylpropionat
d8iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestern

dsiv) Vinylethern, Vinylesterrn oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern
Crotonséure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe
Ethylen, Vinylbenzol, Vinymethylether, Acrylamid und deren wasserléslicher Salze
Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonséure und Vinylestern einer geséttigten ali-

phatischen in o-Stellung verzweigten Monocarbonsaure
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e) wasserl6slichen kationischen Polymeren aus der Gruppe der

e1) quaternierten Cellulose-Derivate

e2)  Polysiloxane mit quaternaren Gruppen

e3) kationischen Guar-Derivate

ed4)  polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und
Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure

e5) Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylamino-
acrylats und -methacrylats

e6)  Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere

e7) quaternierter Polyvinylalkohol

e8) unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquater-
nium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.

Wasserlésliche Polymere im Sinne der Erfindung sind solche Polymere, die bei Raumtempera-
tur in Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% léslich sind.

Die Folien kénnen dabei aus einzelnen der vorstehend genannten Polymere hergestellt sein, es
koénnen aber auch Mischungen oder mehrlagige Schichtaufbauten aus den Polymeren verwen-

det werden. Die Polymere werden nachfolgend naher beschrieben.

ErfindungsgemaR bevorzugte wasserlésliche Polymere sind nichtionisch. Geeignete nicht-

ionogene Polymere sind beispielsweise:
- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) ver-
trieben werden. Polyvinylpyrrolidone sind bevorzugte nichtionische Polymere im Rahmen

der Erfindung.

Polyvinylpyrrolidone [Poly(1-vinyl-2-pyrrolidinone)], Kurzzeichen PVP, sind Polymere der allg.
Formel (lil)

CH—CH,

noooam,
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die durch radlkallsche Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach Verfahren der Losungs— oder
Suspens|onspolymer|sat|on unter Einsatz von Radikalbildnern (Peroxide, Azo-Verbindungen)
als Initiatoren hergestellt werden. Die ionische Polymerisation des Monomeren liefert nur Pro-
dukte mit niedrigen Molmassen. Handelstibliche Polyvinylpyrrolidone haben Molmassen im
Bereich von ca. 2500-750000 g/mol, die Uber die Angabe der K-Werte charakterisiert werden
und — K-Wert-abhangig — Glastibergangstemperaturen von 130-175° besitzen. Sie werden als
weile, hygroskopische Pulver oder als waRrige. Losungen angeboten. Polyvinylpyrrolidone sind
gut I8slich in Wasser und einer Vielzahl von organischen Lésungsmitteln (Alkohole, Ketone,
Eisessig, Chlorkohlenwasserstoffe, Phenole u.a.).

- Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen
Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils Vinyl-

pyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind besonders bevorzugte nichtionische Polymere.

Die Vinylester-Polymere sind aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Gruppierung der
Formel (V)

—CH2—CI)H—
7
C
py o
o)d \R (V)

als charakteristischem Grundbaustein der Makromolekille. Von diesen haben die Vinylacetat-
Polymere (R = CHz) mit Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretern die grofte
technische Bedeutung. ' —

Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren (L&-
sungspolymerisation, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Substanzpolymeri-
sation.). Copolymere von Vinylacetat mit Vinylpyrrolidon enthalten Monomereinheiten der For-
meln (11l) und (1V)

- Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethyiceliulose und Methylhydroxy-
propylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel®

(AQUALON) vertrieben werden.

Celluloseether lassen sich durch die allgemeine Formel (V) beschreiben,
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e e

ROCH,

in R far H oder einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl- oder Alkylarylrest steht. In bevorzugten Pro-
dukten steht mindestens ein R in Formel (lll) fur -CH,CH,CH,-OH oder —CH,CH,-OH. Cellulo-
seether werden technisch durch Veretherung von Alkalicellulose (z.B. mit Ethylenoxid) herge-
stellt. Celluloseether werden charakterisiert tber den durchschnitilichen Substitutionsgrad DS
bzw. den molaren Substitutionsgrad MS, die angeben, wieviele Hydroxy-Gruppen einer Anhy-
droglucose-Einheit der Cellulose mit dem Veretherungsreagens reagiert haben bzw. wieviel mol
des Veretherungsreagens im Durchschnitt an eine Anhydroglucose-Einheit angelagert wurden.
Hydroxyethylcellulosen sind ab einem DS von ca. 0,6 bzw. einem MS von ca. 1 wasserloslich.
Handelstibliche Hydroxyethyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen haben Substitutionsgrade im Be-
reich von 0,85-1,35 (DS) bzw. 1,5-3 (MS). Hydroxyethyl- und -propylcellulosen werden als
gelblich-weile, geruch- und geschmacklose Pulver in stark unterschiedlichen Polymerisations-
graden vermarktet. Hydroxyethyl- und -propylcellulosen sind in kaltem und heilem Wasser
sowie in einigen (wasserhaltigen) organischen Losungsmitteln I¢slich, in den meisten (wasser-
freien) organischen Losungsmitteln dagegen unléslich; ihre walrigen Losungen sind relativ
unempfindlich gegeniiber Anderungen des pH-Werts oder Elektrolyt-Zusatz.

Polyvihylalkohole, kurz als PVAL bezeichnet, sind Polymere der allgemeinen Struktur
[-CH-CH(OH)],
die in geringen Anteilen auch Struktureinheiten des Typs .
[-CHZ-CH(OH)-CH(OH)-CH_]

enthalten. Da das entsprechende Monomer, der Vinylalkohol, in freier Form nicht bestandig ist,
werden Polyvinylakohole ber polymeranaloge Reaktionen durch Hydrolyse, technisch insbe-
sondere aber durch alkalisch katalysierte Umesterung von Polyvinylacetaten mit Alkoholen
(vorzugsweise Methanol) in Lésung hergestellt. Durch diese technischen Verfahren sind auch

PVAL zuganglich, die einen vorbestimmbaren Restanteil an Acetatgruppen enthalten.

Somit fallen unter den Begriff ,Polyvinylalkohol* im Rahmen der vorliegenden Erfindung Hom-

polymere von Vinylalkohol, Copolymere von Vinylalkohol mit copolymerisierbaren Monomeren
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oder Hydrolys%produkten von Vinylester-Hompolymeren oder Vinylester-Copolymeren mit co-
polymerisierbaren Monomeren.

Handelstibliche Polyvinylalkohole, die als wei3-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisa-
tionsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) an-
geboten werden, haben Hydrolysegrade von 98—-99 bzw. 87-89 Mol-%, enthalten also noch
einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten
der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des Hydroly-
segrades, der Verseifungszahl bzw. der Lésungsviskositat.

Polyvinylalkohole sind abhéngig vom Hydrolysegrad I6slich in Wasser und wenigen stark pola-
ren organischen L&sungsmitteln (Formamid, Dimethyiformamid, Dimethylsuifoxid); von (chlo-
rierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylal-
kohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biologisch zumindest teilwei-
se abbaubar. Die Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetali-
sierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichroma-
ten, Borsaure od. Borax verringern. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkbhol sind weitgehend
undurchdringlich fiir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen
jedoch Wasserdampf hindurchtreten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Portionen sind dadurch gekennzeichnet,
daR die Folie aus einem Polyvinylalkohol besteht, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%,
vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis
88 Mol-% betragt.

Vorzugsweise werden in der Folie Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekulargewichisbe-
reichs eingesetzt, wobei erfindungsgemafRe Portionen bevorzugt sind, bei denen die Folie aus
einem Polyvinylalkohol besteht, 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.

Der Polymerisationsgrad soicher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungeféhr 200 bis
ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt
zwischen ungeféhr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis unge-
fahr 1500.

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verflgbar, beispielswei-
se unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung beson-
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ders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88
sowie Mowiol® 8-88.

Weitere erfindungsgeman geeignete Polymere sind wasserlgsliche Amphopolymere. Unter dem
Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d.h. Polymere, die im Molekiil sowohl
freie Aminogruppen als auch freie -COOH- oder SO3H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung
innerer Salze befahigt sind, zwitterionische Polymere, die im Molekil quartare Ammo-
niumgruppen und -COO™- oder -SO;-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusam-
mengefalt, die -COOH- oder SO3H-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen enthalten. Ein
Beispiel fur ein erfindungsgeman einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung
Amphomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymer aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-
(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe Acryl-
sdure, Methacrylsdure und deren einfachen Estern darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopoly-
mere setzen sich aus ungesattigten Carbonsauren (z.B. Acryl- und Methacrylséure), kationisch
derivatisierten ungeséattigten Carbonsauren (z.B. Acrylamidopropyl-trimethyl-ammoniumchlorid)
und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren zusammen, wie bei-
spielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift 39 29 973 und dem do‘rt zitierten Stand der
Technik zu entnehmen sind. Terpolymere von Acrylsdure, Methylacrylat und Methacrylamido-
propyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im Handel erhaltlich
sind, sind erfindungsgemaRl besonders bevorzugte Ampho-Polymere. Weitere geeignete am-
photere Polymere sind beispielsweise die unter den Bezeichnungen Amphomer® und Ampho-
mer® . LV-71 (DELFT NATIONAL) erhaltichen Octylacrylamid/Methylmeth-acrylat/tert.-
Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere.

Acrylamidopropylirimethylammoniumchiorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copoly-merisate
und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterionische Polymere. Weiterhin ge-
eignete zwitterionische Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter
der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind.

Erfindungsgemaf geeignete anionische Polymere sind u. a.:

- Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen
Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind.

Diese Polymere weisen neben Monomereinheiten der vorstehend genannten Formel (1V) auch

Monomereinheiten der allgemeinen Formel (V1) auf:

[-CH(CH3)-CH(COOH)-], (VI)
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- VinylpyrrélidonNinylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzei-
chen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex®
VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere.

- Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert. Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter der
Bezeichnung Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden.

- Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylséure oder Methacrylsdure allein oder im
Gemisch, copolymerisiert mit Crotonsaure, Acrylséure oder Methacrylsadure mit Polyalky-
lenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen

Solche gepfropften Polymere von Vinylestern, Estern von Acrylséure oder Methacrylsaure allein
oder im Gemisch mit anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Polyalkylenglycolen wer-
den durch Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, da man die Po-
lyalkylenglycole in die Monomeren der Vinylester, Ester von Acrylséure oder Methacrylséure, in
Gegenwart von Radikalbildner einriihrt. '

Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat,
Vinylbenzoat und als Ester von Acrylsdure oder Methacrylsdure diejenigen, die mit aliphati-
schen Alkoholen mit niedrigem Molekulargewicht, also insbesondere Ethanol, Propanol, Isopro-
panol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methy-1-Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol,
3-Pentanol, 2,2-Dimethyl-1-Propanol, 3-Methyl-1-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-
butanol, 2-Methyl-1-Butanol, 1-Hexanol, erhaltlich sind, bewahrt.

Als Polyalkylenglycole kommen insbesondere Polyethylenglycole und Polypropylenglycole in
Betracht. Polymere des Ethylenglycols, die der aligemeinen Formel Vil

H-(O-CH,-CHy),-OH v

geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglycol) und mehreren tausend annehmen kann.
Fur Polyethylenglycole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fithren
kénnen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molgewichts im An-
schiuR an die Angabe ,PEG", so dal} ,PEG 200" ein Polyethylenglycof mit einer relativen Mol-
masse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. Fur kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere
Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und
direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel V ent-
spricht. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA International Cosmetic
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Ingredient Dictionary and Handbook, 5" Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Asso-
ciation, Washmgton 1997) sind beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-
12, PEG-14 und PEG-16 einsetzbar. Kommerziell erhaitlich sind Polyethylenglycole beispiels-
weise unter den Handelnamen Carbowax® PEG 200 (Union Carbide), Emkapoi® 200 (IC! Ame-
ricas), Lipoxol® 200 MED (HULS America), Polyglycol® E-200 (Dow Chemical), Alkapol® PEG
300 (Rhone-Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie den entsprechenden Handelnamen mit hohe-
ren Zahlen.

Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der allgemei-
nen Formel VIII

H-(O-CH-CH,),-OH vy

CH;

genigen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol) und mehreren tausend annehmen kann.
Technisch bedeutsam sind hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglycol, d.h. die Vertre-
ter mit n=2, 3 und 4 in Formel VI.

Insbesondere kénnen die auf Polyethylenglycole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und die
auf Polyethylenglycole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und Crotonsaure eingesetzt wer-
den. | ;, “‘
- gepropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ,

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ,

iii) von Polyethylenglycol und

iv) einem Vernetzter

Das verwendete Polyethylenglycol weist ein Molekulargewicht zwischen 200 und mehreren

Millionen, vorzugsweise zwischen 300 und 30.000, auf.

Die nicht-ionischen Monomeren kénnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter diesen
sind folgende bevorzugt: Vinylacetat, Vinylstearat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, Allylstearat, Al-
lyllaurat, Diethylmaleat, Allylacetat, Methyimethacryiat, Cetyivinylether, Stearylvinylether und 1-

Hexen.
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Die nicht-ionischen Monomeren kénnen gleichermafien von sehr unterschiedlichen Typen sein,
wobei unter diesen besonders bevorzugt Crotonsdure, Allyloxyessigsaure, Vinylessigsaure,
Maleinsaure, Acrylsdure und Methacrylsaure in den Pfropfpolameren enthalten sind.

Als Vernetzer werden vorzugsweise Ethylenglycoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, meta-
und para-Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 Allylgruppen

pro Molekil Saccharin.

Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copolymere werden vorzugsweise

gebildet aus:

i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ,

i) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ,

iii) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglycol und

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vernetzers, wobei der Prozentsatz des Vernetzers durch

das Verhaéltnis der Gesamtgéwichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist.

- durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der dréf folgenden Gruppen
erhaltene Copolymere:
i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger geséattigter Carbonsauren und/oder
Ester kurzkettiger geséttigter Alkohole und ungesattigter Carbonsauren,
ii) ungesattigte Carbonsauren, .
i)  Ester langkettiger Carbonséduren und ungeséttigter Alkohole und/oder Ester aus
den Carbonsauren der Gruppe ii) mit gesattigten oder ungesaitigten, geradkettigen
oder verzweigten Cg.4g-Alkohols

Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffato-
men zu verstehen, wobei die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen gegebenenfalls durch
zweibindige Heterogruppen wie -O-, -NH-, -S__ unterbrochen sein kénnen.

- Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester
Diese Terpolymere enthalten Monomereinheiten der aligemeinen Formeln (If) und (IV) (siehe

oben) sowie Monomereinheiten aus einem oder mehreren Allyl- oder Methallyestern der Formel
IX:
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R' R®
| |
R%-C-C(0)-0-CH,—C=CH, (IX)

CHs

worin R® fir =H oder —CHs, R? fiir —CHs oder ~CH(CHs), und R’ fiir ~CH; oder einen geséttigten
geradkettigen oder verzweigten Cq¢-Alkylrest steht und die Summe der Kohlenstoffatome in den

Resten R und R? vorzugsweise 7, 6, 5, 4, 3 oder 2 ist.

Die vorstehend genannten Terpolymeren resultieren vorzugsweise aus der Copolymerisation
von 7 bis 12 Gew.-% Crotonsaure, 65 bis 86 Gew.-%, vorzugsweise 71 his 83 Gew.-% Vinyla-
cetat und 8 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 17 Gew.-% Allyl- oder Methallyletsre der For-
mel IX.

- Tetra- und Pentapolymere aus

i) Crotonséure oder Allyloxyessigsaure

i) Vinylacetat oder Vinylpropionat

iii) verzweigten Allyl- oder Methallylestern

iv) Vinylethern, Vinylesterrn oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern

- Crotonsaure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe
Ethylen, Vinylbenzol, Vinymethylether, Acrylamid und deren wasserlgslicher Salze

- Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und Vinylestern einer gesattigten aliphati-

schen in o-Stellung verzweigten Monocarbonsaure.

Als Folienmaterialien bieten sich bei den anionischen Polymeren insbesondere Polycarboxylate
|/ Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Polyasparaginsaure, Polyacetale und Dextrine

an, die nachfolgend beschrieben werden.

Brauchbare organische Folienmaterialien sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsaize
aber auch in freier Form einsetzbaren Polycarbonsauren. Polymere Polycarboxylate sind bei-
spielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylséure oder der Polymethacrylséure, beispielswei-
se solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen S8ureform, die grundsétzlich mittels
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Gelpermeation/schromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detekior eingesetzt
wurde. Die Méssung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der auf-
grund seiner struktufellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molge-
wichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei de-
nen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren
gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen

Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiiimasse von
2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Ldslichkeit kénnen aus dieser
Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und

besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit
Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Maleins&ure. Als besonders geeig-
net haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-%
Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsgure enthalten. Ihre relative Mo'lekulmasse, 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.

Zur Verbesserung der Wasserlslichkeit kénnen die Polymere auch Allylsulfonséuren, wie bei-
spielsweise Allyloxybenzolsulfonséure und Methallylsulfonséure, als Monomer enthalten.
Inshesondere als Folienmaterialien bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus
mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere
Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder
die als Monomere Salze der Acrylséure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate
enthalten.

Weitere bevorzugte copolymere Folienmaterialien sind solche, die als Monomere vorzugsweise
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Folienmaterialien polymere Aminodicarbonsauren, deren
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparagin-

s&uren bzw. deren Salze und Derivate.

Weitere geeignete Folienmaterialien sind Polyacetale, weiche durch Umsetzung von Dialdehy-
den mit Polyolcarbonséauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen auf-
weisen, erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal,
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Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

Weitere, bevorzugt als Folienmaterialien einsetzbare Polymere sind kationische Polymere. Un-
ter den kationischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere bevorzugt. Als
.permanent kationisch" werden erfindungsgemaf solche Polymeren bezeichnet, die unabhén-
gig vom pH-Wert der Mittels (also sowohl der Folie als auch der Gbrigen Portion) eine kationi-
sche Gruppe aufweisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartires Stickstoffatom,

beispielsweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten.
Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise

- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Po-
lymer JR® im Hande! erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 200
und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cellulose-Derivate.

- Polysiloxane mit quaterndren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethyl-
silylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-
madifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Herstel-
ler: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®>-Quat 3270 und 3272
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternére Polydimethylsiloxane, Quaternium-80),

- Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme-
dia®Guar und Jaguar® vertiebenen Produkte,

- * Polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Ami-
den von Acrylséure und Methacrylsdure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®100
(Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyl-
diallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhéltlichen Produkte sind Bei-
spiele fir solche kationischen Polymere. '

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats
und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinylpyrrolidon-
Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter den Be-
zeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich.

- Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeichnung
Luviquat® angeboten werden.

- quaternierter Polyvinylalkohol

sowie die unter den Bezeichnungen
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- Polyquaternium 2,

- Polyqu?aternium 17,

- Polyquaternium 18 und
- Polyquaternium 27

bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. Die genannten
Polymere sind dabei nach der sogenannten INCIl-Nomenklatur bezeichnet, wobei sich detail-
lierte Angaben im CTFA International Cosmetic ingredient Dictionary and Handbook, 5" Edition,
The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997, finden, auf die hier aus-
driicklich Bezug genommen wird.

Erfindungsgemal bevorzugte kationische Polymere sind quaternisierte Cellulose-Derivate so-
wie polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere. Kationische Cellulose-
Derivate, insbesondere das Handelsprodukt Polymer®JR 400, sind ganz besonders bevorzugte
kationische Polymere.

Unabhangig von der chemischen Zusammensetzung der Folie sind erfindlungs'éemérse Wasch-,
Reinigungs- oder Spulmittel-Partionen bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, daf} die
Folie, die einen teil der Umfassung (A) bzw. (B) bildet, eine Dicke von 1 bis 150 um, vorzugs-
weise von 2 bis 100 pm, besonders bevorzugt von 5 bis 75 ym und insbesondere von 10 bis 50
um, aufweist. ‘ S

Auf diese Weise umfallt eine erfindungsgemafle Wasch-, Reinigungs- oder Spiilmittel-Portion
zwei Bereiche, in denen unterschiedliche Inhaltsstoffe enthalten sein oder unterschiedliche
Freisetzungsmechanismen und Losekinetiken verwirklicht werden kénnen. Die in einem Kom-
partiment enthaltene Aktivsubstanz kann dabei jedweden Aggregatzustand oder jedwede Dar-
bietungsform annehmen. Bevorzugte Wasch-, Reinigungs- oder Spllmittel-Portionen enthalten
die weitere Aktivsubstanz in mindestens einem Kompartiment in flussiger, gelférmiger, pastéser

oder fester Form, siehe weiter unten.

Bei der Einarbeitung flissiger, gelférmiger oder pastéser Aktivsubstanzen oder Aktivsubstanz-
gemische muB die Zusammensetzung der Umfassung und damit auch der Folie auf die Fullung
abgestimmt werden, um eine vorzeitige Zerstoérung der Folie oder einen Verlust an Aktivsub-
stanz durch die Umfassung hindurch zu vermeiden. Dies ist bei der Einarbeitung fester Sub-
stanzen in die Kompartimente nur in untergeordnetem Mafle (chemische Unvertraglichkeiten)
erforderlich, so daf bevorzugte Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen in mindestens
einem Kompartiment weitere Aktivsubstanz in Partikelform, vorzugsweise in pulverformiger,
granularer, extrudierter, pelletierter, geprillter, geschuppter oder tablettierter Form, enthalten.
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Die durch die ;olie verschlossene Umfassung kann dabei vollstéandig mit wasch-, reinigungs-
oder spilaktiver Zubereitung gefiillt sein. Es ist aber ebenfalls méglich, die jeweilige Hohlform
vor dem VerschlieBen nur teilweise zu flllen, um auf diese Weise eine Bewegung der einge-
fullten Partikel oder Flussigkeiten innerhalb der Hohiform zu ermégiichen. Besonders bei der
Befullung mit regeimaRig geformten gréReren Partikeln lassen sich reizvolle optische Effekte
verwirklichen. Hierbei sind Wasch-, Reinigungs- oder Spuimittel-Portionen bevorzugt, bei denen
das Volumenverhaltnis von dem durch die Folie und die weitere Umfassung umschlossenen
Raum zu der in diesem Raum enthaitenen wasch-, reinigungs- oder spiilaktiven Zubereitung
1:1 bis 100:1, vorzugsweise 1,1:1 bis 50:1, besonders bevorzugt 1,2:1 bis 25:1 und inshesonde-
re 1,3:1 bis 10:1 betragt. In dieser Terminologie bedeutet ein Volumenverhaltnis von 1:1, da
die Hohiform volistandig ausgefiillt ist.

Durch geeignete Konfektionierung des unter Wasch-, Reinigungs- oder Spulbedingungen des-
integrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht geprefiten Materials
und des Folienmaterials kann der Zeitpunkt, zu dem die wasch- reinigungs- oder spilaktive
Zubereitung freigesetzt wird, vorbestimmt werden. Beispielsweise kann dié Folie quasi schiag-
artig léslich sein, so daR die wasch-, reinigungs- oder spilaktive Zubereitung gleich zu Beginn
des Wasch- oder Reinigungsgangs in die Wasch-~ bzw. Reinigungsflotte dosiert wird (bzw. so-
bald die Folie Kontakt mit der Wasch-, Reinigungs- oder Spiflotte bekommt, d.h. in Fallen, in
denen die erfindungsgeméfe Portion keine Folie an ihrer AuRenflache aufweist, nach dem
Auseinanderfallen der Portion in die Teil-Hohlkérper (A) bzw. (B)). o

Die Form der ,Schale" kann dabei frei gewahlt werden, wobei sich bestimmte geometrische
Formen wie beispielsweise Halbkugeln aus &sthetischen Griinden als bevorzugt erwiesen ha-
ben. Aber auch Kastenformen oder sargdeckelahnlich geformte Schalen sind erfindungsgeman
realisierbar. Die ,Schale" kann einen Rand besitzen, der nur die Materialstarke aufweist, sie
kann aber auch einen Stegrand aufweisen, der als gréRere Haft- und Dichtflache fur die Folie
dient. In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung wird die ,Schale” nach
dem Spritzgu3verfahren aus wasserldslichen Thermoplasten hergestellt. Bei diesem Verfahren
kénnen eventuelle Scheidewande fur die spatere Bildung mehrerer Kompartimente bereits mit-
verspritzt werden. Auch die Herstellung der ,Schale" nach einem SchmelzguRverfahren aus
geeigneten Stoffen (siehe weiter unten) ist bevorzugt.

Das VerschlieBen der beflillten Schalen mit Folie erfolgt durch haftfeste Verbindung mit deren
Randern, was beispielsweise durch Ankleben, partielles Aufschmelzen oder durch chemische
Reaktion erfolgen kann. Die abdeckelnde Folie kann bei unterteilten Schalen nicht nur an den
Randern des duReren Schalenumfangs dicht versiegelt sein, sondern auch mit der oberen
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Kante der inn%ren Scheidewznde, so dal ein dichter AbschluR der Kompartimente auch ge-
geneinander gewahrleistet ist. Hierbei kann die abdeckelnde Folie auch so gestaitet werden,
daf} unterschiedlich konfektionierte Folienbereiche iber den unterschiedlichen Kompartimenten
zu liegen kommen, um so die Desintegrationskinetik in waRriger Lésung und damit die Freiset-
zung der einzelnen Zubereitungen aus den Kompartimenten zu beeinflussen.

Die Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenenfalls weitere Umfassungen und/oder weitere
Bestandteile der erfindungsgemafien Portionen bilden in ihrer Gesamtheit die erfindungsgema-
e Wasch-, Reinigungs- oder Spilimittel-Portion. Dabei ist es bevorzugt, dafl die Umfassungen
(A) und (B) sowie gegebenenfalls weitere Umfassungen so zusammengefiigt sind, daR die nicht
von einem gegebenenfalls vorhandenen Teil (d) gebildete Oberflache der Wasch-, Reinigungs-
oder Spulmittel-Portion zu mindestens 80 %, vorzugsweise zu mindestens 90 % und insheson-
dere ausschlieflich aus dem/den Hohlkérper(n) Formstabilitdt verleihenden, nicht geprefiten
Material besteht.

In anderen Worten werden die separat hergestellten Teil-Hohlkérper so aneinandergefugt, dal
nur ein geringer Teil (in besonders bevorzugten Fallen tberhaupt kein Teil) der Oberflache der
erfindungsgemaflen Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion durch Folie gebildet wird.
Vielmehr besteht die ,AuBenhaut" der erfindungsgemaRen Wasch-, Reinigungs- oder Splmit-
tel-Portion zum Uberwiegenden Teil (in besonders bevorzugten Fallen: vollstandig) aus dem

nicht-gepreten Material, das dem Hohlkorper Formstabilitat verleiht.

Die entsprechenden Materialien, ihre chemischen und physikalischen Parameter sowie Anga-

ben zu ihrer Verarbeitung sind weiter oben beschrieben.

Die erfindungsgemafen Wasch-, Reinigungs- oder Spuimittel-Portionen enthalten wasch-, rei-
nigungs- oder spulaktive Zubereitungen. Diese konnen in jedweder Konfektionierungsform in
den Teil-Hohlkérpern bzw. Kompartimenten enthalten sein. Besonders bevorzugte Wasch-,
Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen sind dabei dadurch gekennzeichnet, dal wenigsten eine
wasch-, reinigungs- oder spllaktive Zubereitung in den Umfassungen (A) oder (B) in flussiger

Form vorliegt.

Diese Flussigkeit muR dabei so gewshlt werden, daR sie die Materialien der Umhullung nicht
angreift. Bewahrt haben sich hier nichtwaRrige Lésungen, Suspensionen, Dispersionen oder
Emulsionen. Gerade bei der Fullung der Teil-Holhlkérper mit flissiger wasch-, reinigungs- oder
spulaktiver Zubereitung ist es bevorzugt, wenn die Umfassung durchsichtig oder zumindest
durchscheinend ist, um den &sthetischen Reiz der Flussigfillung auch von aullen sichtbar wer-
den zu lassen. Hier sind erfindungsgemaie Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen
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besonders bevgrzugt, bei denen wenigstens eine Umfassung durchsichtig oder durchscheinend
ist, wobei die Wandstarke des ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder
Spillbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkdrper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht
geprefditen Materials 100 bis 5000 um, vorzugsweise 200 bis 3000 um, besonders bevorzugt
300 bis 2000 um und insbesondere 500 bis 1500 um betragt.

Die erfindungsgemafien Wasch-, Reinigungs- oder Spilmittel-Portionen besitzen mindestens
zwei Bereiche, in denen sich wasch-, reinigungs- oder spilaktive Zubereitung befindet. Eine
dieser Zubereitungen ist, wie vorstehend ausgefithrt wurde, vorzugsweise flussig. Die zweite
Zubereitung kann ebenfalls ein (gegebenenfalls anders zusammengesetzte) Flissigkeit sein, es
ist aber auch mdglich, hier Feststoffe beliebiger Konfektionierung einzusetzen. Besonders be-
vorzugt ist es hierbei, den zweiten Hohlraum mit einer pulverférmigen bis granularen Zuberei-
tung zu befilllen.

Bevorzugt lassen sich die erfindungsgeméaRen Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen
durch ihre Aufteilung in mehrere getrennte Bereiche fur die Trennung inkompatibler Wirkstoffe
nutzen. Die nachstehende Tabelle gibt einen nicht einschrankenden Uberblick iiber mégliche
Wirkstoffe und ihre Aufteilung in unterschiedliche Kompartimente. Dabei wurde zusatzlich an-
gegeben, in welcher Konfektionierung die entsprechende Zubereitung im Teil-Hohlkérper ent-

halten ist.

Von (A) umfaBter Teil-Hohlkérper Von (B) umfafiter Teil-Hohlkérper
Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung) Bleichaktivator (flussige Zubereitung)
Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung) Enzyme (flissige Zubereitung)
Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung) - Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung)
Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) optische Aufheller (fliissige Zubereitung)
Bieichmittel (pulverférmige Zubereitung) Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung) Bleichaktivator (fiissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung) Enzyme (flussige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung) optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung) Silberschutzmittel (fiussige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) Bleichaktivator (flissige Zubéreitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) Enzyme (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierteZubereitung) optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)
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Bleichmitte! (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmitte! (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (pulverformige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmitte! (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (pulverformige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmitte! (pufverformige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverformige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (pulverformige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (exirudierteZubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmitte! (pulverférmige Zubereitung)

Bleichmittel (pulverformige 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 (pulverformige 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)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierteZubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (extrudierte Zubereitung)

Bleichmitte! (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)
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Bleichmitte! (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung)

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 Duitstoffe (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierteZubereitung)

optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)

Bleichmittel (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (exirudierte Zubereitung)

Tenside (fiissige Zubereitung)

Bleichaktivator (flussige Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Enzyme (flussige Zubereitung)

Tenside (fllissige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

optische Aufheller (flissige Zubereitung)

Tenside (fliissige Zubereitung)

Silberschutzmittel (flissige Zubereitung)

Tenside (pulverformige Zubereitung)

Bleichaktivator (flussige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (flussige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (fllissige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (fllissige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Silberschutzmittel (fli]ssige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (flissige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Enzyme (flussige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

optische Aufheller (fliissige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (flissige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Bleichakiivator (flussige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (flissige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung)

Tenside (extrudierteZubereitung)

optische Aufheller (flussige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (flussige Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (fllissige Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Tenside (flissige Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung)
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Tenside,(pulverformige Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverformige Zubereitung)

L

Tenside (granulare Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Enzyme (pulverformige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

optische Autheller {pulverférmige Zubereitung)

Tenside (granulare Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (exirudierte Zubereitung)

Farb- und Dufistoffe (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (extrudierteZubereitung)

optische Aufheller (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (pulverférmige Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Tenside (fllissige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung

Enzyme (granu_lare Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Tenside (pulverférmige Zubereitung

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

)
)
Tenside (pulverférmige Zubereitung)
)
)

Tenside (pulverformige 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)

Silberschutzmittel (granulare Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Bleichaktivator (granulare Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Enzyme (granulare Zubereitung)

Tenside (exirudierte Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung)

Tenside (extrudierteZubereitung)

optische Aufheller (granulare Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Siiberschutzmitte! (granulare Zubereitung)

Tenside (fliissige Zubereitung)

Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)

Tenside (fliissige Zubereitung)

Enzyme (extrudierte Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

Farb- und Duftstoffe (extrudierte Zubereitung)

Tenside (fliissige Zubereitung)

optische Aufheller (extrudierte Zubereitung)

Tenside (flussige Zubereitung)

Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)

Tenside (pulverformige Zubereitung)

Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung)
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Tenside (pulverférmige Zubereitung)

Enzyme (extrudierte Zubereitung)

Tenside (pulverformige 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 Autheller (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 (extrudierteZubereitung)

optische Auftheller (extrudierte Zubereitung)

Tenside (extrudierte Zubereitung)

Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung)

Die Teil-Hohlkérper, welche wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitung in den Umfassun-
gen (A) bzw. (B) enthalten, werden miteinander zur erfindungsgemafen Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- oder Splimittel-Portion vereinigt. Hierbei ist man erfindungsgemaf nicht daran
gebunden, lediglich zwei Teil-Hohlkérper zu verbinden. Vielmehr ist es auch moglich, weitere
Teil-Hohlkérper, welche wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitung in weiteren Umfas-
sungen (C) bzw. (D) usw. enthalten, anzufiigen. Aus Griinden der Verfahrensékonomie sind
hierbei Teil-Hohlkérper bevorzugt, welche ebene Verbindungsflachen aufweisen. Selbstver-
standlich ist man nicht daran gebunden, nur befiillte Teil-Hohlkérper miteinander zur erfin-
dungsgemalen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiilmittel-Portion zu verbinden. Es ist
vielmehr auch maglich und bevorzugt, Teil-Hohlkérper, welche wasch-, reinigungs- oder
spulaktive Zubereitung in den Umfassungen (A) bzw. (B) enthalten, mit weiteren wasch-, reini-
gungs- oder spiilaktive Zubereitungen in fester, formstabiler Form zu verbinden. Hier hat sich
insbesondere das Verbinden von Teil-Hohlksrpern mit Tabletten als besonders vorteilhaft er-
wiesen. Entsprechende Ausfilhrungsformen werden weiter unten beschrieben.

Wie bereits vorstehend erwahnt, sind die erfindungsgemalRen Portionen insbesondere dazu
geeignet, verschiedene wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitungen aus den Umfassun-
gen (A) bzw. (B) zu unterschiedlichen Zeitpunkten freizusetzen. Diese kontrollierte Fréisetzung
bestimmter Zubereitungen dient im Wasch-, Reinigungs- oder SpulprozeR der Erzielung ver-
besserter Ergebnisse. Die Freisetzung aus den Umfassungen (A) bzw. (B) kann entweder da-
durch zu unterschiedlichen Zeitpunkten erreicht werden, daR die Teile der jeweiligen Umfas-
sung, welche aus dem Hohlkérper Formstabilitat verleihenden Material bestehen, unterschiedli-
che Auflése- bzw. Ddsintegrationsgeschwindigkeiten aufweisen. Dies ist beispielsweise durch



WO 02/06431 PCT/EP01/07633
65

Wahl der Materialstarke moglich. Fir die groBtechnische Produktion ist es aber vorteilhaft, den
vorsiehend genannten Teil der Umfassungen (A) und (B) identisch zu wahlen, da auf diese
Weise nur ein Verfahrensschritt durchgefiihrt werden mug, wo sonst zwei unabhangige Verfah-
rensschritte vonndten wéaren. Eleganter ist hier, den anderen Teil der Umfassung (in bevorzug-
ten Ausfiihrungsformen: Die die Schale verschlieBende Folie) bei den Umfassungen (A) bzw.
(B) unterschiedlich zu wahlen und auf diese Weise eine unterschiedliche Freisetzung der Zube-
reitung aus den Umfassungen (A) bzw. (B) zu erreichen. Hier sind erfindungsgemate Wasch-,
Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen bevorzugt, bei denen die Umfassungen (A) und (B) aus
einer mit Folie verschlossenen spritzgegossenen Halbschale gebildet werden, wobei die Wand-
stédrke der Halbschalen der Umfassungen (A) und (B) 100 bis 1000 um, vorzugsweise 150 bis
700 pm und insbesondere 250 bis 500 pm betragt und die Dicke der Folie der Umfassung (A)
10 bis 200 um, vorzugsweise 20 bis 100 um und insbesondere 40 bis 80 um betragt und die
Dicke der Folie der Umfassung (B) 20 bis 250 pm, vorzugsweise 40 bis 200 ym und insbeson-
dere 60 bis 150 um betragt.

Wie in der weiter unten detailiiert ausgefiihrt, kann der SpritzguRprozel’ erleichtert werden,
indem man den Polymeren externe Weichmacher (z.B. Glycerin) zusetzt oder ,intern” weichge-
machte Polymere verwendet.

Durch die Wahi unterschiedlicher Foliendicken und/oder Folienmaterialien werden die Zusam-
mensetzungen aus den Teil-Hohlkérpern (A) bzw. (B), welche nach dem Einbringen in die An-
wendungsflotte aus den erfindungsgeméRen Portionen durch ,,Auseinanderfallen"'(siéhe unten)
gebildet werden, zu unterschiedlichen Zeitpunkten freigesetzt. Hierbei ist es bevorzugt, die In-
haltsstoffe aus der Umfassung (A) frither in das Anwendungsmedium freizusetzen als die aus
der Umfassung (B). Hierzu kann entweder die Folie der Umfassung (B) dicker gewahlt werden
und/oder die Folie chemisch modifiziert werden, damit sie sich leichter lost. Hier sind erfin-
dungsgemale Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen bevorzugt, bei denen die Folie
der Umfassungen (A) und (B) aus thermoplastischen Polymeren besteht, wobei die Folie der
Umfassung (B) in der Anwendungsflotte langsamer oder verzégert l6slich ist als die Folie der
Umfassung (A).

Entsprechende Folien aus wasserldslichen Thermoplasten sind kommerziell verfiigbar. Bei-
spieisweise ist fur die Umfassung (A) eine Polyvinylalkohol-Folie geeignet, welche sich bei 20°C
schon hinreichend schnell auflost, wahrend fur die Umfassung (B) in einem solchen Fall eine
Folie mit langsamerer Losekinetik bei 20°C gewahlt wird, beispielsweise eine solche mit einer
besseren Loslichkeit oberhalb von 40°C oder 50 bzw. 60°C.
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Bei der Zusammenfugung der geschlossenen Umfassungen (A) bzw. (B) zur erfindungsgema-
Ren Portion sind Ausfuhrungsformen bevorzugt, bei denen der Auenbereich der Portion voll-
sténdig aus dem formstabilen Material besteht (Handhabungssicherheit). Im vorstehend ge-
nannten Beispiel der mit Folien verschlossenen Schalen werden die Folienseiten also aneinan-
der gelegt und kommen nach der Verbindung der geschlossenen Umfassungen (A) und (B)
nicht mit der duReren Umgebung in Kontakt, d.h. sind innenliegend. Entscheidend fur die oben
erfauterte Art der kontrollierten Freisetzung durch unterschiedliche Folienldslichkeit ist, dal sich
die geschlossenen Umfassungen (A) bzw. (B) in der Anwendungsflotte voneinander trennen,
d.h. dag die erfindungsgemaRen Portionen im Anwendungsmedium ,auseinanderfallen”.

Dies kann beispielsweise dadurch erreicht werden, daR die geschiossenen Umfassungen (A)
und (B) mit einem Haftvermittler verbunden werden, welcher eine extrem hohe Ldslichkeit auf-
weist. Bei Kontakt mit der Anwendungsflotte wird der Haftvermittier schnell aufgelst und setzt
die beiden Teil-Hohlkorper aus der Portion frei, wodurch die Folienseiten Kontakt mit der Flotte
bekommen. Weitere Angaben zu Haftvermittlern sind weiter unten zu finden. Insbesondere die
weiter oben genannten Materialien fir Schalen aus schmelzbaren Materialien sind als Haftver-
mittler geeignet. Lediglich exemplarisch seien hier Harnstoff sowie Natrium- bzw. Kaliumhydro-

gensulfat genannt.

Besonders bevorzugte Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portionen sind dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die Verbindung der geschlossenen Umfassungen (A) und (B) mit einem wasser-
Ioslichen Schmelzklebstoff erfolgt, so dal die Portion in der Anwendungsfiotte innerhalb von 60
s, vorzugsweise innerhalb von 30 s, so desintegriert, daR die Folie der geschlossenen Umfas-
sungen (A) bzw. (B) Kontakt zur Anwendungsflotte bekommt.

Die Fullung der Teil-Hohlkérper (A) bzw. (B) kann vollig beliebig gewahlt werden, wobei zahlrei-
che Beispiele bereits weiter oben beschrieben sind. Besonders bevorzugt sind dabei im Rah-
men der voriiegenden Erfindung Wasch-, Reinigungs- oder Splimittel-Portionen, bei denen die
geschlossene Umfassung (A) eine niotensidreiche Basiswaschmitielzusammensetzung, vor-
zugsweise ein Flussigwaschmittel, enthalt, wahrend die geschlossene Umfassung (B) vorzugs-
weise eine Zusammensetzung mit weiterem Nutzen, insbesondere eine Bleichzusammenset-
zungen und/ocder eine Enzymzusammensetzung und/oder eine Duftstoffzubereitung und/oder
eine Verfarbung-, Vergrauungs- oder Harteinhibitorzusammensetzung und/oder eineé Weich-
macherzusammensetzung, enthalt.

Die Inhaltsstoffe fiir die vorstehend genannten Zubereitungen sind vorstehend ausfiihrlich be-
schrieben. Selbstverstandlich 1aRt sich das vorstehend genannte Prinzip auch fir Reinigungs-
mittel adaptieren, beispielsweise fir maschinelle Geschirrspiimittel, bei denen die geschlosse-
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ne Umfassung,(A) eine gerlststoffreiche Reinigungsmittelzusammensetzung enthélt, wahrend
die geschlossene Umfassung (B) vorzugsweise eine Zusammensetzung mit weiterem Nutzen,
insbesondere eine Klarspillerzusammensetzung und/oder eine Enzymzusammensetzung
und/oder eine Duftstoffzubereitung und/oder eine Komplexbildnerzusammensetzung und/oder

eine Polymerzusammensetzung, enthalt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer in
einem mindestens anteilsweise beflilten, in mindestens zwei Kompartimente unterteilten Hohl-
kﬁfper enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion umfassend die
Schritte

(i) Herstellung von formstabilen, gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en)
zum Kompartimentieren umfassenden Hohlkérpern;

(ii) Beftillung der Hohlkérper bzw. Kompartimente mit waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spllaktiven Zubereitungen;

iii) VerschlieBen der formstabilen Hohlkérper unter Ausbildung von geschlossenen
Umfassungen (A), (B) sowie gegebenenfalls weiteren geschlossenen Umfassun-
gen, um die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder spulaktive(n) Zubereitung(en);

(iv) Verbinden der geschlossenen Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenenfalls
weiterer Umfassungen und/oder weiterer wasch-, reinigungs- oder spiilaktive Zube-
reitungen in fester, formstabiler Form zur Wasch-, Reinigungs- oder Spiilmittel-

Portion.

Besonders bevorzugte erfindungsgemae Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dall Schritt
(i) ein- Spritzgufdverfahren umfalt, das vorzugsweise bei einem Druck zwischen 100 und 5000
bar, vorzugsweise zwischen 500 und 2500 bar, besonders bevorzugt zwischen 750 und 1500
bar und insbesondere zwischen 1000 und 1250 bar und bevorzugt bei Temperaturen zwischen
100 und 250°C, vorzugsweise zwischen 120 und 200 °C und insbesondere zwischen 140 und
180 °C, durchgefuhrt wird.

Wie bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaften Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder
Spulmittel-Portionen dargelegt wurde, werden die einzelnen Hohlkérper vorzugsweise nicht
vollsténdig gefullt. Auch bei erfindungsgemalen Verfahren sind solche bevorzugt, bei denen die
Hohlkérper bzw. Kompartimente in Schritt (ii) zu 20 bis 100 %, vorzugsweise zu 30 bis 95 %,
besonders bevorzugt zu 40 bis 90 % und insbesondere zu 50 bis 85 % ihres Volumens mit
wasch-, reinigungs- oder spulaktiven Zubereitungen beftllt werden.

Weiter oben wurde bereits ausfihrlich auf Folienmaterialien und physikalische Parameter der
Folien eingegangen. Analog sind beim erfindungsgeméaRen Verfahren solche bevorzugt, bei
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denen das Verschliefen der Hohlkérper durch Versiegelung mit einer wasserldslichen Folie
erfolgt, wobei die Folie eine Dicke von 1 bis 150 um, vorzugsweise von 2 bis 100 uym, beson-
ders bevorzugt von 5 bis 75 uym und insbesondere von 10 bis 50 um, aufweist.

Im Anschlu® an die Herstellung der beftillten und mit den Umfassungen (A) bzw. (B) umgebe-
nen Teil-Hohikérper werden diese aneinandergefugt. Hier sind erfindungsgeméaRe Verfahren
bevorzugt, bei denen die Verbindung der Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenenfalls wei-
terer Umfassungen und/oder weiterer wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitungen in
fester, formstabiler Form zur Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion in Schritt (iv) durch
Kaltversiegeln, Verkleben mit wasserléslichen Schmelzklebstoffen, Verkleben mit Kiebstofflo-
sungen oder mechanische Verbindung erfolgt.

Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Aneinanderkleben der Teil-
Hohlkérper mit Haftvermittlern. Als Haftvermittler lassen sich Stoffe einsetzen die den Flachen,
auf die sie aufgetragen werden, eine ausreichende Haftfahigkeit (,Klebrigkeit*) verleihen, damit
die Teil-Hohlkérper dauerhaft aneinander haften. Prinzipieil bieten sich hier die in der einschla-
gigen Klebstoffliteratur und insbesondere in den Monographien hierzu erwahnten Substanzen
an, wobei im Rahmen der vorliegenden Erfindung dem Aufbringen von Schmelzen, welche bei
erhohter Temperatur haftvermittelnd wirken, nach Abklihlung aber nicht mehr kiebrig, sondern

fest sind, eine besondere Bedeutung zukommt.

Erfindungsgemafe Verfahren, in denen in Schritt iv) als Haftvermittler Schmelzen einer oder
mehrerer Substanzen mit einen Schmelzbereich von 40°C bis 75 °C eingesetzt werden, sind

demnach bevorzugt.

An die Haftvermittler, werden verschiedene Anforderungen gestelit, die zum einen das Schmelz-
beziehungsweise Erstarrungsverhalten, zum anderen jedoch auch die Materialeigenschaften im
erstarrien Bereich bei Umgebungstemperatur betreffen. Da die aneinandergeklebten Teil-
Hohlkérper bei Transport oder Lagerung dauerhaft aneinanderhélten sollen, muf} die Verklebung
eine hohe Stabilitat gegentiber beispielsweise bei Verpackung oder Transport auftretenden StoRbe-
lastungen aufweisen. Die Haftvermittier sollten also entweder zumindest teilweise elastische oder
zumindest plastische Eigenschaften aufweisen, um auf eine auftretende StoRbelastung durch
elastische oder plastische Verformung zu reagieren und nicht zu zerbrechen. Die Haftvermittler
sollten einen Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in einem solchen Temperaturbereiéh aufweisen,
bei dem die Teil-Hohlkérper oder die in ihnen enthaltenen Zubereitungen keiner zu hohen thermi-
schen Belastung ausgesetzt werden. Andererseits mufd der Schmelzbereich jedoch ausreichend
hoch sein, um bei zumindest leicht erhohter Temperatur noch eine wirksame Haftung zu bieten.
ErfindungsgeméaR bevorzugt weisen die Hullsubstanzen einen Schmelzpunkt tber 30°C auf. Die
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Breite des Schmelzbereichs der Haftvermittier hat ebenfalls unmittelbare Auswirkungen auf die
Verfahrensdurchfithrung: Der mit Haftvermittler versehene Teil-Hohlkérper muf im darauffolgenden
Verfahrensschritt in Kontakt mit dem/den weiteren Teil-Hohlkérper(n) gebracht werden —
zwischenzeitlich darf die Haftfahigkeit nicht verloren gehen. Nach dem Aneinanderkleben sollite die
Maftfahigkeit moglichst schnell reduziert werden, um unnotigen Zeitverlust zu vermeiden bzw.
Anbackungen und Stauungen in nachfolgenden Verfahrensschritten bzw. der Handhabung und
Verpackung zu vermeiden. Im Falle des Einsatzes von Schmelzen kann die Verringerung der
Haftfahigkeit durch Kihien (beispielsweise Anblasen mit Kaltluft) unterstutzt werden.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Haftvermittler keinen scharf definierten Schmelzpunkt
zeigen, wie er Ublicherweise bei reinen, kristallinen Substanzen auftritt, sondern einen unter
Umstéanden mehrere Grad Celsius umfassenden Schmelzbereich aufweisen.

Die Haftvermittier weisen vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 45°C und
etwa 75°C liegt. Das heillt im vorliegenden Fall, dal® der Schmelzbereich innerhalb des
angegebenen Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des Schmelzbereichs.
Vorzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wenigstens 1°C, vorzugsweise etwa 2 bis
etwa 3°C.

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erflllt. Unter
"Wachsen" wird eine Reihe natlrlicher oder kiinstlich gewonnener Stoffe verstanden, die in der
‘Regel Uber 40°C ohne Zersetzung schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes
verhéltnismaRig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen eine stark temperatur-
abhangige Konsistenz und Léslichkeit auf.

Nach ihrer Herkuntt teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die naturlichen Wachse, chemisch
modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse.

Zu den natirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs,
Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimélwachs,
Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, oder Montanwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs,
Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder Burzelfett, Mineralwachse wie Ceresin oder
Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse oder

Mikrowachse.

Zu den chemisch modifizieten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie
Montanesterwachse, Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse.
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Unter synthefischen ~Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder
Polyalkylenglycolwachse verstanden. Als Haftvermittler einsetzbar sind auch Verbindungen aus
anderen Stoffklassen, die die genannten Erfordernisse hinsichtlich des Erweichungspunkts erfiillen.
Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispielsweise héhere Ester der Phthalsdure,
insbesondere Dicyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen Unimoll® 66 (Bayer AG)
erhéltiich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen
Carbonsduren und Fettalkoholen, beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen
Cosmacol® ETLP (Condea) erhéltlich ist. Umgekehrt sind auch synthetische oder teilsynthetische
Ester aus niederen Alkoholen mit Fettsauren aus nativen Quellen einsetzbar. In diese Stoffklasse
fallt beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmonostearat-palmitat. Auch
Schellack, beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP (Kalkhoff GmbH) ist erfindungsgemas als

Haftvermittler einsetzbar.

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die
sogenannien Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind héhermolekulare, wasserunlésliche
Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen
beispielsweise in Form von Wachsestern hohermolekularer Fettséuren (Wachssauren) als
Hauptbestandteil vieler nattrlicher Wachse vor. Beispiele fir Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol
(1-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalkohol oder Melissylalkohol. Die in Schritt iv) Haftvermittler
kénnen gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- und
Steroidalkohole, beispielsweise  Lanolin, versteht, das beispielsweise unter ., der
Handelsbezeichnung Argowax® (Pamentier & Co) erhaltiich ist. Ebenfalls zumindest énteilig als
Bestandteil der Haftvermittler einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Fettsaureglycerinester oder Fettsdurealkanolamide aber gegebenenfalls auch wasseruniésliche
oder nur wenig wasserlésliche Polyalkylenglycolverbindungen.

Wenn eine temperaturkontrollierte Freisetzung der aneinandergeklebten Teil-Hohlkérper erwlinscht
ist, sollten die Haftvermittler eine méglichst geringe Wasserldslichkeit, -auch in Wasser mit erhéhter
Temperatur, aufweisen, um eine temperaturunabhangige Freisetzung der umhiilten
Aktivsubstanzen méglichst weitgehend zu vermeiden.

Die in Verfahrensschritt iv) aufzubringenden Haftvermittler kénnen Reinsubstanzen oder Sub-
stanzgemische sein. Im letzteren Fall kann die Schmelze variierende Mengen an Haftvermittler
und Hilfsstoffen enthalten.

Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzégerten Ablosung der in Schritt iv)
aneinandergeklebten Teil-Hohlkérper voneinander zu einem bestimmten Zeitpunkt, beispielsweise
im Reinigungsgang einer Geschirrspillmaschine und &Rt sich besonders vorteilhaft anwenden,



WO 02/06431 PCT/EP01/07633
71

wenn im Hauptgpilgang mit niedrigerer Temperatur (beispielsweise 55 °C) gespilt wird, so daf die
Aktivsubstanz aus der Klebeschicht erst im Klarsptilgang bei hoheren Temperaturen (ca. 70 °C)
freigesetzt wird.

Das genannte Prinzip 18Rt sich aber auch dahingehend umkehren, daR die Teil-Hohlkérper nicht
verzoégert, sondern beschleunigt voneinander geldst werden. Dies 1863t sich im erfindungsgemafien
Verfahren in einfacher Weise dadurch erreichen, dal als Haftvermittler in Schritt iv) nicht
Loseverzogerer, sondern Losebeschleuniger eingesetzt werden, so daB sich die Teil-Hohlkérper
nicht langsamer voneinander l6sen, sondefn schneller. Im Gegensatz zu den vorstehend
beschriebenen schlecht wasserlgslichen Haftvermittlern, sind fur die schnelle Ablésung bevorzugte
Haftvermittler gut wasserléslich. Die Wasserloslichkeit der Haftvermittier kann durch bestimmte
Zusatze noch deutlich gesteigert werden, beispielsweise durch Inkorporation von leicht Islichen
Salzen oder Brausesystemen. Solche lésebeschleunigten Haftvermitiler (mit oder ohne Zusatze
von weiteren Loslichkeitsverbesserern) fithren zu einer schnellen Ablésung und damit in
Abhangigkeit von der Art und Dicke der Folie zur Freisetzung der wasch-, spul- oder
reinigungsaktiven Zubereitungen zu Beginn des Wasch-, Spill- oder Reinigungsgangs.

Die Losebeschleunigung kann auch durch bestimmte geometrische Faktoren erreicht bzw.

unterstitzt werden. Detaillierte Ausfiihrungen hierzu sind weiter unten zu finden.

Als Haftvermittler fur die beschleunigte Freisetzung eignen sich insbesondere die vorstehend er-
wahnten synthetischen Wachse aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polyprbpyienglycole.
Neben den bevorzugt als Haftvermittlern einsetzbaren PEG und PPG sind selbstversténdlich auch
andere Stoffe einsetzbar, sofern sie eine geniigend hohe Wasserloslichkeit besitzen und einen
Schmelzpunkt oberhalb von 30 °C aufweisen. -

Aufler Schmelzen kdnnen in Schritt iv) des erfindungsgemalen Verfahrens noch and;r; Sub-
stanzen als Haftvermittler aufgebracht werden. Hierzu eignen sich beispielsweise konzentrierte
Salziésungen, die nach Aufbringen der Aktivstoffe durch Kristallisation oder Verdun-
stung/Verdampfung in eine haftvermitteinde Saizkruste tberfuhrt werden. Es kénnen selbstver-
standiich auch Ubersattigte Losungen eingesetzt werden oder Lésungen von Salzen in Lo-

sungsmittelgemischen.

Als Haftvermittler in Schritt iv) einsetzbar sind auch L&sungen bzw. Suspensionen von wasser-
léslichen bzw. -dispergierbaren Polymeren, vorzugsweise Polycarboxylaten. Die genannten

Stoffe wurden aufgrund ihrer Cobuilder-Eigenschaften bereits beschrieben.
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Weitere besonders gut geeignete Haftvermittler sind Loésungen wasserléslicher Substanzen aus
der Gruppe (acetalisierter) Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine und Mischungen hier-
aus. Diese Stoffe wurden bereits weiter oben als Folienmatertialien beschrieben.

Das Aufbringen von Haftvermittler auf vorzugsweise den Randbereich der verschlossenen Teil-
Hohlkérper kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Méglich ist beispielsweise, den
verschlossenen Teil-Hohlkérper im Tauchverfahren einseitig mit Klebstoff zu benetzen und an-
schlieBend in der Kavitat zu plazieren. Diese Technik ist technologisch einfach zu realisieren,
birgt aber die Gefahr, dak der Klebstoff die gesamte Folie benetzt und somit eine eventuell
vorgesehene durch die Folie gesteuerte kontrollierte Freisetzung erschwert. Die Menge an
Klebstoff kann bei dieser Variante durch Variation der rheologischen Eigenschaften der Haft-
vermittler gesteuert werden.

Eine weitere und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Moglichkeit, Haftvermittler
aufzubringen, besteht darin, die zu benetzenden Fidchen (im Regeifall die Rander der Teil-
Hohlkérper) an Klebstoffdosiersystemen vorbeizufithren. Dies gelingt durch haftvermittierdosie-
rende Dusen, mit Haftvermittlern getrankte Bursten oder Vliese oder durch Walzen. Die letztge-
nannte Verfahrensgestaltung ist besonders einfach realisierbar.

Die vorstehend genannten Méglichkeiten des Aneinanderfiigens von Teil-Hohlkdrpern kénnen
auch dazu genutzt werden, die gesamte erfindungsgemagie Portion oder Teile hiervon schneller
laslich zu gestalten. Werden beispielsweise zwei Teil-Hohlkérper an ihren planen Fléchen (Ubli-
cherweise die mit Folie verschlossene Offnung der ,Schale*) mit Haftvermittler aneinanderge-
klebt, so ist unter Anwendungsbedingungen ein Wasserzutritt zum Klebstoff bei noch nicht an-
geloster erfindungsgemater Portion nur an den Kanten méglich. Selbst bei Verwendung gut
wasserldslicher Haftvermittler kann die Verbindung praktisch erst dann geldst werden, wenn ein
Teil der Gesamtportion aufgelost ist.

Durch gezielte Applikation des Haftvermittlers lassen sich die genannten Nachteile iiberwinden.
So ist es beispielsweise moglich und bevorzugt, den Haftvermittler beim Verbinden zweier Teil-
Hohlkdrper mit ihren planen Flachen nicht auf die Verbindungsflache aufzutragen, sondern nur
,Haftvermittlerpunkte” an der Berilhrungskante bzw. an den Ecken aufzutragen. Diese sind dem
Wasserzutritt bei Anwendung sofort ausgesetzt, so daR sich die beiden Teil-Hohlkérper
schnelier voneinander trennen. Werden auf diese Weise zwei Teil-Hohlkérper mit quadratischer
Kontaktflache miteinander verbunden, mufl der Haftvermittler nicht an allen vier Kanten aufge-
tragen werden. Es kann vielmehr zur noch schnelleren Trennung der Verbindung beitragen, nur
an den vier Ecken Haftvermittlerpunkte aufzutragen. Zur noch schnelleren Trennung kann auf



WO 02/06431 PCT/EP01/07633
73

einzelne Haftvgrmittlerpunkte verzichtet werden, so daR beispielsweise nur zwei sich diagonal
gegenuberstehende Berthrungsecken mit Haftvermittler versehen werden.

Zusammenfassend gilt: Wenn eine schnellere Auflésung der gesamten Portion oder einzelner
Teile gewtinscht wird, ist eine schnelle OberfléchenvergréRerung durch Trennung der Haftver-
bindung optimal. Dies kann durch die Auswahl einer giinstigen Form der Haftverbindung er-
reicht oder unterstitzt werden. In solchen Féllen ist die Linienverklebung der Flachenverkie-
bung vorzuziehen, wobei eine Punktverklebung besonders bevorzugt ist.

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalRen, in einem oder mehreren formstabilen
Hohlkarper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Portion erfolgt auf an sich bekannten Wegen dadurch, daft man in einem ersten
Schritt einen oder mehrere formstabile(n) Hohikérper herstellt. Dies kann beispielsweise ge-
schehen durch Tiefziehen, Giellen (beispielsweise durch aus der Sti3warenindustrie bekannte
oder abgewandelte Verfahren), Spritzgieten, Sintern oder GieRen (beispielsweise) anorgani-
scher Gemische. Bei der Herstellung der erfindungsgemaRen formstabilen Hohlkdrper sind
unter Verpressen ablaufende Verfahren zur Herstellung des/der Hohlkérper(s) ausgenommen.

Verfahren zum Thermo-Umformen von Polymeren durch Tiefziehen sind aus dem Stand der
Technik als solche bekannt. Eine Platte oder Folie eines Polymeren wird mittels einer aus
Stempel und Gesenk bestehenden Tiefzieh-Presse bei erhthter Temperatur zu dem ge-
wiinschten Rohling aus einem formstabilen Polymer geformt. Nachteil dieser Vofgehensweise
for den vorliegenden Fall der Herstellung eines Hohlkérpers ist die Tatsache, dal} beim Entfor-
men des Rohlings ein Vakuum im Innern des Hohlkérpers entsteht, das durch Einblasen eines
Gases aufgehoben werden muB. Dadurch wird die ansonsten technisch einfache Tiefziehpres-
se aufwendig. Des weiteren lassen sich mit der Verfahrensweise des Tiefziehens nur sehr un-
regelmaRige Wandstarken s des formstabilen Hohlkorpers realisieren. Dartiber hinaus kénnen
mit der Verfahrensweise des Tiefziehens formstabile Hohlkérper mit Kompartimentierungs-
Einrichtungen in einem Schritt nicht hergestellt werden.

Entsprechend einer weiteren Verfahrensweise kénnen Rohlinge fur formstabile Hohlkérper auch
durch GieRen des Polymers in entsprechend vorbereitete Formen hergestellt werden. Die Ver-
fahrensvariante dees Giellens erlaubt nicht nur den Einsatz schmelzbarer Polymere als Wand-
materialien, sonderrn auch anderer schmelzbarer Substanzen.

Die Herstellung der duReren Hohlformen kann verfahrensékonomisch durch sogenannte GieR-
techniken erfolgen, wobei gerade diese Technologie eine groRtmaogliche Flexibilitat hinsichtlich
der Verarbeitung zur Hohlform und hinsichtlich der eingesetzten Stoffsysteme erméglicht. Allen
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GieBtechniken gemeinsam ist die Umformung einer flieRfahigen Mischung, die unter geeigneten
Bedingungen zum Erstarren gebracht wird. ‘

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von portionierten

Wasch- oder Reinigungsmitteln, umfassend die Schritte:

i) Herstellung einer offenen Hohlform durch Erstarren;
ii) Befuillung der Hohlform mit Wasch- oder Reinigungsmittel;
iii) gegebenenfalls VerschlieRen der Hohlform.

Die Herstellung der offenen Hohlform umfaRt dabei das Informbringen einer umformbaren, vor-
zugsweise flieRfahigen Mischung bzw. eines solchen Stoffes und das Erstarren zu einer form-
stabilen Hohlform. ,Erstarren® kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung jed-
weden Aushartungsmechanismus, der aus einer umformbaren, vorzugsweise flie3fahigen Mi-
schung bzw. eines solchen Stoffes oder einer solchen Masse einen bei Raumtemperatur festen
Korper liefert, ohne daf Prel- oder Kompaktierkrafte notwendig sind. ,Erstarren” im Sinne der
vorliegenden Erfindung ist daher beispielsweise die Aushartung von Schmelzen von bei
Raumtemperatur festen Substanzen durch Abkiihlen. ,Erstarrungsvorgénge” im Sinne der vor-
liegenden Anmeldung sind auch die Aushartung umformbarer Massen durch zeitlich verzégerte
Wasserbindung, durch Verdampfung von Losungsmitteln, durch chemische Reaktion, Kristalli-
sation usw. sowie die reaktive Hartung von flielRfahigen Pulvergemischen zu stabilen Hohlkér-
pern. Wie bereits weiter oben ausgefiihrt, gehdéren Tablettier-, Pelletier-, BrikéttieNorgénge
usw., also Preverfahren, nicht in diese Kategorie.

Zusammenfassend sind erfindungsgemaRe Verfahren bevorzugt, bei denen die offene Hohl-
form durch zeitlich verzégerte Wasserbindung, durch Kuhlung unter den Schmelzpunkt, durch
Verdampfung von Lésungsmitteln, durch Kristallisation, durch chemische Reaktion(en), insbe-
sondere Polymerisation, durch Anderung der rheologischen Eigenschaften z.B. durch verén-
derte Scherung, durch Sinterung oder mittels Strahlenhartung, insbesondere durch UV-, Alpha-

Beta- oder Gammastrahlen hergestellt wird.
Die genannten Erstarrungsmechanismen werden weiter unten ausfuhrlich beschrieben.

Es ist fur die Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens nicht notwendig, daR die offene
Hohlform hergestellt und z.B. bis zur Beftllung zwischengelagert wird. Vielmehr kénnen die
Schritte i) und ii) des erfindungsgemaflen Verfahrens auch gleichzeitig durchgefuhrt werden,
indem eine Hohiform ,in situ”, also direkt bei ihrer Herstellung, befuilt wird. Dies ist insbesonde-
re bei der Herstellung von Hohlformen aus selbsterstarrenden Massen (z.B. durch Abkuhiung
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unter den Schmelzpunkt oder durch zeitlich verzogerte Wasserbindung) einfach realisierbar,
indem durch eine Zweistoffdiise, welche wie ein Daniell’scher Hahn aufgebaut ist, innen die
Fullung und auen das Material fur die Hohlform in eine Form eindosiert werden. Dieses weiter
unten ausfihrlich beschriebene ,one-shot‘-Verfahren erlaubt die 6konomische Herstellung gro-

Rer Formk&rpermengen.

Demzufolge sind erfindungsgemae Verfahren bevorzugt, bei denen die Schritte i) und ii)
gleichzeitig durchgefihrt werden.

Selbstverstandlich ist aber auch eine Durchfiihrung des erfindungsgemanen Verfahrens ,Schritt
fur Schritt moglich, so dal z.B. Hohlkérper hergestellt und nachfolgend beflillt werden. Diese
Technologie beinhaltet die Méglichkeit, die Rezeptur des in Schritt i) eingeflllten Wasch- oder
Reinigungsmitiels zu andern, ohne das Verfahren adaptieren zu mussen. Insbesondere bei
Wasch- oder Reinigungsmitteln, welche nicht oder nicht gut Uber Zweistoffdiisen dosierbar sind,
empfiehlt sich diese Vorgehensweise. Auch Verfahren, bei denen die Schritte i) und ii) nachein-~
ander durchgefiihrt werden, sind demnach bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden
Erfindung.

Unabhéngig davon, ob die Herstellung der ,Schale" (der offenen Hohlform) vor dem Befullen
oder gleichzeitig damit erfolgt, umfallt die Schalenherstellung das Informbringen einer umform-
baren Mischung, die sich wahrend des oder nach dem Informbringen zur offenen Hohlform
verfestigt (,erstarrt). Die umformbare Mischung, die auch aus einer einzigen Substénz beste-
hen kann, kann dabei in Form eines Pulvers, einer Fliissigkeit, eines Gels, einer Schmelze usw.
vorliegen, wobei je nach Zusammensetzung einer oder mehrere der weiter oben genannten

Erstarrungsmechanismen zum Tragen kommen.

Aus verfahrensékonomischer Sichet besonders bevorzugt sind Schmelzen, da sie durch einfa-
ches Abkiihlen unter den Schmelzpunkt erstarren und im allgemeinen gut verarbeitbar sind.
Daher sind erfindungsméfe Verfahren besonders bevorzugt, bei denen die Herstellung der
offenen Hohlform in Schritt i) durch Erstarren einer Schmelze erfolgt, wobei die Schmelze aus
einem Material besteht, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 1000°C, vorzugsweise von
42,5 bis 500°C, besonders bevorzugt von 45 bis 200°C und insbesondere von 50 bis 160°C,
liegt. ‘

Substanzen, die zur Durchfithrung dieser Variante des erfindungsgemafien Verfahrens beson-

ders geeignet sind, sind beispielsweise Polyethylenglycole

H-(0-CH,-CH,),-OH
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bei denen der Polymerisationsgrad n Werte zwischen ca. 30 und mehreren tausend annehmen
kann. Fr Polyethylenglycole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fih-
ren kénnen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molgewichts im An-
schlufd an die Angabe ,PEG", so dafl ,PEG 200" ein Polyethylenglycol mit einer relativen Mol-
masse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. Fir kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere
Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und
direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel ent-
spricht. Kommerziell erhaltlich sind Polyethylenglycole beispielsweise unter den Handelnamen
Carbowax® PEG (Union Carbide), Emkapol® (ICI Americas), Lipoxol® (HULS America), Polygly-
col® E (Dow Chemical), Alkapol® PEG (Rhone-Poulenc), Lutrol® E (BASF).

Die Molmassen bevorzugter Polyethylenglycole liegen im Bereich zwischen 1500 und 35000
Dalton, vorzugsweise zwischen 2000 und 30000 Da, besonders bevorzugt zwischen 3000 und
25000 Da und inshesondere zwischen 4000 und 20000 Da.

Einsetzbar sind weiterhin auch Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG)

H-(O-CH-CH,),-OH

CHs _—_

bei denen der Polymerisationsgrad n ebenfalls Werte zwischen ca. 30 und mehreren {ausend
annehmen kann. Bezlglich der Molekulargewichte bevorzugt einzusetzender PPG gilt analog
das fur PEG Gesagte.

Mit besonderem Vorteil kénnen die Polyethylen- oder Polypropylenglycole in Mischung mit an-
deren Substanzen als Schalenmaterial eingesetzt werden. Besonders geeignete Zusatzstoffe
zu den Polyalkylenglycolen sind dabei Polymere oder Polymergemische, wobei das Polymer
bzw. mindestens 50 Gew.-% des Polymergemischs ausgewahit ist-aus Pfropfcopolymerisaten,
die erhaltlich sind durch Pfropfen von (a) Polyalkylenoxiden mit (b) Vinylacetat. Diese Polymere
werden nachfolgend naher beschrieben.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Zusatz zu Polyalkylenglycolen geeigneten
Pfropfcopolymerisate sind erhaitlich durch Pfropfen eines Polyalkylenoxids mit Vinylacéetat, wo-
bei die Acetatgruppen des Vinylacetats teilweise verseift sein kénnen. Als Polyalkylenoxide
kommen inshesondere Polymere mit Ethylenoxid-, Propylenoxid- sowie Butylenoxid-Einheiten

in Betracht, wobei Polyethylenoxid bevorzugt ist.
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Die Herstellung der Pfropfcopolymerisate gelingt beispielsweise durch Lésen der Polyalkylen-
oxide in Vinylacetat und kontinuierliche .oder diskontinuierliche Polymerisation nach Zugabe
eines Polymerisationsinitiators, oder durch halbkontinuierliche Polymerisation, bei der ein Teil
der Polymerisationsmischung aus Polyalkylenoxid, Vinylacetat und Polymerisationsinitiator auf
Polymerisationstemperatur erhitzt wird, wonach der Rest der zu polymerisierenden Mischung
zugefiigt wird. Die Pfropfcopolymerisate kdnnen auch dadurch erhalten werden, dall man Po-
lyalkylenoxid vorlegt, auf die Polymerisationstemperatur erwamt und Vinylacetat und Polymeri-
sationsinitiator entweder auf einmal, absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich zufiigt.

im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verfahren setzen in Schrift i) Schmelzen
aus Polyalkylenglycolen ein, welche mindestens ein Polymer enthalten, das erhalilich ist durch
Pfropfen von (a) Polyalkylenoxiden eines Molekulargewichts von 1500 bis 70.000 gmol™ mit (b)
Vinylacetat im Gewichtsverhaltnis von (a):(b) von 100:1 bis 1:5, wobei die Acetatgruppen gege-
benenfalls bis zu 15 % verseift sind. In bevorzugten Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung betragt das Molekulargewicht der in den Pfropfcopolymerisaten enthaltenen Polyalkylen-
oxide 2000 bis 50000 gmol™, vorzugsweise 2500 bis 40000 gmol™, besonders bevorzugt 3000
bis 20000 gmol™ und insbesondere 4000 bis 10000 gmol™.

In Abhangigkeit von den gewlinschten Eigenschaften der offenen Hohlform ‘kann der Anteil der
einzelnen Monomere der der Schmelze zugesetzten Pfropfcopolymere variieren. Dabei sind
Polymere bevorzugt, bei denen der Vinylacetatanteil 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50
Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 40 Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Pfropfcopolymerisat, betragt.

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugtes Pfropfcopolymerisat basiert
auf einem Polyethylenoxid mit einer mittleren Molmasse von 6000 gmol™” (entsprechend 136
Ethylenoxideinheiten), das ca. 3 Gewichisteile Vinylacetat pro Gewichtsteil Polyethylenoxid
enthalt. Dieses Polymer, das eine mittlere Molmasse von ca. 24000 gmol'1 besitzt, wird kom-
merziell von der BASF unter dem Namen Sokalan® HP22 vertrieben.

Eine weitere Substanzkiasse, die hervorragend als Material fir die offene Hohlform geeignet ist,
sind aliphatische und aromatische Dicarbonsauren, die einzeln, in Mischung miteinander oder
auch in Mischung mit anderen Substanzen aufgeschmolzen und erfindungsgemaR verarbeitet
werden konnen. Besonders bevorzugte Dicarbons&uren sind in der nachstehenden Tabelle

zusammengefaft;
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[Trivialname P IUPAC-Name Schmelzpunk [°C]

Oxalsaure Ethandisaure 101,5

Malonséaure Propandis&ure 135

Bernsteinsdure Butandisédure 185

Glutarséure Pentandiséure 97

Adipinséure Hexandisaure 153

Pimelinsaure Heptandisaure 105

Azelainsaure Nonandisaure 106

Sebacinsgure Decandisédure 134,5
Dodecandisdure 128

Maleinsaure (Z2)-Butendisaure 130-139

Fumarsaure (E)-Butendisaure 287

Sarbinsaure 2,4-Hexadiendis&ure 134

Phthalsaure Benzol-1 ,2-dicayrbonséure 208

Terephthalsaure Benzol-1,4-dicarbonséaure

Anstelle der genannten Dicarbonsauren oder in Mischung mit ihnen kénnen auch die entspre-
chenden Anhydride eingesetzt werden, was insbesondere bei Glutarséure, Maleinsaure und
Phthalsdure vorteilhaft ist.

Neben den Dicarbonsauren sind auch Carbonsauren und ihre Salze als Materialien fur die Her-
stellung der offenen Hohlform geeignet. Aus dieser Stoffklasse haben sich insbesondere Citro-
nensaure und Trinatriumcitrat sowie Salicylsaure und Glycolsaure als geeignet erwiesen. Mit
besonderem Vorteil lassen sich auch Fettsauren, vorzugsweise mit mehr als 10 Kohlenstoffa-
tomen und ihre Salze als Material fur die offene Hohlform einsetzen. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung einsetzbare Carbonsduren sind beispielsweise Hexansé&ure (Capronééure),
Heptanséaure (Onanthséure), Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decan-
saure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Bevorzugt ist im Rahmén der vorliegenden Verbin-
dung der Einsatz von Fettsduren wie Dodecanséaure (Laurinsaure), Tetradecanséaure (Myristin-
saure), Hexadecansaure (Palmitinsgure), Octadecanséure (Stearinsdure), Eicosansaure (Ara-
chinsdure), Docosansaure (Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsdure), Hexacosansaure
(Cerotinsaure), Triacotansaure (Melissinsdure) sowie der ungesattigten Sezies 9c-
Hexadecens&ure (Palmitoleinsdure), 6¢-Octadecensaure (Petroselinsaure), 6t-Octadecensaure
(Petroselaidins&ure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecenséure ((Elaidinséure)', 9¢,12¢-
Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsdure) und 9¢,12c,15¢-
Octadecatreinséure (Linolensaure). Aus Kostengriinden ist es bevorzugt, nicht die reinen Spe-

zies einzusetzen, sondern technische Gemische der einzelnen Sauren, wie sie aus der
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Fettspaltung zyganglich sind. Solche Gemische sind beispielsweise Koskosélfettséure (ca. 6
Gew.-% Cg, 6 Gew.-% Ciq, 48 Gew.-% Cyp, 18 Gew.-% Cq4, 10 Gew.~% Ciq, 2 Gew.-% Cig, 8
Gew.-% Cig, 1 Gew.-% Cig~), Palmkernolifetisgure (ca. 4 Gew.-% Cg, 5 Gew.-% C1o, 50 Gew.-
% C12, 15 Gew.-% Cy4, 7 Gew.-% Cig, 2 Gew.~% Cis, 15 Gew.-% Cqg-, 1 Gew.-% Cqg-), Talgfett-
sdure (ca. 3 Gew.-% Cy4, 26 Gew.-% Cq5, 2 Gew.-% Cig, 2 Gew.-% Cq7, 17 Gew.-% Cyg, 44
Gew.-% C1s,, 3 Gew.-% Cyg~, 1 Gew.-% Cqg--), gehariete Talgfetisaure (ca. 2 Gew.-% Cy4, 28
Gew.-% Cig, 2 Gew.-% Cq7, 63 Gew.-% Cg, 1 Gew.-% Cg-), technische Olséure (ca. 1 Gew.-%
Cia, 3 Gew.-% Cys, 5 Gew.-% Cig, 6 Gew.-% Cig, 1 Gew.-% Cy7, 2 Gew.-% Cig, 70 Gew.-%
Cis, 10 Gew.-% Cyg-, 0,5 Gew.-% Cyg~), technische Palmitin/Stearinsaure (ca. 1 Gew.-% Cyz, 2
Gew.-% Cys, 45 Gew.-% Cq6, 2 Gew.-% Ci7, 47 Gew.~% Cqg, 1 Gew.-% Cqg-) sowie Sojaboh-
nenglfettsaure (ca. 2 Gew.-% Cy4, 15 Gew.-% Cys, 5 Gew.-% Cqg, 25 Gew.-% Cyg-, 45 Gew.-%
Cig, 7 Gew.-% Cqg).

Die vorstehend genannten Carbonsauren werden technisch groRtenteils aus nativen Fetten und
Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits im vergangenen Jahrhundert durchge-
fuhrte alkalische Verseifung direkt zu den Alkalisalzen (Seifen) fuhrie, wird heute grotechnisch
zur Spaitung nur Wasser eingesetzt, das die Fette in Glycerin und die freien Fettsduren spaltet.
Grofitechnisch angewendete Verfahren sind beispielsweise die Spaltung im Autokiaven oder
die kontinuierliche Hochdruckspaliung. Auch die Alkalimetallslaze der vorstehend genannten
Carbonsauren bzw. Carbonsauregemische lassen sich — gegebenenfalls in Mischung mit ande-

ren Materialien — fur die Herstellung der offenen Hohlform nutzen. o

Weitere geeignete Materialien, die sich tber den Zustand der Schmelze zu offenen Hohlformen
verarbeiten lassen, sind Hydrogencarbonate, insbesondere die Alkalimetalihydrogencarbonate,
speziell Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat, sowie die Hydrogensulfate, insbesondere Alka-
limetallhydrogensulfate, speziell Kaliumhydrogensulfat und/oder Natriumhydrogensulfat. Als
besonders geeignet hat sich auch das eutektische Gemisch von Kaliumhydrogensulfat und
Natriumhydrogensulfat erwiesen, das zu 60 Gew.-% aus NaHSO, und zu 40 Gew.-% aus
KHSO, besteht.

Weitere geeignete Materialien fur die offene Hohlform, die sich in Schritt i) des erfindungsge-
mafen Verfahrens Uiber den Zustand der Schmelze verarbeiten lassen, sind Zucker. Der Begriff
,Zucker* kennzeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Einfach- und Mehrfachzucker,
also Monosaccharide und Oligosaccharide, in denen 2 bis 6 Monosaccharide acetalartig mitein-
ander verbunden sind. ,Zucker* sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung also Monosaccha-
ride, Disaccharide, Trisaccharide, Tetra-, Penta- und Hexasaccharide.



WO 02/06431 PCT/EP01/07633

80

Monosaccharide sind lineare Polyhydroxyaldehyde (Aldosen) bzw. Polyhydroxyketone (Keto-
sen). Sie verfligen meistens Uber eine Kettenlange von funf (Pentosen) bzw. sechs (Hexosen)
Kohlenstoff-Atomen. Monosaccharide mit mehr (Heptosen, Octosen etc.) oder weniger (Tetro-
sen) C-Atomen sind relativ selten. Monosaccharide verfiigen teilweise Uber eine groRe Zahl
asymmetrischer C-Atome. Flr eine Hexose mit vier asymmetrischen C-Atomen ergibt sich dar-
aus eine Zahl von 24 Stereoisomeren. Die Orientierung der OH-Gruppe am héchstnummerier-
ten asymmetrischen C-Atom in der Fischer-Projektion teilt die Monosaccharide in D- und L-
konfigurierte Reihen ein. Bei den natlrlich vorkommenden Monosacchariden ist die D-
Konfiguration weitaus haufiger. Monosaccharide formen, sofern es méglich ist, intramolekulare
Hemiacetale, so daR sich ringférmige Strukturen vom Pyran- (Pyranosen) und Furan-Typ (Fu-
ranosen) ergeben. Kleinere Ringe sind instabil, grolere Ringe nur in wallrigen Lésungen be-
standig. Durch die Cyclisierung entsteht ein weiteres asymmetrisches C-Atom (das sog. anome-
re C-Atom), das die Zahl der moglichen Stereocisomere nochmals verdoppelt. Dies wird durch
die Prafixe o~ u. B- ausgedrickt. Die Bildung der Halbacetale ist ein dynamischer Prozess, der
von verschiedenen Faktoren wie Temperatur, Losungsmittel, pH-Wert usw. abhé&ngt. Meistens
liegen Gemische beider anomeren Formen vor, teilweise auch als Gemische der Furanose- und

Pyranose-Formen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Zucker einsetzbare Monosaccharide sind beispiels-
weise die Tetrosen D(-)-Erythrase und D(-)-Threose sowie D(-)-Erythrulose, die Pentosen D(-)-
Ribose, D(-)-Ribulose, D(-)-Arabinose, D(+)-Xylose, D(-)-Xylulose sowie D(-)-Lyxose und die
Hexosen D(+)-Allose, D(+)-Altrose, D(+)-Glucose, D(+)-Mannose, D(-)-Gulose, D(-)-ldose, D(+)-
Galactose, D(+)-Talose, D(+)-Psicose, D(-)-Fructose, D(+)-Sorbose und D(-)-Tagatose. Die
wichtigsten und am weitesten verbreiteten Monosaccharide sind: D-Glucose, D-Galactose, D-

Mannose, D-Fructose, L-Arabinose, D-Xylose,; D-Ribose u. 2-Desoxy-D-ribose.

Disaccharide sind aus zwei einfachen, durch glykosidische Bindung verkntpften Monosaccha-
rid-Molekilen (D-Glucose, D-Fructose u.a.) aufgebaut. Liegt die glykosidische Bindung zwi-
schen den acetalischen Kohlenstoff-Atomen (1 bei Aldosen bzw. 2 bei Ketosen) beider Mono-
saccharide, so wird damit bei beiden die Ringform fixiert; die Zucker zeigen keine Mutarotation,
reagieren nicht mit Keton-Reagenzien und wirken nicht mehr reduzierend (Fehling-negativ:
Trehalose- od. Saccharose-Typ). Verbindet dagegen die glykosidische Bindung das acetalische
Kohlenstoff-Atom eines Monosaccharids mit irgendeinem des zweiten, so kann dieses noch die

offenkettige Form annehmen, und der Zucker wirkt noch reduzierend (Fehling-positiv: Maltose-

Typ).
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Die wichtigsteg Disaccharide sind Saccharose (Rohrzucker, Sucrose), Trehalose, Lactose
(Milchzucker), Lactulose, Maltose (Malzzucker), Cellobiose (Abbauprodukt der Cellulose),
Gentobiose, Melibiose, Turanose und andere.

Trisaccharide sind Kohlenhydrate, die aus 3 glykosidisch miteinander verkniipften Monosaccha-
riden aufgebaut sind und fur die man gelegentlich auch die unrichtige Bezeichnung Triosen
antrifft. Trisaccharide kommen in der Natur relativ selten vor, Beispiele sind Gentianose, Kesto-
se, Maltotriose, Melecitose, Raffinose, sowie als Beispiel fur Aminozucker enthaltende Trisac-
charide Streptomycin und Validamycin.

Tetrasaccharide sind Oligosaccharide mit 4 Monosaccharid-Einheiten. Beispiele fur diese Ver-
bindungsklasse sind Stachyose, Lychnose (Galactose-Glucose-Fructose-Galactose) und Se-
calose (aus 4-Fructose-Einheiten).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden als Zucker bevorzugt Saccharide aus der
Gruppe Glucose, Fructose, Saccharose, Cellubiose, Maltose, Lactose, Lactulose, Ribose und

deren Mischungen eingesetzt.

Ein weiteres besonders bevorzugtes Material fur die offene Hohlform ist Harnstoff, das Diamid
der Kohlensaure, das gelegentlich auch als Carbamid bezeichnet wird und sich durch die For-
mel H,N~CO~NH, beschreiben lalt. Harnstoff bildet farblose, geruchfreie Kristalle der Dichte
1,335, die bei 133 °C schmelzen. Harnstoff ist in Wasser, Methanol, Ethanol und Gl‘ycerin mit
neutraler Reaktion I6slich. Insbesondere in Mischung mit anderen Substanzen ist Harnstoff
hervorragend als Material fur die Hohlform geeignet. So k&énnen z.B. Polyethylen- und —propy-
lenglycole, Dufistoffe, Farbstoffe usw. in hohen Mengen zusammen mit dem Harnstoff aufge-~
schmolzen und zur offenen Hohlform verarbeitet werden, ohne die mechanischen und hapti-
schen Eigenschaften der Hohlform zu beeintrachtigen.

Weitere geeignete' Materialien, die den vorstehend genannten schmelzbaren Substanzen zum
Teil in hohen Mengen zugesetzt werden kénnen, sind Silikate, Phosphate und/oder Starken.

Bei der Verarbeitung der Schmelzen zur offenen Hohlform kann es von Vorteil sein, Zusatz-
stoffe in die Schmelzen einzubringen. Hier haben sich neben den aus &asthetischen Griinden
eingesetzten Farb- und Duftstoffen beispielsweise Deéintegrationshilfsmittel, verstarkende Fa-
sern oder flitssige Bindemittel als besonders geeignet erwiesen. Desintegrationshilfsmittel sind
weiter oben ausfihrlich beschrieben; als verstarkende Fasern kommen z.B. natiirliche oder
synthetische Polymerfasern in Betrracht. Auch mikrokristalline Cellulose ist als Zusatzstoff ge-
eignet.
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Zusammenféssend sind erfindungsgemaRe Verfahren bevorzugt, bei denen die Schmelze in
Schritt i) einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Carbonséuren, Carbonsaureanhydri-
de, Dicarbonsduren, Dicarbonsdureanhydride, Hydrogencarbonate, Hydrogensulifate, Polye-
thylengylcole, Polypropylengylcole, Natriumacetat-Trihydrat und/oder Harnstoff in Mengen von
mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und inshesondere mindestens
80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Schmelze, enthait.

Die Erstarrung der umformbaren Gemische kann durch unterschiedliche Mechanismen erfol-
gen, wobei die zeitlich verzégerte Wasserbindung, die Verdampfung von Lésungsmitteln, die
Kristallisation, die chemische(n) Rekation(en), insbesondere Polymerisation, die Anderung der
rheologischen Eigenschaften z.B. durch veranderte Scherung der Masse(n), sowie die Strah-
lenhartung durch UV-, Alpha- Beta- oder Gammastrahlen als wichtigste Hartungsmechanismen
neben der bereits genannten Kiihlung unter den Schmelzpunkt zu nennen sind.

In im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugten Verfahren erfolgt die Erstar-
rung durch zeitlich verzégerte Wasserbindung.

Die zeitlich verzogerte Wasserbindung kann dabei ihrereseits auf unterschiedliche Weise reali-
siert werden. Es bieten sich hier beispielsweise Rohstoffe oder Rohstoffgemische an, die hy-
dratisierbare, wasserfreie Rohstoffe oder Rohstoffe in niedrigen Hydratationsstufen, die in sta-
bile hohere Hydrate Gibergehen kénnen, sowie Wasser enthalten. Die Bildung def Hydrate, die
nicht sponaten erfolgt, fuhrt dann zur Bindung von freiem Wasser, was seinerseits zu einer
Aushartung der Gemische unter Bildung der Hohlform fiihrt. Eine formgebende Verarbeitung mit
niedrigen Driicken ist danach nicht mehr méglich, und es liegen handhabungsstabile Hohlkor-

per vor. g

Die zeitlich versetzte Wasserbindung kann beispielsweise auch dadurch erfolgen, da man
hydratwasserhaltige Salze, die sich bei Temperaturerhthung in ihrem eigenen Kristallwasser
I6sen, in die Massen einarbeitet. Sinkt die Temperatur spater, so wird das Kristallwasser wieder
gebunden, was zu einem Verlust der formgebenden Verarbeitbarkeit mit einfachen Mitteln und
zu einer Erstarrung der Massen fuhrt.

Auch die Quellung naturlich oder sysnthetischer Polymere als zeitlich verzogerter Wasserbin-
dungsmechanismus ist im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens nutzbar. Hier kénnen
Mischungen aus ungequollenem Polymer und geeignetem Quellmittel, z.B. Wasser, Diole, Gly-
cerin usw., in die Massen eingearbeitet werden, wobei eine Quellung und Aushartung nac.h der
Formgebung erfolgt.
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Der wichtigste Mechanismus der Aushartung durch zeitlich verzdgerte Wasserbindung ist der
Einsatz einer Kombination aus Wasser und wasserfreien bzw. —armen Rohstoffen, die langsam
hydratisieren. Hierzu bieten sich insbesondere Substanzen an, die im Wasch- oder Reinigungs-
prozell zur Reinigungsleistung beitragen. Im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens be-
vorzugte Inhaltsstoffe der Hohlformen sind dabei beispielsweise Phosphate, Carbonate, Silikate

und Zeolithe.

Besonders bevorzugt ist es, wenn die entstehenden Hydratformen niedrige Schmelzpunkie
aufweisen, da auf diese Weise eine Kombination der Aushartungsmechanismen durch innere
Trocknung und Abkuhlung erreicht wird. Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet,
daf die Ausgangsmaterialien fur die Hohiform 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 90 Gew.-~
%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% und insbesondere 25 bis 80 Gew.-% wasserfreier
Stoffe enthalten, welche durch Hydratisierung in eine Hydratform mit einem Schmelzpunkt un-
terhalb von 120°C, vorzugsweise unterhalb von 100°C und insbesondere unterhalb von 80°C

Obergehen.

Die verformbaren Eigenschaften kénnen dabei durch Zusatz von Plastifizierhilfsmitteln wie Po-
lyethylenglycolen, Polypropylenglycoien, Wachsen, Paraffinen, nichtionischen Tensiden usw.
beeinfluikt werden. Nahere Angaben zu den genannten Substanzklassen finden sich weiter

oben.

Bevorzugt bei der Herstellung der offenen Hohlformen zu verwendende Rohstoffe stammen aus
der Gruppe der Phosphate, wobei Alkalimetallphosphate besonders bevorzugt sind. Diese
Stoffe: werden bei der Herstellung in wasserfreier oder —armer Form eingesetzt und die ge-
winschten plastischen bzw. umformbaren Eigenschaften der Massen mit Wasser sowie optio-
nalen Plastifizierhilfsmitteln eingestellt. Nach der formgebenden Verarbeitung erfolgt dann die
Aushartung der ausgeformten Hohlformen durch Hydratation der Phosphate.

In bevorzugten Verfahren enthalten die zur Herstellung der Hohlformen eingesetzten Gemische
Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw.
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-
%, vorzugsweise von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf ihr Gewicht. ‘

Werden Phosphate als einzige hydratisierbare Stoffe eingesetzt, so sollte die Menge an zuge-
setztem Wasser deren Wasserbindevermdgen nicht tiberschreiten, um den Gehalt der Hohlkér-
per an freiem Wasser gering zu halten. Insgesamt haben sich zur Einhaltung der vorstehend
genannten Grenzwerte Verfahren als bevorzugt herausgestellt, bei denen das Gewichtsverhait-
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nis von Phosphat(en) zu Wasser in den Gemischen zur Herstellung der Hohlformen kleiner 1 :
0,3, vorzugsweise kleiner 1 : 0,25 und insbhesondere kleiner 1 : 0,2 ist.

Weitere Inhalisstoffe, die anstelle von oder zusatzlich zu Phosphaten enthalten sein kénnen,
sind Carbonate und/oder Hydrogencarbonate, wobei die Alkalimetallsalze und darunter beson-
ders die Kalium- und/oder Natriumsalze bevorzugt sind. Auch hierbei gilt beziiglich des Was-
sergehalts das Vorstehend Gesagte. Es haben sich dabei insbesondere Verfahren als bevor-
zugt herausgestellt, bei denen das Gewichtsverhaltnis von Carbonat(en) und/oder Hydrogen-
carbonat(en) zu Wasser in den Mischungen zur Herstellung der Hohlformen kleiner 1 : 0,2, vor-
zugsweise kleiner 1 : 0,15 und insbesondere kleiner 1 : 0,1 ist.

Weitere Inhaltsstoffe, die anstelle von oder zusatzlich zu den genannten Phosphaten und/oder
Carbonaten/Hydrogencarbonaten enthalten sein kdnnen, sind Silikate, wobei die Alkalimetallsi-
likate und darunter besonders die amorphen und/oder kristallinen Kalium- und/oder Natriumdisi-
likate bevorzugt sind. Auch hierbei gilt bezuglich des Wassergehalts der Massen das Vorste-
hend Gesagte.

Vorstehend wurde das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu bestimmten Inhaltsstoffen in erfin-
dungsgeman bevorzugt zu Hohlkérpern zu verarbeitenden Mischungen angegeben. Nach der
Verarbeitung wird dieses Wasser vorzugsweise in Form von Hydratwasser gebunden, so dai
die in Schritt i) hergestellten Hohlformen vorzugsweise einen deutlich niedrigeren Gehalt an
freiem Wasser aufweisen. Bevorzugte Hohlformen sind dabei im wesentfichen wéssérfrei, d.h.
in einem Zustand, bei dem der Gehalt an flissigem, d.h. nicht in Form von Hydratwasser
und/oder Konstitutionswasser vorliegendem Wasser unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1
Gew.-% und insbesondere sogar unter 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Formkérper, liegt.
Wasser kann dementsprechend im wesentlichen nur in chemisch und/oder physikalisch gebun-
dener Form bzw. als Bestandteil der als Feststoff vorliegenden Rohstoffe bzw. Compounds,
aber nicht als Fliissigkeit, Losung oder Dispersion in den Endprodukten des Schritts i) vorlie-
gen. Vorteilhafterweise weisen die Hohlkérper am Ende des Herstellungsprozesses insgesamt
einen Wassergehalt von nicht mehr als 15 Gew.-% auf, wobei dieses Wasser also nicht in flis-
siger freier Form, sondern chemisch und/oder physikalisch gebunden vorliegt, und es insbe-
sondere bevorzugt ist, dal der Gehalt an nicht an Zeolith und/oder an Silikaten gebundenem
Wasser im festen Vorgemisch nicht mehr als 10 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 7
Gew.-% betragt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Hohlformen besitzen nicht nur
einen auBerst geringen Anteil an freilem Wasser, sondern sind vorzugsweise selbst noch in der
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Lage, weiteres, freies Wasser zu binden. In bevorzugten Verfahren betragt der Wassergehalt
der Hohlformen 50 bis 100 % des berechneten Wasserbindevermdégens.

Das Wasserbindevermégen ist die Fahigkeit einer Substanz (hier: der Hohlform), Wasser in
chemisch stabiler Form aufzunehmen und gibt letztlich an, wieviel Wasser in Form von stabilen
Hydraten von einer Substanz bzw. einem Formkérper gebunden werden kann. Der dimensi-
onslose Wert des Wasserbindevermdgens (WBV) errechnet sich dabei aus:

wobei n die Zahl der Wassermolekile im entsprechenden Hydrat der Substanz und M die Mol-
masse der nicht hydratisierten Substanz ist. Damit ergibt sich beispielsweise fur das Wasser-
bindevermdgen von wasserfreiem Natriumcarbonat (Bildung von Natriumcarbonat-Monohydrat)

ein Wert von

118
2.23+12+3-16

0,17.

Der Wert WBV kann dabei fir alle hydratbildenden Substanzen, die in den erfindungsgemag zu
Hohlformen zu verarbeitenden Mischungen eingesetzt werden, berechnet werden. Uber die
prozentualen Anteile dieser Substanzen ergibt sich dann das Gesami-Wasserbindevermégen
der Rézeptur. In bevorzugten Hohlformen betragt der Wassergehalt dann zwischen 50 und
100% dieses berechneten Wertes. ‘

Neben dem Wassergehalt der Hohlformen und dem Verhéitnis von Wasser zu bestimmten
Rohstoffen kénnen auch Aﬁgaben Uber den absoluten Wassergehalt der erfindungsgemag zu
verarbeitenden Mischungen gemacht werden. In besonders bevorzugten Verfahren
weist/weisen die zur Herstellung der Hohlformen dienenden Mischungen bei der Verarbeitung
einen Wassergehalt von 2,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 25 Gew.-% und insbeson-
dere von 7,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, auf.

Zusammenfassend sind erfindungsgemafe Verfahrensvarianten bevorzugt, bei denen'die Her-
stellung der offenen Hohlform in Schritt i) durch zeitlich verzégerte Wasserbindung erfolgt, wo-
bei die erstarrende Masse bezogen auf ihr Gewicht 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 90
Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% und insbesondere 25 bis 80 Gew.-% wasser-
freier Stoffe enthalt, welche durch Hydratisierung ausharten.
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Ein weiterer Megchanismus, nach dem die Erstarrung zur Hohlform in Schritt i) des erfindungs-
gemaRen Verfahrens erfolgen kann, ist die Verdampfung von Lésungsmitteln. Hierzu kénnen
Lésungen oder Dispersionen der gewiinschten Inhaltsstoffe in einem oder mehreren geeigne-
ten, leichtflichtigen Losungsmittel(n) hergestellt werden, die nach dem formgebenden Verar-
beitungsschritt diese(s) Lésungsmittel abgeben und dabei ausharten. Als Lésungsmittel bieten
sich beispielsweise niedere Alkanole, Aldehyde, Ether, Ester usw. an, deren Auswahl je nach
weiterer Zusammensetzung der zu verarbeitenden Mischungen vorgenommen wird. Besonders
geeignete Losungsmittel fur solche Verfahren sind Ethanol, Propanol, 1sopropanol, 1-Butanol,
2-Butanol, 2-Methy-1-Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2,2-
Dimethyl-1-Propanol, 3-Methyl-1-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-1-
Butanol, 1-Hexanol sowie die Essigséaureester der vorstehend genannten Alkohole, insbesonde-
re Essigsaureethylester.

Die Verdampfung der genannten Losungsmittel kann durch sich der Formgebung anschliel®en-
de Erwarmung, oder durch Luftbewegung beschleunigt werden. Auch Kombinationen der ge-
nannten MaRnahmen sind hierzu geeignet, beispielsweise das Anblasen der Hohlkérper mit
Warm- oder HeiBluft.

Hier sind erfindungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen die Herstellung der offenen Hohl-
form in Schritt i) durch Verdampfung von Lésungsmitteln erfolgt, wobei die erstarrende Masse
bezogen auf ihr Gewicht 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 40 Gew.-% und insbesondere 5

bis 30 Gew.-% verdampfbare Losungsmittel enthalt.

Ein weiterer Mechanismus, der der Erstarrung zur Hohlform in Schritt i) des erfindungsgeméalen

Verfahrens zugrunde liegen kann, ist die Kristallisation.

Die Kristallisation als der Erstarrung zugrundeliegender Mechanismus kann genutzt werden,
indem beispielsweise Schmelzen kristalliner Substanzen als Grundlage einer oder mehrerer
formgebend verarbeitbarer Mischungen dienen. Nach der Verarbeitung gehen solche Systeme
in einen hoéheren Ordnungszustand Uber, der wiederum zur Aushartung des gesamten gebilde-
ten Hohlkorpers fuhrt. Die Kristallisation kann aber auch durch Auskristallisieren aus Ubersat-
tigter Losung erfolgen. Ubersattigung ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Be-
zeichnung fur einen metastabilen Zustand, in dem in einem abgeschlossenen System mehr von
einem Stoff vorhanden ist, als zur Séttigung erforderlich ist. Eine beispielsweise durch Unter-
kuhlung erhaltene Ubersattigte Lésung enthalt demnach mehr gelésten Stoff, als sie im thermi-
schen Gleichgewicht enthalten durfte. Der Uberschu® an geloster Substanz kann durch Impfen
mit Keimen oder Staubteilchen oder durch Erschiitterung des Systems zur Kristallisation ge-
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bracht werden, Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Begriff "ubersattigt”
immer auf eine Temperatur von 20°C.

Unter dem Begriff "Loslichkeit” versteht die vorliegende Erfindung die maximale Menge eines
Stoffes, die das Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur aufnehmen kann, d.h. den
Anteil des gelosten Stoffes in einer bei der betreffenden Temperatur gesattigten Lésung. Enthalt
eine Lésung mehr geldsten Stoff, als sie bei einer gegebenen Temperatur im thermodynami-
schen Gleichgewicht enthalten diirfte (z.B. bei Losungsmittelverdampfung), so nennt man sie
Ubersattigt. Durch Impfen mit Keimen a8t sich bewirken, daB der Uberschuf als Bodenkérper
der nun nur noch geséattigten Lésung ausfallt. Eine in Bezug auf eine Substanz gesattigte Lo-
sung vermag aber noch andere Stoffe aufzuldsen (z.B. kann man in einer gesattigten Kochsalz-
Lésung noch Zucker auflésen).

Der Zustand der Uberséttigung l&aRt sich, wie vorstehend beschrieben, durch Abkuhlen einer
Losung erreichen, solange der geléste Stoff im Losungsmittel bei héheren Temperaturen bes-
ser lgslich ist. Andere Moglichkeiten, zu Uberséttigten Lésungen zu gelangen, sind beispiels-
weise das Vereinigen zweier Losungen, deren Inhaltsstoffe zu einem anderen Stoff reagieren,
welcher nicht sofort ausfillt (verhinderte bzw. verzogerte Fallungsreaktionen). Der letzige-
nannte Mechanismus ist als Grundlage der Bildung von erfindungsgemaf zu verarbeitenden

Mischungen besonders geeignet.

Prinzipiell ist der Zustand der Ubersattigung bei jeder Art von Lésung erreichbar, wénhgleich die
Anwendung des in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Prinzips wie bereits erwahnt bei
der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln Anwendung findet. Demzufolge sind einige
Systeme, die prinzipiell zur Bildung Ubersattigter Lésungen neigen, erfindungsgeman weniger
gut einsetzbar, da die zugrundeliegenden Stoffsysteme 6kologisch, toxikologisch oder aus 6ko-
nomischen Grinden nicht eingesetzt werden kénnen. Neben nichtionischen Tensiden oder
gangigen nichtwafrigen Losungsmitteln sind daher erfindungsgeméne Verfahren mit dem zu-
letzt genannten Aushartungsmechanismus besonders bevorzugt, bei denen als Grundlage min-
destens einer zu verarbeitenden Mischung eine tibersattigte walirige Lésung eingesetzt wird.

Wie bereits vorstehend erwéhnt, bezieht sich der Zustand der Ubersattigung im Rahmen der
vorliegenden Erfindung auf die gesattigte Lésung bei 20 °C. Durch den Einsatz von Lésungen,
die eine Temperatur oberhalb von 20 °C aufweisen, kann der Zustand der Uberséattigung leicht
erreicht werden. Erfindungsgeméane Verfahren, bei denen die durch Kristallisation erstarrende
Mischung bei der Verarbeitung eine Temperatur zwischen 35 und 120°C, vorzugsweise zwi-
schen 40 und 110°C, besonders bevorzugt zwischen 45 und 90 °C und insbesondere zwischen
50 und 80 °C, aufweist, sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. '
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Da die hergestgllten Hohlkérper in der Regel weder bei erhdhten Temperafuren gelagert noch
spater bei diesen erhéhten Temperaturen angewandt werden, fihrt die AbkUhlung der Mi-
schung zur Ausféllung des Anteils an gelostem Stoff aus der Ubersattigten Losung, der Ober die
Sattigungsgrenze bei 20 °C hinweg in der Lésung enthalten war. Die Ubersattigte Lésung kann
sich so beim Abkiihlen in eine geséttigte Lésung und einen Bodenkérper aufteilen. Es ist aber
auch mdoglich, daf3 durch Rekristallisations- und Hydratationsphé&nomene die Ubersattigte Lo-
sung bei der Abkiihlung zu einem Feststoff erstarrt. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn sich
bestimmte hydratwasserhaltige Salze beim Erhitzen in ihrem Kristallwasser aufiésen. Beim
Abkuhlen bilden sich hier oft Ubersattigte Losungen, die durch mechanische Einwirkung oder
Keimzugabe zu einem Feststoff — dem kristallwasserhaltigen Salz als dem bei Raumtemperatur
thermodynamisch stabilen Zustand — erstarren. Bekannt ist dieses Phanomen beispielsweise
von Natriumthiosulifat-Pentahydrat und Natriumacetat-Trihydrat, wobei insbesondere das letzt-
genannte hydratwasserhaltige Salz in Form der tbersattigten Ldsung im erfindungsgemaien
Verfahren vorteilhaft einsetzbar ist. Auch spezielle Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe,
wie beispielsweise Phosphonate zeigen dieses Phanomen und eignen sich in Form der Losun-
gen hervorragend als Granulationshilfsmittel. Hierzu werden die entsprechenden Phosphonsau-
ren (siehe unten) mit konzentrierter Alkalilauge neutralisiert, wobei sich die L&sung durch die
Neutralisationswarme autheizt. Beim Abkiihlen bilden sich aus diesen Losungen Feststoffe der
entsprechenden Alkaliphosphonate. Durch Einarbeiten weiterer Wasch- und Reinigungsmittel-
Inhaltsstoffe in die noch warmen Losungen lassen sich erfindungsgemaf} verarbeitbare Massen
unterschiedlicher Zusammensetzung herstellen. Besonders bevorzugte erfindungsgemafie
Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dall die als Grundlage der erstarrenden ‘Mischung
dienende Uberséattigte Losung bei Raumtemperatur zu einem Feststoff erstarrt. Bevorzugt ist
hierbei, dafl die vormals Ubersattigte Lésung nach dem Erstarren zu einem Feststoff durch Er-
hitzen auf die Temperatur, bei der die Uberséattigte L.6sung gebildet wurde, nicht wieder in eine
Ubersattigte Losung tberfuhrt werden kann. Dies ist beispielsweise bei den erwdhnten. Phos-
phonaten der Fall.

Die als Grundlage der erstarrenden Mischung dienende tibersattigte Losung kann — wie vorste-
hend erwahnt — auf mehreren Wegen erhalten und dann nach optionaler Zumischung weiterer
Inhaltsstoffe erfindungsgemal verarbeitet werden. Ein einfacher Weg besteht beispielsweise
darin, da® die als Grundlage der erstarrenden Mischung dienende Uberséttigte Lésung durch
Aufiosen des gelosten Stoffes in erhitztem Lésungsmittel hergestellt wird. Werden auf diese
Weise im erhitzten Losungsmittel hdhere Mengen des gelosten Stoffes geldst, als sich bei 20
°C losen wirden, so liegt eine im Sinne der vorliegenden Erfindung Ubersattigte Losung vor, die
entweder heil} (siehe oben) oder abgekiihlt und im metastabilen Zustand in Form gebracht wer-
den kann.
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Es ist ferner maglich, hydratwasserhaltige Salze durch "trockenes” Erhitzen zu entwéassern und
im eigenen Kristallwasser aufzulésen (siehe oben). Auch dies ist eine Methode, im Rahmen der
vorliegenden Erfindung einsetzbare tibersattigte Lésungen herzustellen.

Ein weiterer Weg besteht darin, eine nicht-tbersattigte Losung mit einem Gas oder einer weite-
ren Flussigkeit bzw. Lésung zu versetzen, so dal der geléste Stoff in der Losung zu einem
schlechter loslichen Stoff reagiert oder sich in der Mischung der Lésungsmittel schlechter 16st.
Das Vereinigen zweier Losungen, die jeweils zwei Stoffe enthalten, welche miteinander zu ei-
nem schlechter loslichen Stoff reagieren, ist ebenfalls eine Methode zur Herstellung tibersattig-
ter Losungen, solange der schlechter 16sliche Stoff nicht augenblicklich ausfélit. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dal die
als Grundlage der erstarrenden Mischung dienende tUbersattigte Lésung durch Vereinigung von
zwei oder mehr Lésungen hergestellt wird. Beispiele fir solche Wege, tberséttigte Losungen

herzustellen, werden nachstehend behandelt.

Bevorzugte erfindungsgemaRe Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daf die Uberséttigte
waBrige Losung durch Vereinigen einer warigen Lasung eines oder mehrerer saurer Inhalts-
stoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise aus der Gruppe der Tensidséuren, der
Buildersauren und der Komplexbildnersduren, und einer warigen Alkalilésung, vorzugsweise
einer walrigen Alkalihydroxidlosung, insbesondere einer walrigen Natriumhydroxidiésung,

erhalten wird.

Unter den bereits weiter oben erwahnten Vertretern der genannten Verbindungsklassen neh-
men insbesondere die Phosphonate im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine herausragen-
de Stellung ein. In bevorzugten erfindungsgemafien Verfahren wird daher die tiberséttigte wank-
rige Lésung durch Vereinigen einer wafrigen Phosphonséurelésung mit Konzentrationen ober-
halb 45 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 50 Gew.-% und insbesondere oberhalb 55 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Phosphonsaureldsung und einer walrigen Natriumhydroxidlésung mit
Konzentrationen oberhalb 35 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 40 Gew.-% und insbesondere
oberhalb 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Natriumhydroxidiésung, erhalten.

Die Aushértung der erstarrenden Mischung(en) kann erfindungsgemaf auch durch chemische
Rekation{en), insbesondere Polymerisation, erfolgen. Prinzipiell sind dabei alle chemischen
Reaktionen geeignet, die ausgehend von einem oder mehreren flissigen bis pastésen Stoffen
durch Reaktion mit (einem) anderen Stoff(en) zu Feststoffen fuhren. Insbesondere chemische
Rekationen, die nicht schlagartig zur genannten Zustandsanderung fuhren, sind dabei geeignet.
Aus der Vielfalt chemischer Reaktionen, die zur Erstarrungsphanomena fithren, sind insbeson-
dere Reaktionen geeignet, bei denen der Aufbau gréRerer Molekille aus kleineren Molekulen
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erfolgt. Hierzu zaéhlen wiederum bevorzugt Reaktionen, bei denen viele kleine Molekiile zu (ei-
nem) groReren Molekuil(en) reagieren. Dies sind sogenannte Polyreaktionen (Polymerisation,
Polyaddition, Polykondensation) und polymeranaloge Reaktionen. Die entsprechenden Polyme-
risate, Polyaddukte (Polyadditionsprodukte) oder Polykondensate (Polykondensationsprodukte)
verleihen dem fertigen Hohlk&rper dann seine Festigkeit.

Im Hinblick auf den Einsatzzweck der erfindungsgemaf hergesteliten Produkte ist es bevorzugt,
als Aushartungsmechanismus die Bildung von solchen festen Substanzen aus flissigen oder
pastdsen Ausgangsstoffen zu nutzen, die im Wasch- und Reinigungsmittel ohnehin als Inhalts-
stoffe, beispielsweise Cobuilder, soil-repellents oder soil-release-Polymere eingesetzt werden
solien. Soiche Cobuilder kénnen beispielsweise aus den Gruppen der Polycarboxyla-
te/Polycarbonsauren, polymeren Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine usw.

stammen. Diese Stoffklassen wurden weiter oben beschrieben.

Ein weiterer Mechanismus, nach dem die Aushértung der erstarrenden Mischung(en) im Rah-
men des erfindungsgeméaBen Verfahrens erfolgen kann, ist die durch Anderung der rheologi-
schen Eigenschaften erfolgende Aushértung.

Dabei macht man sich die Eigenschaft zunutze, daf} bestimmte Substanzen unter Einwrkung
von Scherkraften ihre rheologischen Eigenschaften zum Teil drastisch andern. Beispiele fur
solche Systeme, die dem Fachmann gelaufig sind, sind beispielsweise Schichtsilikate, die unter
Scherung in geeigneten Matrizes stark verdickend wirken und zu schnittfesten Massen fuhren
kénnen.

Selbstverstandlich kénnen in einer erstarrenden Mischung auch zwei oder mehrere Aushar-
tungsmechanismen miteinander verbunden bzw. gleichzeitig genutzt werden. Hier bieten sich
beispielsweise die Kristallisation unter gleichzeitiger Losungsmittelverdampfung, die Abkithlung
bei gleichzeitiger Kristallisation, die Wasserbindung (,innere Trocknung") bei gleichzeitiger au-
Berer Trocknung usw. an.

Ein weiterer bevorzugter Mechanismus, nach dem umformbare, vorzugsweise flieRfahige Mi-
schung erstarren kann, ist die Sinterung. Die Sinterung stellt dabei die Bereitstellung eines in
der Form des spateren Hohlkérpers vorgeformten Partikelhaufwerks dar, das unter Einwirkung
aulRerer Bedingungen (Temperatur, Strahlung, reaktive Gase, Flissigkeiten usw.) in einen
kompakten Hohlkérperteil Uberfuhrt wird. Beispiele fur Sinterprozesse sind die aus dem Stand
der Technik bekannte Herstellung von Formkérpern durch Mikrowellen oder die Strahlenhar-
fung.
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Ein weiterer bgvorzugter Sinterprozefl zur Herstellung von Hohlkérpern ist die reaktive Sinte-
rung. Hierin werden die Ausgangskomponenten in Form gebracht und anschlieBend verfestigt,
indem eine Komponente A und eine Komponente B miteinander zur Reaktion gebracht werden,
wobei die Komponenten A und B mit den Ausgangskomponenten vermischt, darauf aufgebracht

oder nach dem Informbringen zugesetzt werden.

Bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens reagieren die Komponenten A und B unter Verfesti-
gung der einzelnen Inhaltsstoffe miteinander. Das gebildete Reaktionsprodukt aus den Kompo-
nenten A und B verbindet die einzelnen Ausgangskomponenten derart, dass ein fester, relativ

bruchstabiler Hohlkérper erhalten wird.

Mit diesem Verfahren werden Hohlkérper mit einem guten Zerfall erhalten. Da die Bindung der
einzelnen Inhaltsstoffe durch eine reaktive Sinterung erfolgt und nicht durch die ,Klebrigkeit* der
Granula des Vorgemisches bedingt ist, ist es nicht notwendig, die Rezeptur an die Bindeeigen-
schaften der einzelnen Inhaltsstoffe anzupassen. Diese kdénnen beliebig in Abhangigkeit von

ihrer Wirksamkeit angepaf3t werden.

Um die Komponenten A und B miteinander zur Reaktion zu bringen, hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, wenn die Ausgangskomponenten mit der Komponente A vermischt oder bevor sie in
Form gebracht werden damit beschichtet werden. Beispiele fiir Verbindungen der Komponente
A sind die Alkalihydroxide, insbesondere NaOH und KOH, Erdalkalihydroxide, insbesondere
Ca(OH),, Alkalisilikate organische oder anorganische S&uren, wie Zitronensaure, oder saure
Salze wie Hydrogensulfat, wasserfreie hydratisierbare Salze oder Hydratwasser-haltige Salze,
wie Soda, Acetate, Sulfate, Alkalimetallate, wobei die voran genannten Verbindungen, sofern

mdglich, auch in Form ihrer wéasserigen Losungen eingesetzt werden kénnen.

Die Komponente B ist derart ausgewahlt, dass sie mit der Komponente A ohne Ausubuhd von
hoheren Drilcken oder wesentlicher Temperaturerhthung unter Ausbildung eines Feststoffes
unter Verfestigung der weiteren vorhandenen Ausgangskomponenten reagiert. Beispiele fiir
Verbindungen der Komponente B sind CO,, NHj, Wasserdampf oder Sprithnebel, Hydratwas-
ser-haltige Salze, welche gegebenenfalls mit den als Komponente A vorliegenden wasserfreien
Salzen durch Hydratwanderung reagieren, Hydrate bildende wasserfreie Salze, die mit den
Hydratwasser-haltigen Salzen der Komponente A unter Hydratwanderung reagieren, SO,, SOs,
HCI, HBr, Siliciumhalogenide wie SiCl, oder Kiselsdureester S(OR),R 4.4

Die oben genannten Komponenten A und B sind untereinander austauschbar, sofern zwei

Komponenten eingesetzt werden, die unter Sinterung miteinander reagieren.
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In einer bevorzygten Ausfuihrungsform dieses Herstellungsweges werden die Ausgangskompo-
nenten mit Verbindungen der Komponente A vermischt oder beschichtet und anschlieRend mit
den Verbindungen der Komponente B versetzt. Es hat sich als besonderes geeignet erwiesen,
wenn die Verbindungen der Komponente B gasférmig sind. Die in Form gebrachten Ausgangs-
komponenten (im Folgenden als Vorformlinge bezeichnet) kénnen dann entweder in einfacher
Form begast oder in eine Gasatmosphare eingebracht werden. Eine besonders bevorzugte
Kombination aus den Komponenten A und B sind konzentrierte Lésungen der Alkalihydroxide,
insbesondere NaOH und KOH, und Erdalkalhyddroxide, wie Ca(OH),, oder Alkalisilikate als
Komponente A und CO; als Komponente B.

Zur Durchftihrung des erfindungsgeméfien Verfahrensschritts i) werden die Ausgangskompo-
nenten zunachst in Form gebracht, d.h. sie werden Ublicherweise in eine Matrize, die die aulle-
re Form des herzustellenden Hohlkérpers aufweist, geflllt. Die Ausgangskomponenten liegen
vorzugsweise in pulvriger bis granularer Form vor. Zunachst werden sie mit der Komponente A
vermischt oder beschichtet Nach dem Einfillen in die Matrize bzw. Form hat es sich als bevor-
zugt erwiesen, die Ausgangskomponenten leicht anzudricken, z.B. mit der Hand oder mit ei-
nem Stempel bei einem Druck, der unterhalb der vorstehend genannten Werte, insbesondere
unterhalb 100 N/cm? liegt. Es ist auch méglich das Vorgemisch durch Vibration zu verdichten
(Klopfverdichtung).

Anschlielend werden sie, sofern die Komponente A nicht bereits im Gemisch mit den Aus-
gangskomponenten vorliegt, damit beschichtet und mit der Komponente B versetzt. Nach Ab-
lauf der Reaktion wird ein bruchstabiler Hohlkérper ohne Einwirkung von Druck oder Tempera-
tur erhalten.

Ist eine der Komponenten A oder B ein Gas, so kann ein Vorformling z.B. mit diesem versetzt
werden, so dal das Gas diesen durchstromt. Diese Verfahrensfilhrung erméglicht ein gleich-
méRiges Erharten des Formkorpers innerhalb kurzer Zeit.

In einer weiteren Verfahrensvariante wird ein Vorformling in eine Atmosphére des reaktiven
Gases eingebracht. Diese Variante ist einfach durchzufuhren. Es ist méglich, Hohlkérper hers-
zustellen, die einen Hartegradienten aufweisen, d.h. Hohlkérper, die nur eine gehértere Ober-
flache aufweisen bis hin zu Hohikorpern, die vollsténdig ausgehartet sind.

Ein Vorformling bzw. das Vorgemisch kann auch unter Uberdruck mit dem reaktiven Gas umge-
setzt werden. Diese Verfahrensvariante hat den Vorteil, dass die Oberflache schnell unter Bil-
dung einer harten Schale aushartet, wobei der Hartungsprozel hier bereits gestoppt werden
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oder wie voranstehend beschrieben Gber steigende Hartungsstufen konnen auch vollstandig
ausgehartete Formkaérper hergestelit werden.

Die voranstehenden Verfahrensvarianten kénne auch kombiniert werden, indem man zunéchst
reaktives Gas durch den Vorformling strémen [aRt, um Luft zu verdréngen. AnschlieRend setzt
man den Vorformiing einer Gasatmosphare bei Normaldruck aus. Durch die Reaktion zwischen
dem Gas und der zweiten Komponente wird automatisch Gas in den Formling hineingesaugt.

In einer méglichen Ausfuhrungsform der vorliengenden Erfindung wird nicht das Ausgangsge-
misch sondern ein bereits in Form gebrachtes Vorformling mit der Komponente A beschichtet
und anschlieBend mit der Komponente B zur Reaktion gebracht. Es hartet die sich an der
Oberflache des Vorformlings befindenden Schicht aus, wahrend im Kern die lockere bzw. leicht
verdichtete Struktur erhaiten bleibt. Derartige Hohlkérper zeichnen sich durch ein besonders

gutes Zerfallsverhalten aus.

Zusammenfassend sind auch Verfahrensvarianten bevorzugt, bei denen die Herstellung der
offenen Hohlform in Schritt i) durch Sinterung erfolgt, wobei das flieRfahige Gemisch durch
Temperatureinwirkung oder chemische Reaktion zum Erstarren gebracht wird.
Unabhangig vom Mechanismus der Erstarrung bei der Herstellung der Hohlform sind erfin-
dungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen die in Schritt i) hergestellte Hohlform Wandstar-
ken von 100 bis 6000 um, vorzugsweise von 120 bis 4000 um, besonders bevoriugt von 150
bis 3000 um und insbesondere von 200 bis 2500 um aufweist, wobel Wandstarken unter 2000
um wiederum bevorzugt sind.

Die Herstellung der Hohlform in Schritt i) kann mit unterschiedlichen Techniken erfolgen, die
zum Teil von der Art des Erstarrungsmechanismus abhangen. Im einfachsten Fall wird eine
flieRfahige Mischung in eine entsprechende Form eingefiilit, dort -erharten gelassen und an-
schlieRend entformt. Nachteilig hierbei ist die Ausgestaltung der Form, da die gewinschten
Wandstarken der entstehenden Hohlkérper eine schnelle Befullung komplizierter Geometrien
nicht erméglichen.

Alternativ kann die erstarrende Mischung in eine Form gefllt werden, die lediglich als Kavitat
ausgebildet ist. Wiirde man die Mischung dort erstarren lassen, erhielte man einen kompakten
Kérper, keine Hohlform. Durch geeignete Verfahrensfithrung kann gewahrleistet werden, daf?
die Mischung zuerst an der Wandung der Form erstarrt. Dreht man die Form nach eine be-
stimmten Zeit t um, so flieBt die Gberschiissige Mischung ab und hinterlaBt eine Auskleidung
der Form, welche selber eine Hohlform darstellt, die nach vollstandigem Erstarren entformf wer-
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den kann. Wieipereits erwahnt, kann die Beftllung aber auch vor dem Entformen erfolgen; auch
eine Beflillung wahrend des Erstarrungsvorgangs ist moglich.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind daher Verfahren, bei denen in
Schritt i) eine offene Gesenkform mit dem flieRfahigen Schalenmaterial beflillt und nach einer
Zeit t zwischen 0 und 5 Minuten die Uberschiissige Masse entleert wird.

Alternativ zum vollstandigen Beflllen der Gesenkform und dem Abgiefen tUberschiissiger Mi-
schung kann die Gesenkform nur teilweise befillt werden. Die Mischung wird in diesen Fallen
mit einem passenden Stempel an die Wandung der Gesenkform gedriickt, wo sie zum Hohlkor-
per erstarrt. Diese Verfahrensvariante stellt quasi eine Zwischenform zwischen der ,Abgiel3-
technik" und der GieRtechnik in Negativformen der Hohlkérper dar. Entsprechende Verfahren,
bei denen in Schritt i) eine offene Gesenkform mit dem flieRfahigen Schalenmaterial befullt und
das Material durch einen Stempel an die Wande der Form gedrangt und so eine Hohiform her-
gestellt wird, sind demnach ebenfalls bevorzugt. Besonders vorteilhaft bei dieser Verfahrensfiih-
rung, die auch als ,cold stamp-Methode" bezeichnet wird, ist die Mdglichkeit, auch groRe Stuck-
zahlen mit genau definierter Wandstérke der Hohlkérper herzustellen. Zudem ist das Verfahren
weitgehend unempfindlich gegen schwankende FlieReigenschaften und auch bei héherviskosen

Mischungen anwendbar. Ty

Die vorstehend beschriebenen Verfahren eignen sich insbesondere dazu, Hohlkérper herzu-
stellen, welche eine Form ohne Hinterschneidungen besitzen, also die Form einer ,Schale"
aufweisen, d.h. eine Offnungsflache, welche der groten horizontalen Querschnittsflache ent-
spricht. Diese ,Schalen” kénnen befulit und optional verschlossen werden.

Hinsichtlich der Form der Schalen sind dem Fachmann bei der Auswahl keine Grenzen gesetzt.
Von der Halbkugel tber eckige (,kartonartige”) Schalen bis hin zu komplizierten Gebilden mit
ausgepragter Oberfléachenstruktur (z.B. in Form von Nufschalen oder Tierformen) sind samitli-
che Hohlkérper herstellbar.

Es ist erfindungsgemal aber auch méglich, Hohlkérper herzustellen, welche nur eine kleine
Offnung besitzen und die entstandene Hohlform spater durch dieses kleine ,Spundloch” zu
befullen. Entsprechende Verfahren werden groRtechnisch zumeist mit schlieRbaren Doppelfor-
men durchgefohrt, die mit einer zur Wandauskleidung in der gewiinschten Stérke ausreichen-
den Menge erstarrender Mischung befillt und in alle Raumrichtungen bewegt werden. Hierbei
sind sémtliche Formgestaltungen méglich, von der Kuge! Uber Eiformen bis hin zu komplizierten
hohlen Gebilden wie Tierformen, Firmenlogos usw.. Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung sieht daher ein Verfahren vor, bei dem in Schritt i) eine schlieﬁbare
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Doppelform mit der spater erstarrenden Masse beftillt und wahrend einer Zeit t zwischen 0 und
5 Minuten bewegt wird.

Die Hohlformen werden wahrend der oder im Anschlul an die Herstellung mit Wasch- oder
Reinigungsmittel beflllt. Hierbei konnen sémtliche fertig vorkonfektionierten Wasch- oder Reini-
gungsmittel in flussiger, pastéser, gelartiger, pulverférmiger, extrudierter, granulierter, pelletier-
ter, geschuppter oder tablettierter Form in die Hohlform eingebracht werden. Es ist allerdings
nicht erforderlich, ein fertiges Wasch- oder Reinigungsmittel einzufillen, vielmehr kénnen auch
einzelne Wasch- oder Reinigungsmittelinhalisstoffe bzw. Vorstufen davon in die Hohlkdrper

eingeflllt werden.

Pulver: Bicarbonate, Silikate, Pottasche, Soda, Zeolithe, Polymere (PEG, Maleinsaure-
Polyacrylsaure-Copolymersalze, Citronenséure, Citrate, Zucker, Seife, Desintegrationshilfs- und
Sprengmittel, Sulfate, Phosphate, Perborate, Carboxymethyicellulose (CMC), LAS-Pulver (li-
neare Alkylbenzolsulfonate), FAS-Pulver (Fettalkoholsulfate).

Pasten: Tensidpasten (LAS-Paste, walrige FAS-Paste), Wasserglas

Compounds: Turmpulver (Sprihagglomerate), LAS-Compounds, FAS-Compounds, TAED,

Percarbonat, Enzymextrudate, Rohextrudat, Niotensidcompounds

Flussigkeiten: Polymeriésungen (Maleinsaure-Polyacrylsaure-Copolymersalze in walrigen L6-
sungen), Phosphonatlsungen (wakrig), Parfumole, Enzymlésungen, Chlorbleichlaugen, Was-
serstoffperoxid-Lésungen, Kationtensidiésungen, Niotenside

Die Flussigkeiten kénnen auch als Gel vorliegen (durch héhere Aktivsubstanz-Konzentrationen
oder durch Zugabe von Verdickern, z.B. Tixogel® (Std-Chemie)). Die Feststoffe kénnen auch
als Losungen oder Suspensionen verarbeitet werden, die Flussigkeiten als Compounds in ge-

bundener Form.

Die vorstehend genannten Beispiele zeigen, dal man in die Hohlkérper bzw. in die Compart-
ments der Hohlkdrper alle genannten Stoffe bzw. Stoffgemische einfillen kann. Die flussigen
und pastésen Medien (die in den vorgeschalteten Herstellungsstufen in den genannten Aggre-
gatzustanden anfallen), mu3 man normalerweise trocknen oder auf Tragerstoffen absorbieren.
Bei Einfullen in Compartments braucht man diese Konfektionierungsstufen nicht mehr, was
einen weiteren Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens darstellt.
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Im AnschluB an die Befullung kann die offene Hohlform verschlossen werden. Dies ist bei flus-
sigen oder pasttsen Fullungen notwendig, um ein Austreten der Fullung vor der Anwendung zu
verhindern. Bei Flillungen, die haftfest in der Hohlform verbleiben, kann das VerschlieRen der
Form unterbleiben, sofern es gewtinscht ist. Ein VerschlieBen kann aber auch in solchen Fallen
aus asthetischen Grinden angezeigt sein.

Das optionale VerschlieRen der Hohlform kann auf unterschiedliche Arten erfolgen. Bei Form-
kérpern mit Spundloch kann dieses beispielsweise durch Einsetzen eines passenden Teils ver-
schlossen werden. Offene Hohlformen in Form von Hohlkérpern ohne Hinterschneidungen kén-
nen mit Folien verschlossen oder nach der Befillung mit weiterem Material fur die Hohlform
Ubergossen werden. Das optionale VerschlieBen mit Folien wird nachstehend beschrieben.

Die Folie, die die Offnung(en) der Hohiform(en) verschlielt, wird auf die Oberflache der Hohl-
form aufgebracht und haftfest mit dieser verbunden, was beispielsweise durch Ankleben, parti-
elles Aufschmelzen oder durch chemische Reaktion erfolgen kann. Es ist moglich, die Folie auf
alle Oberflachen der Hohlform (also nicht nur tber die Offnung) aufzubringen und haftfest mit
dieser zu verbinden, so daf die Folie eine Beschichtung, ein ,Coating” des gesamten Formkor-
pers ausmacht. Bevorzugte erfindungsgemaR hergestellie Wasch- und Reinigungsmittelportio-
nen sind allerdings dadurch gekennzeichnet, daf} die Folie nicht den gesamten Formkérper

umschlief3t.

Aus Grinden der Verfahrensdkonomie und des asthetischen Eindrucks ist es bevorzugt, dal
die Folie nur so aufgebracht wird, dai sie eine Funktion erfullt, d,.h. dem VerschlieRen der
Honhlform dient.

Die verschlieRende Folie kann selbstversténdiich auch ein Laminat aus mehreren unterschied-
lich zusammengesetzten Folien sein, Uber unterschiedliche Zusammensetzungen einzelner
Folienschichten kann die Offnung der Hohlform zu bestimmten Zeitpunkten im Wasch- und

Reinigungsgang freigegeben werden.

Bevorzugte Folienmaterialien wurden bereits weiter oben ausfiihrlich beschrieben.

Unabhangig von der chemischen Zusammensetzung der Folie sind erfindungsgemaRe Verfah-
ren bevorzugt, bei denen die Folie, die die in Schritt iii) zum VerschlieRen der Hohlform einge-
setzt wird, eine Dicke von 1 bis 150 um, vorzugsweise von 2 bis 100 um, besonders bevorzugt
von 5 bis 75 um und insbesondere von 10 bis 50 um, aufweist.
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Durch die Auftgilung in Hohlform und Fillung umfaft ein erfindungsgemal hergestellter Form-
korper zwei Bereiche, in denen unterschiedliche Inhaltsstoffe enthaiten sein oder unterschiedli-
che Freisetzungsmechanismen und Losekinetiken verwirklicht werden koénnen. Die in der
Hohlform enthaltene Aktivsubstanz kann dabei jedweden Aggregatzustand oder jedweede Dar-
bietungsform annehmen. Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittelportionen enthalten die
weitere Aktivsubstanz in fliissiger, gelférmiger, pastéser oder fester Form.

Bei der Einarbeitung flussiger, gelférmiger oder pasttser Aktivsubstanzen oder Aktivsubstanz-
gemische mufl} die Zusammensetzung des Hohlkérpers und der Folie auf die Fillung abge-
stimmt werden, um eine vorzeitige Zerstérung der Folie oder einen Verlust an Aktivsubstanz
durch den Hohlkdrper hindurch zu vermeiden. Dies ist bei der Einarbeitung fester Substanzen in
die Hohlform nur in untergeordnetem MafRe (chemische Unvertraglichkeiten) erforderlich, so
daR in bevorzugten Herstellverfahren die in die Hohlform eingefiillie Wasch- oder Reinigungs-
mittelzusammensetzung in Partikelform, vorzugsweise in pulverférmiger, granularer, extrudier-

ter, pelletierter, gepriliter, geschuppter oder tablettierter Form, vorliegt.

Die durch die Folie verschlossene Hohlform kann dabei vollstandig mit weiterer Aktivsubstanz
gefullt sein. Es ist aber ebenfalls moglich, die Hohlform vor dem VerschiieRen nur teilweise zu
fullen, um auf diese Weise eine Bewegung der eingefliiiten Partikel oder Filssigkeiten innerhalb
der Hohlform zu erméglichen. Besonders bei der Befillung mit regeimanig geformten gréBeren
Partikeln lassen sich reizvolle optische Effekte verwirklichen. Hierbei sind erfindungsgeman
hersgestelite Wasch- oder Reinigungsmittelportionen bevorzugt, bei denen das Volumenver-
haltnis von dem durch die Folie und den Hohlkérper umschlossenen Raum zu der in diesem
Raum-enthaltenen Aktivsubstanz 1:1 bis 100:1, vorzugsweise 1,1:1 bis 50:1, besonders bevor-
zugt 1,2:1 bis 25:1 und insbesondere 1,3:1 bis 10:1 betragt. In dieser Terminologie bedeutet ein
Volumenverhaltnis von 1:1, dal die Hohlform vollstandig ausgefillt ist.

In Abhangigkeit von der GréRRe der Hohlform, der Dichte des Hohlkérpers, der Dichte der Aktiv-
substanz in der Hohlform und des Fillgrades der Hohlform kann der Anteil der weiteren Aktiv-
substanz in der Hohlform unterschiedliche Anteile am Gesamtformkérper ausmachen. Hierbei
sind erfindungsgemafl hersgestellte Wasch- oder Reinigungsmittelportionen bevorzugt, bei
denen das Gewichtsverhaltnis von Hohlkérper zu der in dem durch die Folie und den Hohlkér-
per umschlossenen Raum enthaltenen Aktivsubstanz 1:1 bis 100:1, vorzugsweise 2:1 bis 80:1,
besonders bevorzugt 3:1 bis 50:1 und insbesondere 4:1 bis 30:1 betragt. Bei dem vorstehend
definierten Gewichtsverhaltnis handelt es sich um das Verhaltnis der Masse des unbefiliten
Hohlkérpers zur Masse der Fillung. Die Masse der Folie wird bei dieser Berechnung nicht mit
beriicksichtigt.
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Durch geeignete Konfektionierung von Hohlkérper und Folienmaterial kann der Zeitpunkt, zu
dem die im Hohlkérper enthaltenen Substanzen freigesetzt werden, vorbestimmt werden. Bei-
spielsweise kann die Folie quasi schlagartig léslich sein, so daf die in der Hohlform enthaltene
Aktivsubstanz gleich zu Beginn des Wasch- oder Reinigungsgangs in die Wasch- bzw. Reini-
gungsflotte dosiert wird. Alternativ hierzu kann die Folie so schlecht l¢slich sein, da erst der
Formkorper aufgelést wird und die in der Hohlform enthaltene Aktivsubstanz hierdurch freige-
setzt wird.

Abhangig von diesem Freisetzungsmechanismus lassen sich beispielsweise Formkorper reali-
sieren, bei denen die in der Hohlform enthaltene Aktivsubstanz in der Reinigungsflotte gel&st
vorliegt, bevor die Bestandteile des Hohlkérpers gelost sind, oder nachdem dies geschehen ist.
So sind einerseits Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, die dadurch gekenn-
zeichnet sind, daf sich die in dem durch die Folie und den Hohlkérper umschiossenen Raum
enthaltene Aktivsubstanz schneller lost als der Hohlkérper. Aber auch Wasch- und Reini-
gungsmitteiformkorper, bei denen sich die in dem durch die Folie und den Hohlkérper um-
schlossenen Raum enthaltene Aktivsubstanz langsamer |0st als der Hohlkorper, sind bevor-
zugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung.

Alternativ zum VerschlieBen mit einer Folie kénnen die befillten Hohlkdrper auch durch Auftra-
gen einer Schmelze, Lésung, Emulsion oder Dispersion der vorstehend genannten Folienmate-
rialien verschlossen werden. Hierbei bildet sich die verschlieRende Schicht aus der Schmelze,
Losung, Emulsion oder Dispersion durch Abkiihlung oder Verdampfung des Lésuhgsmittels,
-d.h. die verschlieRende ,Folie" wird auf der Hohlform erzeugt. Diese Alternative &gt sich insbe-
sonndere bei vollstandig befillten Hohlformen anwenden, wahrend nur teilweise befullte Hohl-
formen zweckmafigerweise auf andere Art verschlossen werden, sofern man auf eine ,Beweg-
lichkeit" des Inhalts Wert legt, beispielsweise als besonderen Kaufanreiz. i ;

Selbstverstandlich lassen sich die Hohikérper in Schritt i) auch so herstellen, daR sie mit einem
weiteren befullten Hohlkdrper verbunden und auf diese Weise verschlossen werden kénnen.
Solche Kérper sind aus zwei halbschalen ohne Hinterschneidungen zusammengefiigte Formen,
welche eine Aquatorialebene besitzen. Letztere mufl nicht zwingend mittig angeordnet sein,
sondern kann beispielsweise auch im oberen bzw. unteren Drittel, Vierte, Fiinftel usw. liegen.
Diese Vorgehensweise wird erleichtert, wenn die in Schritt i) hergesteliten Hohlkérper Flansch-
teile besitzen. Alternativ kann die Haftung der Formteile aneinander auch nur tiber die Begren-
zungskanten der Offnungsflachen erfolgen. So sind auch Verfahren bevorzugt, bei denen die
Hohlfom Flanschteile besitzt und in Schritt iii) durch Verschweilung mit einer weiteren Hohlform

verschlossen wird.
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Ein komplettel:f Herstellungsablauf wird nachstehend am Beispiel einer Schmelze als Aus-
gangsmaterial fiir die Hohiform erlautert ~ selbstverstandlich fassen sich samtliche anderen der
vorstehend genannten Erstarrungsmechanismen vollig analog anwenden. In einer ersten Vor-
stufe wird das Formschalenmaterial in einem Vorlagebehalter aufgeschmolzen und auf die be-
notigte Giefitemperatur temperiert, wobei gegebenenfalls gezielt vorkristallisiert werden kann.
Die Schmelze wird dann Uber beheizte und/oder isolierte Leitungssysteme den Dosierstationen
zugefilhrt; parallel hierzu werden die einzelnen Giellformen auf die gewilinschte Temperatur
vorgewarmt bzw. gekuhit.

In einer Gielmaschine wird die flussige Schmelze in die Formenmulden eindosiert, wobei diese
bis zum oberen Matrizenrand beftllt werden. In der Regel laufen mehrere gleichgestaltete
GieRformen an der GieBmaschine vorbei und werden befiillt. Nach dem Verlassen derr Giel3-
maschine (bzw. dem Vorbeifahren am Dosierkopf) werden die befiillten Formen entweder einer
Kihistrecke zugeleitet oder so lange bewgt oder ,geparkt’, bis die Schmelze von auBen zu er-
starren beginnt. Wesentlich fur die spatere Wandstérke der zu bildenden Formschale ist dabei

unter anderem die stoffabhangige Kuhlzeit.

Nach Ablauf der vorgegebenen Zeit wird die Form einmal von oben nach unten gewendet oder
kopfiber umgestillpt, so dal die noch nicht erstarrte und tiberschiissige Schmelzmasse aus der
Form in ein bereitstehendes Auffangreservoir zur Ruckfilhrung in den Prozel auslauitt. Je nach
Stoffsystem und insbesondere bei langsam erstarrenden Schmelzen ist zum zeitpunkt des Ent-
leerens noch keine vollstandig erstarrte Schale ausgebildet, so daf hauptsachlich die Adhasion
an der GieRform fur den Verbleib der Schmelzmasse in der Form sorgt. Die adhasive Schalen-
bildung kann durch eine Exzenterbewegung der Form unterstltzt werden, wobei die Zentrifu-
galkrafte die noch fiieRende Schmelze gleichmaRig an die Formoberflache transportieren und
fur die Ausbildung einer Schale mit gleichméaRiger Wandtsarke sorgen. Auch eine Entgasung
der Schmelze durch Vibration der Form kann eventuell notwendig sein.

Hiernach kann die Ausbildung der Schale durch eine Kuhlung vervollsiéﬁdigt werden. Gegebe-
nenfalls Uber den Rand der GieRform Uberstehende Schalenrest kdnnen abgeschnitten werden,

wobei Messer oder Thermowalzen zum Einsatz gelangen kénnen.

Die ausgebildete Formschale wird dann beflllt und die Fullung spater gegebenenfalls abge-
kuhlt. Hierbei wird die Form je nach gewiinschter Artt des VerschlieBens vollstandig oder nur
teilweise befillt. Zum VerschlieRen der Form kann eine absiegelnde Sperrschicht aufgetragen
werden (insbesondere bei flussigen Fillungen), welche aus einer Substanz besteht, die einen
tieferen Schmelzpunkt aufweist als das Schalenmaterial und sich gut versprithen [4Rt. Das feste
Verschlielen der Form kann danach mittels Auffillen der mit Fullung versehenen Formschale
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mit der Schmejze fur das Schalenmaterial erfolgen. Zur gleichmaRigen Deckelausbildung und
zur eventuell erforderlichen Entgasung kann wahrend der Erstarrungszeit die Form wiederum in
Vibrationen versetzt werden. Die Erstarrung zum fertigen Formkérper kann auch hier durch das
Durchlaufen einer Kilthlstrecke geférdert werden.

Zuletzt werden die Formkérper in einer Formentleerstation entformt. Hierzu wird die Form von
oben nach unten gewendet, so dafR der gebildete Formkérper nach unten auf ein Transportband
fallen kann oder abgelegt wird. Dieser Entfromungsschritt kann durch Verdrehen/Twisten der
Form oder durch Schlag auf deren Riickseite unterstitzt werden.

Die erfindungsgemafn hergestellten Formkérper kdnnen wie bereits erwahnt in beliebiger Form
und GrofRe hergestellt werden und vereinen einen hohen asthetischen Reiz mit groRer techni-
scher Flexibilitat und der Moglichkeit, verschiedene Produkfvorteile wie beispieisweise controi-

led-release-Konzepte zu verwirklichen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind portionierte Wasch- oder Reini-
gungsmittel mit einer Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung, welche mindestens
anteilsweise von erstarrtem Material umfalt und dadurch gekennzeichnet ist, dal die Umfas-
sung eine Wandstérke 100 bis 6000 pym aufweist und aus einem Material besteht, welches
durch zeitlich verzdgerte Wasserbindung, durch Kithlung unter den Schmelzpunkt, durch Ver-
dampfung von Lésungsmitteln, durch Kristallisation, durch chemische Rekation(en), insbeson-
dere Polymerisation, durch Anderung der rheologischen Eigenschaften z.B. durch veranderte
Scherung, durch Sinterung oder mittels Strahlenhartung, insbesondere durch UV-, Alpha- Beta-
oder Gammastrahlen hergestellt wurde.

Die Mechanismen, nach denen die Bildung der Hohlform erfolgen kann, wurden weiter oben
ausfuhrlich beschrieben. Diese Ausfithrungen gelten auch firr die Umfassung der erfindungs-
geméafen Wasch- oder Reinigungsmittel. Der Begriff ,mindestens anteilsweise von erstarrtem
Material umfalt’ kennzeichnet dabei, dall zumindest ein Teil der Oberflache der Wasch- oder
Reinigungsmittelzusammensetzung von erstarrtem Material im Sinne der vorstehend genannten
Definition umfafdt ist. Der nicht von erstarrtem Material umfafite Teil kann entweder auf andere
Weise umfalt sein (z.B. mit Folie abgedeckt, sieche oben) oder direkten Kontakt zur Atmosphére
besitzen. Da nach dem weiter oben beschriebenen Herstellverfahren die Wasch- oder Reini-
gungsmittelzusammensetzung in eine Hohlform eingefillt wird, sind hier erfindungsgemanie
portionierte Wasch- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen die Umfassung mindestens
50%, vorzugsweise mindestens 60%, besonders bevorzugt hindestens 70% und insbesondere
mindestens 80% der Oberflache des portionierten Mittels bedeckt.
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Anhnliche Aussggen lassen sich auch zu dem Massen machen, die die Umfassung und das
Umfallte einnehmen. Hier sind portionierte Wasch- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen
das Verhaltnis der Massen von Umfassung und Inhalt im Bereich von 10:1 bis 1:1000, vor-
zugsweise von 2:1 bis 1:100, besonders bevorzugt von 1:1 bis 1:50 und insbesondere von 1:5
bis 1:25, liegt.

Wie weiter oben erwahnt, sind Schmelzen besonders geeignet. Auch bei den erfindungsgema-
Ren portionierten Wasch- oder Reinigungsmitteln sind demnach solche bevorzugt, bei denen
die Umfassung aus einem Material besteht, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 250°C
liegt.

Auch bei den portionierten Wasch- oder Reinigungsmitteln sind bestimmte Stoffe, die oben
ausfuhrlich beschrieben wwurden, als Umfassung besonders geeignet. Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung bevorzugte portionierte Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Umfassung einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Dicarbonsauren,
Dicarbonsaureanhydride, Hydrogencarbonate, Hydrogensulfate und/oder Harnstoff in Mengen
von mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und insbesondere minde-
stens 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse der Umfassung, enthalt.

Die in der Umfassung mindestens anteilsweise eingeschlossene Wasch- oder Reinigungsmit-
telzusammensetzung kann wie vorstehend ausfihrlich beschrieben in jedweder Form vorliegen.
Portionierte Wasch- oder Reinigungsmittel, bei denen die umfate Wasch- oder Réinigungs—
mittelzusammensetzung in flussiger, pastoser, gelartiger oder teilchenformiger Form oder in
Form einer Suspension oder Emulsion vorliegt und von der Umfassung vollstandig eingeschlos-
sen ist, sind demnach eine weitere beevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Gemal der Erfindung besonders bevorzugt ist es, die Herstellung des/der formstabilen, gege-
benenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren umfassenden Hohlkér-
per(s) durch Spritzgiefen zu bewirken. Insbesondere thermoplastische Polymere kénnen nach
diesem Verfahren hervorragend zu formstabilen Hohlkérpern, insbesondere gegebenenfalls zu
formstabilen Hohlkérpern, die in ihrem Innern Einrichtungen zum Kompartimentieren enthalten,
verarbeitet werden. Das SpritzgieRen geeigneter Materialien erfolgt nach an sich bekannten
Verfahrensweisen bei hohen Driicken und Temperaturen, beispielsweise bei temperaturen zwi-
schen 100 und 220°C, insbesondere oberhaldb des Erweichungspunkts des Thermoplasten,
beispielsweise bei 140 °C und hoher, insbesondere bei ca. 180 °C, und einem Druck zwischen
500 und 2.000 bar, vorzugsweise von > 1.000 bar, insbesondere bei ca. 1.400 bar, mit den
Schritten des SchlieBens der an den Extruder zum SpritzgieRen angeschlossenen Form‘; Ein-
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spritzen des Pglymers bei hoher Temperatur und hohem Druck, Erkalten des spritzgegossenen
Formlings, Offnen der Form und Entnehmen des geformten Rohlings. Weitere optionale Schritte
wie das Aufbringen von Trennmitteln, das Entformen usw. sind dem Fachmann bekannt und
kénnen nach an sich bekannter Technologie durchgeftihrt werden.

Die Vorteile der Verfahresweise der Herstellung der formstabilen Hohikérper durch Spritzgiefien
liegen in der ausgereiften Technologie dieser Verfahrensweise, der hohen Flexibilitat in Bezug
auf die verwendbaren Materialien, der Mé&glichkeit, exakt gewinschte Wandstarken s des
Formlings bzw. formstabilen Hohlkérpers zu erhalten und der Mdglichkeit, in einem Schritt mit
hoher Reproduzierbarkeit einen formstabilen Hohlkérper mit einer oder mehreren integralen

Kompartimentierungs-Enrichtung(en) herzustelien.

Die in der hier offenbarten Waschmittel-, Reinigungsmittel~ oder Spuimittel-Portionen bestehen
aus einer dufleren Hohiform, die eine oder mehrere Fullungen enthait. Dabei kann die Hohiform
durch Scheidewande in mehrere Kompartimente unterteilt sein, wodurch mehrere Fullungen
innerhalb desselben Hohlkdrpers getrennt voneinander vorliegen konnen. An die Flllungen
werden dabei auRer an die Vertraglichkeit mit dem Material der Hohlform keinerlei Anforderun-
gen gestellt, so daf sich sowohl feste als auch flissige Phasen(systeme) portionieren lassen.

Die gleichzeitige Portionierung mehrerer unterschiedlicher Fullungen erfordert Hohlkérper, wel-
che Kompartimentierungseinrichtungen umfassen. Die Herstellung solcher Hohlkérper aus
mehreren aneinandergrenzenden Kompartimenten stoRt mit herkémmlichen Verfahren auf
Schwierigkeiten. Die vorliegende Anmeldung offenbart ein Verfahren zur Herstellung solcher
Hohlkorper und der daraus herstelibaren Waschmittel-, Reinigungsmitiel- oder Spllmittel-

Portionen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer in einem oder
mehreren formstabilen Hohlkdérper(n) mit wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Wasch-
mittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion umfassend

(a) wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder splilaktive Zubereitung;

(b) wenigstens eine die wenigstens eine Zubereitung nach (a) ganz oder teilweise umge-
bende Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Splilbedingungen des-
integrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht gepref3ten
Material; und

(c) gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(eh) zum Kompartimentieren des/der
formstabilen Hohikérper(s),

umfassend die Schritte
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(i) Hq;stellung des/der formstabilen, gegebenenfalls eine oderl mehrere Einrich-
tung(en) zum Kompartimentieren umfassenden Hohlkérper(s) durch Spritzgiefien,

(ii) Befiillung des/der Kompartiment(s/e) mit wenigstens einer waschaktiven, reini-
gungsaktiven oder spilaktiven Zubereitung;

iii) gegebenenfalls anschliefendes VerschlieRen des/der formstabilen HohikGrper(s)
unter Ausbilden einer teilweisen oder volistandigen Umfassung um die waschakti-
ve(n), reinigungsaktive(n) oder spulaktive(n) Zubereitung(en).

Hierzu wird in Schritt (i) ein Hohlkérper spritzgegossen, welcher einer oder mehrere Rdume zur
Aufnahme wasch-, splil- oder reinigungsaktiver Zubereitungen aufweist. Das SpritzgieRen ge-
eigneter Materialien erfolgt nach an sich bekannten Verfahrensweisen bei hohen Driicken und
Temperaturen mit den Schritten des SchlieBens der an den Extruder zum SpritzgieRen ange-
schlossenen Form, Einspritzen des Polymers bei hoher Temperatur und hohem Druck, Erkalten
des spritzgegossenen Formlings, Offnen der Form und Entnehmen des geformten Rohfings.
Weitere optionale Schritte wie das Aufbringen von Trennmitteln, das Entformen usw. sind dem

Fachmann bekannt und kénnen nach an sich bekannter Technologie durchgefuhrt werden.

Die Vorteile der Verfahrensweise der Herstellung der formstabilen Hohlkérper durch Spritzgie-
Ren liegen in der ausgereiften Technologie dieser Verfahrensweise, der hohen Flexibilitat in
Bezug auf die verwendbaren Materialien, der Moglichkeit, exakt gewilinschte Wandstarken s
des Formlings bzw. formstabilen Hohlkérpers zu erhalten und der Maglichkeit, in einem Schritt
mit hoher Reproduzierbarkeit einen formstabilen Hohlkérper mit einer oder mehreren integralen
Kompartimentierungs-Einrichtung(en) herzustellen.

In bevorzugten erfindungsgemafRen Verfahren wird Schritt (i) bei einem Druck zwischen 100
und 5000 bar, vorzugsweise zwischen 500 und 2500 bar, besonders bevorzugt zwischen 750
und 1500 bar und insbesondere zwischen 1000 und 1250 bar, durchgefihrt.

Die Temperatur des Materiais, das spritzgegossen werden soll, liegt vorzugsweise oberhalb des
Schmelz- bzw. Erweichungspunktes des Materials und hangt damit auch von der Arf des Mate-
rials fur den Hohlkérper ab. In bevorzugten erfindungsgemaien Verfahren wird Schritt (i) bei
Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise zwischen 120 und 200 °C und insbe-
sondere zwischen 140 und 180 °C, durchgefiihrt.

Die Werkzeuge, die die Materialien aufnehmen, sind vorzugsweise vortemperiert und weisen
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur auf, wobei Temperaturen zwischen 25 und 60°C und
insbesondere von 35 bis 50°C bevorzugt sind.
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Unabhangig vom eingesetzten Material fur den Hohlkérper (siehe unten), aber abhgngig von
den gewlinschten Auflgseeigenschaften kann die Dicke der Wandung variiert werden. Dabei
solite die Wandung einerseits so diinn gewéhlt werden, dal eine ziigige Auflésung bzw. Des-
integration erreicht wird und die Inhaltsstoffe zlgig in die Anwendungsflotte freigesetzt werden,
doch ist auch eine gewisse Mindestdicke erforderlich, um der Hohlform die gewtinschte Stabili-
tat, insbesondere Formstabilitat, zu verleihen.

Unter dem Begriff ,formstabiler Hohlkérper* wird erfindungsgemal verstanden, dal die die
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen enthaltenden Formkdrper eine Eigen-
Formstabilitat 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 zusammenfallende Struktur zu haben, die sich auch unter den
genannien Bedingungen (ber langere Zeit nicht verandert. Dabei ist es erfindungsgemaf ohne
EinfluR, ob diese Strukfurstabilitat aus den sich aufgrund verschiedener nachfoigend genannter
Parameter ergebenden Eigenschaften des formstabilen Hohlkérpers allein oder (auch) aus dem
Vorhandensein von Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder (auch) aus der Befullung mit
waschaktiven, reinigungsaktiven oder spulaktiven Zubereitungen resultiert. In bevorzugten
Ausfiihrungsformen der Erfindung weisen bereits die formstabilen Hohlkérper selbst eine aus-
reichende Eigen-Formstabilitat auf, da sich dies vorteilhaft auf die Gangigkeit in Maschinen bei
der Fertigung der Hohlkérper und der Befiillung wahrend der Herstellung der erfindungsgema-
Ren Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen auswirkt. - -

Die Druckbestandigkeit der formstabilen Hohikérper gemaR der Erfindung wird in der (an sich
Uiblichen) Weise so gemessen, daR unbefiillte und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-
Einrichtungen versehene Hohikérper mit Folien oder Deckeln verschlossen werden und an die-
se Hohlkérper bei Raumtemperatur ein innen anliegendes, stetig steigendes Vakuum angelegt
wird, bis der Hohlkdrper zu kollabieren beginnt. Die Eigen-Formstabilitét der Hohikérper sollie
besonders bevorzugt so sein, dal bei derartigen Vakuum-Kollaps-Tests unbefiliter und gege-
benenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichtungen versehener Hohlkérper ein Kollabieren nicht
vor Erreichen eines Vakuums von 900 mbar, vorzugsweise von 750 mbar und insbesondere
von 500 mbar beginnt. Insofern unterscheiden sich die erfindungsgemaf verwendeten Hohlkor-
per grundlegend von Folien oder sogenannten ,pouches’, wie sie zur Bereitstellung von
Waschmitteln, Reinigungsmitteln oder Spilmitteln ebenfalls verwendet werden. Diese Kollabie-
ren bereits bei einem Druck, der nur geringfligig unter dem Atmospharendruck liegt. In ahnlicher
Weise unterscheiden sich die erfindungsgemaen formstabilen Hohlkérper jedoch auch von
(nachtraglich auf Formkoérper aufgebrachten) Coatings: Die erfindungsgemaBen Hohlkérper
stellen eine eigenstandige, selbst-tragende Umhdllung dar, die im Regelfall bereits vor der Be-
fullung mit einer oder mehreren waschaktiven, splilaktiven oder reinigungsaktiven Komponen-
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te(n) existiert l;lfnd anschlieBend befillt wird. Im Gegensatz dazu werden Coatings auf bereits
existierende Formkérper (z. B. PreRkorper, Granulate, Extrudate usw.) aufgebracht und dann
getrocknet bzw. ausgehértet; sie bilden erst danach eine den Formkérper umgebende Umhiil-
lung.

In bevorzugten erfindungsgemafen Verfahren werden in Schritt (i) Hohlkérper hergestellt, bei
welchen ein Kollabieren nicht vor Erreichen eines Vakuums von 250 mbar, vorzugsweise von

100 mbar und insbesondere von 20 mbar beginnt.

Bevorzugte erfindungsgematie Verfahren sind daher dadurch gekennzeichnet, daR die Wand-
starke der in Schritt (i) hergesteliten Umfassung (b) 100 bis 5000 pm, vorzugsweise 200 bis
3000 um, besonders bevorzugt 300 bis 2000 um und insbesondere 500 bis 1500 um betréagt.

Der Einsatz von Polymeren, welche einen FlieBindex (MFI) unterhalb von 120, vorzugsweise

unterhalb von 10 und insbesondere unterhalb von 8 aufweisen, ist bevorzugt.

\
1
i

RegelmaRig weist der durch Spritzgieen hergestelite formstabile Hohlkérper nicht auf allen
Seiten geschlossene Wénde auf und ist auf mindestens einer seiner Seiten — bei einem kugel-
formigen oder elliptischen Kérper im Bereich eines Teils seiner Schale — herstellungsbedingt
offen. Durch die verbliebene Offnung wird/werden in das/die im Innern des formstabilen Hohl-
korpers gebildete(n) Kompartiment(e) eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder
spllaktive Zubereitung(en) eingefillt. Dies geschieht ebenfalls auf an sich bekanntem Weg,
beispielsweise im Rahmen von aus der Sulwarenindustrie bekannten Herstellungsverfahren;
denkbar sind auch in mehreren Schritten ablaufende Verfahrensweisen. Eine einstufige Verfah-
rensweise ist insbesondere dann bevorzugt, wenn neben festen Zubereitungen auch fllssige
Komponenten umfassende Zubereitungen (Dispersionen oder Emulsionen, Suspensionen) oder
sogar gasformige Komponenten umfassende Zubereifungen (Schaume) in die Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen in den Hohlkérpern eingearbeitet werden sollen.

Als Materialien fur den in Schrit (i) herzustellenden Hohlkérper bieten sich insbesondere Poly-
mere an, wobei erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt sind, bei denen die in Schritt (i) herge-
stelite Umfassung (b) ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acrylséure-haltige Polyme-
re, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Po-
lyether und deren Mischungen umfafit.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz wasserloslicher Polymere als Material fiir die Hohlkérper.
Hierbei haben sich Verfahren bewahrt, die dadurch gekennzeichnet sind, daR die in Schritt (i)
hergestellte Umfassung (b) ein oder mehrere wasserlésliche(s) Polymer(e), vorzugsweise ein
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Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyr-
rolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter
bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkoho! (PVAL), umfalit.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyvinylalkohole als Beschichtungsmaterialien
besonders bevorzugt. ,Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegenilich auch PVOH) ist
dabei die Bezeichnung fiir Polymere der allgemeinen Struktur

OH OH

die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs

~—CHy—CH—CH—CH,—
OH OH

enthaiten.

Handelstibliche Polyvinylalkohole, die als weil-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisa-
tionsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) an-
geboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, enthalten also noch
einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten
der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des Hydroly-
segrades, der Verseifungszahl bzw. der L(‘jsuhgsviskositét.

Polyvinylalkohole sind abhéngig vom Hydrolysegrad I6slich in Wasser und wenigen stark pola-
ren organischen Loésungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); von {(chlo-
rierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylal-
kohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biologisch zumindest teilwei-
se abbaubar. Die Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetali-
sierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandiung mit Dichroma-
ten, Borsaure od. Borax verringern. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend
undurchdringlich fiir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen
jedoch Wasserdampf hindurchtreten.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet,
daf} die Hohlkéjrper aus einem Polyvinylalkoho! bestehen, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100
Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und inshesondere
82 bis 88 Mol-% betragt.

Vorzugsweise werden als Materialien fur die Hohlkérper Polyvinylalkohole eines bestimmten
Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemaRe Verfahren bevorzugt sind, bei
denen die Hohlkarper, die in Schritt (i) hergestellt werden, aus einem Polyvinylalkohol bestehen,
dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol*, vorzugsweise von 11.000
bis 90.000 gmol'1, besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol™” und insbesondere von
13.000 bis 70.000 gmol™ liegt.

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis
ungefshr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt
zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis unge-
fahr 1500.

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfiigbar, beispielswei-
se unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung beson-
ders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88
sowie Mowiol® 8-88.

Weitere als Material fiir die Hohlk&rper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der nach-

stehenden Tabelle zu entnehmen:

Bezeichnung Hydrolysegrad [%] Molmasse [kDa] Schmelzpunkt [°C]

Airvol® 205 88 15 - 27 230
Vinex® 2019 88 1527 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

Weitere als Material fur die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51-05, 52-
22, 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.), Goh-
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senol® 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.).

Zur Erleichterung des SpritzguBvorgangs (also ihrer Herstellung) kénnen die Hohlkérper Plasti-
fizierhilfsmittel enthalten. Dies kann insbesondere dann von Vorteil sein, wenn als Material far
die Hohlkérper Polyvinylalkohol oder partiell hydrolysiertes Polyvinylacetat gewahlt wurden. Der
Anteil der Plastifizierhilfsmittel (bezogen auf das Polymer) betragt tblicherweise bis zu 15 Gew.-
%, wobei Werte zwischen 5 und 10 Gew.-% bevorzugt sind. Als Plastifizierhilfsmittel haben sich
insbesondere Glycerin, Triethanolamin, Ethylenglycol, Propylenglycol, Diethylen- oder Dipropy-
lenglycol, Diethanolamin und Methyldiethylamin bewahrt.

Neben den Plastifizierhilfsmitteln sind Entformungszuséatze wichtige Hilfsstoffe, die in den
SpritzguRmassen eingesetzt werden kénnen. Aus den Gruppen der Fetistoffe und der feinteili-
gen Stoffe haben sich dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere Stearinsdure
und/oder Stearate sowie pyrogene Kieselsauren (Aerosil®) sowie Talkum bewsahrt. Der Anteil
der Entformungszusaize (bezogen auf das Polymer) betragt tblicherweise bis zu 5 Gew.-%,
wobei Werte zwischen 0,5 und 2,5 Gew.-% bevorzugt sind.

Weitere als Entformungszuséatze einsetzbare Substanzen stammen insbesondere aus der
Gruppe der Fettstoffe. Unter Fettstoffen werden im Rahmen dieser Anmeldung bei Normaltem-
peratur (20 °C) flussige bis feste Stoffe aus der Gruppe der Fettalkohole, der Fettsaduren und
der Fettsaurederivate, insbesondere der Feitsdureester, verstanden. Umsetzungéprddukte von
Fettalkoholen mit Alkylenoxiden zdhlen im Rahmen der vorliegenden Anmeldung zu den Tensi-
den (siehe oben) und sind keine Fettstoffe im Sinne der Erfindung. Als Fetistoffe lassen sich
erfindungsgemaf bevorzugt Fettalkohole und Fettalkoholgemische, Fettsduren und Fettséure-
gemische, Fettsdureester mit Alkanolen bzw. Diolen bzw. Polyolen, Fettsdureamide, Fettamine

usw. einsetzen.

Als Fettalkohle werden beispielsweise die aus nativen fetten und Olen zugénglichen Alkohole 1-
Hexanol (Capronalkohol), 1-Heptanol (Onanthalkohol), 1-Octanol (Caprylalkohol), 1-Nonanol
(Pelargonalkohol) , 1-Decanol (Caprinalkohol), 1-Undecanol, 10-Undecen-1-ol, 1-Dode-
canol (Laurylalkohol), 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol (Myristylalkohol), 1-Pentadecanol, 1-Hexa-
decanol (Cetylaikohol), 1-Heptadecanol, 1-Octadecanol (Stearylalkohol), 9-cis-Octadecen-1-ol
(Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-1-ol (Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-1,12-diol (Ricinolaiko-
hol), all-cis-9,12-Octadecadien-1-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12,15-Octadecatrien-1-ol (Linole-
nylalkohol), 1-Nonadecanol, 1-Eicosanol (Arachidylalkohol), 9-cis-Eicosen-1-ol (Gadoleylalko-
hol),  5,8,11,14-Eicosatetraen-1-ol,  1-Heneicosanol,  1-Docosanol  (Behenylalkohol),
1-3-cis-Docosen-1-ol (Erucylalkohol), 1-3-trans-Docosen-1-ol (Brassidylalkohol) sowie Mi-
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schungen diesgr Alkohole eingesetzt. Erfindungsgeman sind auch Guerbetalkohole und Oxoal-
kohole, beispiélsweise C1a.15-Oxoalkohole oder Mischungen aus Cja.4g-Alkoholen mit Cqo14-
Alkoholen problemlos als Fettstoffe einsetzbar. Selbstverstéandlich kénnen aber auch Alkohol-
gemische eingesetzt werden, beispielsweise solche wie die durch Ethylenpolymerisation nach
Ziegler hergesteliten Cqs.15-Alkohole. Spezielle Beispiele fur Alkohole, die als Komponente b)
eingesetzt werden konnen, sind die bereits obengenannten Alkohole sowie Laurylalkohol, Pal-
mityl- und Stearylalkohol und Mischungen derselben.

Bevorzugte Entformungszusatze sind dabei Cjgap-Fettalkohole, vorzugsweise Cjizp4-
Fettalkohole unter besonderer Bevorzugung von 1-Hexadecanol, 1-Octadecanol, 9-cis-
Octadecen-1-ol, all-cis-9,12-Octadecadien-1-ol, all-cis~9,12,15-Octadecatrien-1-ol, 1-Docosanol

und deren Mischungen.

Als Entformungszusatz lassen sich auch Fettsauren einsetzen. Diese werden technisch grof-
tenteils aus nativen Fetten und Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits im ver-
gangenen Jahrhundert durchgefuhrte alkalische Verseifung direkt zu den Alkalisalzen (Seifen)
fuhrte, wird heute groRtechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die Fette in Glycerin
und die freien Fettsauren spaltef. GroRtechnisch angewendete Verfahren sind beispielsweise
die Spaltung im Autoklaven oder die kontinuierliche Hochdruckspaltung. Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung als Fettistoff einsetzbare Carbonsauren sind beispielsweise Hexansaure (Ca-
pronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure (Caprylsgure), Nonansaure (Pelargonsau-
re), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Bevorzugt ist im Rahmen der<vor'|iegenden
Verbindung der Einsatz von Fetisduren wie Dodecansaure (Laurinsaure), Tetradecansaure
(Myristinsdure), Hexadecansaure (Paimitinsaure), Octadecansaure (Stearinsdure), Eicosansau-
re (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinséure), Hexaco-
sansaure (Cerotinsdure), Triacotansaure (Melissinsdure) sowie der ungeséattigten Sezies 9c-
Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6¢c-Octadecensaure (Petroselinsdure), 6t-Octadecensaure
(Petroselaidinsaure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure (Elaidinsiure), 9¢,12¢-
Octadecadiensdure (Linolsdure), 9t,12t-Octadecadiensdure (Linolaidinsdure) und 9c,12¢,15¢-
Octadecatreinsaure (Linolensaure). Selbstverstandlich sind auch Tridecansaure, Pentadecan-
saure, Margarinsaure, Nonadecansaure, Erucasaure, Elaeostearinsdure und Arachidonséure
einsetzbar. Aus Kostengriinden ist es bevorzugt, nicht die reinen Spezies einzusetzen, sondern
technische Gemische der einzelnen Sauren, wie sie aus der Fettspaltung zuganglich sind. Sol-
che Gemische sind beispielsweise Koskosolfettséure (ca. 6 Gew.-% Cg, 6 Gew.-% C,q, 48
Gew.-% Ciz, 18 Gew.-% Cy4, 10 Gew.-% Cig, 2 Gew.-% Cig, 8 Gew.-% Cig,, 1 Gew.-% Cqg-),
Palmkernoifettsdure (ca. 4 Gew.-% Cg, 5 Gew.-% Cqg, 50 Gew.-% Ciz, 15 Gew.-% Cq4, 7 Gew.-
% Cig, 2 Gew.-% Cig, 15 Gew.-% Cyg-, 1 Gew.-% Cyg-), Talgfettsdure (ca. 3 Gew.-% Ci4, 26
Gew.-% Cis, 2 Gew.-% Cis, 2 GeW.-% Cy7, 17 Gew.% Cis, 44 Gew.-% Cig, 3 Gew.-% Cqg-, 1
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Gew.~-% C18~'),ﬂgehértete Talgfettsdure (ca. 2 Gew.-% Cy4, 28 Gew.-% Ciq, 2 Gew.~% C47, 63
Gew.-% Cqg, 1 Gew.-% Cyg'), technische Olsdure (ca. 1 Gew.-% Cyz, 3 Gew.-% Cy4, 5 Gew.-%
Cis, 6 Gew.-% Cig, 1 Gew.-% Cy7, 2 Gew.-% Cs, 70 Gew.-% Cig, 10 Gew.-% C4g-, 0,5 Gew.-
% C1g-+), technische Palmitin/Stearinsaure (ca. 1 Gew.-% Cqz, 2 Gew.-% Cy4, 45 Gew.-% C1s, 2
Gew.-% Cy7, 47 Gew.-% Cqg, 1 Gew.-% Cqg') sowie Sojabohnendlfettsdure (ca. 2 Gew.~% Cia,
15 Gew.-% Cig, 5 Gew.-% Cqs, 25 Gew.-% Cig', 45 Gew.-% Cig~, 7 Gew.-% Cqg-).

Als Fettsaureester lassen sich die Ester von Fettsduren mit Alkanolen, Diolen oder Polyolen
einsetzen, wobei Fettsdurepolyolester bevorzugt sind. Als Fettséurepolyolester kommen Mono-
bzw. Diester von Fetisauren mit bestimmten Polyolen in Betracht. Die Fettsauren, die mit den
Polyolen verestert werden, sind vorzugsweise geséttigte oder ungeséttigte Fettsduren mit 12
bis 18 C-Atomen, beispielsweise Laurinsdure, Myristinséure, Palmitinsdure oder Stearinsaure,
wobei bevorzugt die technisch anfallenden Gemische der Fettsauren verwendet werden, bei-
spielsweise die von Kokos-, Paimkern- oder Talgfett abgeleiteten Sduregemische. Insbesonde-
re Sauren oder Gemische von Sauren mit 16 bis 18 C-Atomen wie beispielsweise Talgfettséure
sind zur Veresterung mit den mehrwertigen Alkoholen geeignet. Als Polyole, die mit den vorste-
hend genannten Fettsauren verestert werden, kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Sorbifol, Trimethylolpropan, Neopentylglycol, Ethylenglycol, Polyethylenglycole, Glycerin und
Polygiycerine in Betracht.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sehen vor, daf als Polyol, das mit
Fettsaure(n) verestert wird, Glycerin verwendet wird. Demzufolge sind als Entformungszusatze
Fettstoffe aus der Gruppe der Fettalkohole und Fettsdureglyceride bevorzugt. Besonders be-
vorzugte Entformungszuséatze sind Fettstoffe aus der Gruppe der Fettalkohole und Fettsaure-
monoglyceride. Beispiele fir solche bevorzugt eingesetzten Fettstoffe sind Glycerin-

s

monostearinséureester bzw. Glycerin-monopalmitinsgureester. o

Um unerwinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte
Verénderungen an den SpritzguBmassen zu verhindern, kénnen diese Antioxidantien enthalten.
Zu dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone,
Brenzcatechnine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, Polysuifide, Dithiocarba-

mate, Phosphite und Phosphonate.

In bevorzugten erfindungsgematien Verfahren werden das Material fur die Hohlform, die Wand-
starke und die Grofle der Hohlform so gewahlt, dad der Hohlkérper sich in unbewegtem Wasser
von 20°C in weniger als 300 Sekunden, vorzugsweise in weniger als 60 Sekunden auflést bzw.
die Inhaltsstoffe der Fillung freisetzt. Dabei ist es nicht erforderlich, dal sich der gesamte
Formkorper spontan auflost. Vielmehr genugt es, wenn sich alle Bestandteile innerhalb des
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Anwendungszgjtraums unter den Anwendungsbedingungen auflésen. Fur tbliche Wasch- oder
Spllprozesse bedeutet dies Temperaturen von 20°C und dartber, mechanische Einwirkung
sowie Zeiten von weniger als 200 Minuten, vorzugsweise weniger als 60 Minuten, insbesondere
unter 20 Minuten. Die Freisetzung der Inhaltsstoffe mindestens eines Kompartiments sollte
jedoch vorzugsweise in weniger als 300 Sekunden, insbesondere in weniger als 60 Sekunden
erfolgen. Dies kann durch Einsatz von Desintegrationshilfsmitteln, durch die Versiegelung eines
Kompartiments mit einer dinnen, wasserléslichen Folie, durch Aufldsung eines eine Offnung
verschlieflenden ,Stopfens” oder auf andere gangige Weise erfolgen.

Nahere Angaben zu Inhaltsstoffen (a) und deren Aufteilung auf einzelne Kompartimente sowie
Angaben zu den Verfahrensschritten (i} und (iii) sind den vorstehenden Ausfilhrungen oben zu

entnehmen.

Die Herstellung spritzgegossener Hohikérper, wobei die SpritzguBmasse wasserl6sliche Poly-
mere umfaft, ist im Stand der Technik bislang nicht beschrieben. Ein weiterer Gegenstand der
vorliegenden Erfindung ist daher ein SpritzguRverfahren fur Hohlkérper, welche solche Polyme-
re umfassen, also ein Verfahren zur Herstellung von Hohlkérpern durch SpritzgieRRen, das da-
durch gekennzeichnet ist, dal® die SpritzguBmasse ein oder mehrere wasserlésliche(s) Poly-
mer(e), vorzugsweise ein oder mehrere Material(ien) aus der Gruppe (gegebenenfalls acetali-
sierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und
deren Derivate und deren Mischungen, besonders bevofzugt (gegebenenfalls acetalisierter)
Polyvinylalkohol (PVAL), umfafdt.

Wie bereits vorstehend beschrieben, sind dabei erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt, bei
denen die Spritzgulmasse einen Polyvinylaikohol umfaRt, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100
Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere
82 bis 88 Mol-% betragt.

Auch beziiglich der Molekulargewichtsverteilung gilt das vorstehend Gesagte; hier sind erfin-
dungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen die Spritzgumasse einen Polyvinylalkohol um-
faft, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol'1, 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.

Die erfindungsgemaen Verfahren lassen sich mit besonderem Vorteil durchfihren, wenn der
Anteil der wasserloslichen Polymeren in der SpritzguRmasse hoch ist. Vorzugsweise besteht
die gesamte SpritzguBmasse nur aus den wasserloslichen Polymeren und gegebenenfalls
Hilfsstoffen (siehe oben). Hier sind erfindungsgeméafie Verfahren bevorzugt, bei denen die
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SpritzguBmass;a die genannten Polymere in Mengen von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise
von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 80 Gew.-% und insbesonde-
re von mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der SpritzguRmasse, enthait.

Hinsichtlich der tbrigen Verfahrensparameter (Druck, Temperatur) sowie der bevorzugt herzu-
stellenden Formkorper gilt analog das vorstehend Ausgefhrte.

RegelmaRig weist der durch SpritzgieRen hergestellte formstabile Hohikérper nicht auf allen
Seiten geschlossene Wande auf und ist auf mindestens einer seiner Seiten — bei einem kugel-
formigen oder elliptischen Korper im Bereich eines Teils seiner Schale — herstellungsbedingt
offen. Durch die verbliebene Offnung wird/werden in das/die im Innern des formstabilen Hohl-
korpers gebildete(n) Kompartiment(e) eine oder mehrere waschaktive, reinigungsakiive oder
spulaktive Zubereitung(en) eingefillt. Dies geschieht ebenfalls auf an sich bekanntem Weg,
beispielsweise im Rahmen von aus der SuRwarenindustrie bekannten Hersteliungsverfahren;
denkbar sind auch in mehreren Schritten ablaufende Verfahrensweisen. Eine einstufige Verfah-
resweise ist insbesondere dann bevorzugt, wenn neben festen Zubereitungen auch flissige
Komponenten umfassende Zubereitungen (Dispersionen oder Emulsionen; Suspensionen) oder
sogar gasférmige Komponenten umfassende Zubereitungen (Schaume) in die Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen in den Hohlkérpern eingearbeitet werden sollen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaen Verfahrens
wird/werden eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder spilaktive Zubereitung(en)
in einander umgebende, vorzugsweise konzentrisch oder koaxial zueinander angeordnete
Kompartimente gefllt oder in die Form konzentrisch oder koaxial zueinander angeordneter
oder einander teilweise oder vollstédndig umgebender Kompartimente gebrachi. Diese werden,
gegebenenfalls zusammen mit einer oder mehreren waschaktiven, reinigungsaktiven oder
spllaktiven Zubereitung(en), in einen getrennt hergestellten formstabilen Formkérper einge-
bracht. Dabei ist es moglich, dafk die einander teilweise oder voilsténdig umgebenden Kompar-
timente, vorzugsweise die konzentrisch oder koaxial zueinander angeordneten Kompartimente,
neben einem oder mehreren anderen, mit einer oder mehreren waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spulaktiven Zubereitung(en) befuliten Kompartiment(en) in dem formstabilen Hohlkorper

vorliegen oder allein in diesem enthalten sind.

In einem abschiieRenden Schritt wird der in seinem Innern eine oder mehrere waschaktive,
reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung(en) in einem Kompartiment enthaltende oder in
mehren Kompartimenten verteilt enthaltende formstabile Hohlkdrper verschlossen und so die
Zubereitung(en) in seinem Innern versiegelt. Dies kann — wie oben bereits beschrieben — durch
Aufbringen eines ,Deckels" auf die noch offene (n-te) Flache des formstabilen Hohlkérpers oder
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- bei sphériscilen oder elliptischen Hohlkérpern - durch Aufbringen einer entsprechenden Teil-
Kugelschale oder Teil-Ellipsenschale auf die Offnung geschehen. Das Aufbringen kann bevor-
zugterweise im Wege des Verklebens, vorzugsweise mit einem wasserlgslichen Kleber, des
Verschmelzens, des Verschweillens oder auch gemanl anderen, dem Fachmann bekannten
Arten des Verbindens erfolgen.

Abschlielend betrifft die Erfindung auch ein Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum

maschinellen Waschen in einer handelstiblichen Waschmaschine, das die Schritte umfaRt, dal

man

- eine Waschmittel-Portion nach der obigen Beschreibung in die Waschma-schine, insbeson-
dere in deren Einspilkammer oder Waschtrommel, eingibt;

- die gewinschten Waschbedingungen einstellt; und

-~ bei Eintreten dieser Bedingungen die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Waschmittel-
Portion in die Waschflotte gibt und diese mit dem zu waschenden Gut in Kontakt bringt.

Ein in einem solchen Waschverfahren bevorzugt verwendbares Waschmittel umfalt mehrere
,Phasen®, die in Kompartimenten in einem eine Waschmittel-Portion umfassenden formstabilen
Hohlkérper gemaR der Erfindung enthalten sind. Die Einrichtungen zum Kompartimentieren,
bevorzugt also mindestens eine Wandung eines jeden Kompartiments, {6st sich aufgrund der
inherenten Eigenschaften des Materials, das die jeweilige Wandung bildet, bei Einstellen be-
stimmter Parameter in Wasser bzw. in der wafrigen Fiotte. Die folgenden ,Phasen’ kdnnen
beispielhatt fir ein erfindungsgemafies Waschmittel genannt werden: o

Phase 1: anionisches Tensid, nichi-ionisches Tensid, Polycarboxylat, Citrat, Citronensaure,
Phosphonate, Enzyme (ohne Protease);

Phase 2: Soda, Alkalitrager, Protease;

Phase 3: alkalische Builder, Zeolith, Silicate, Perborat, Percarbonat, Carboxymethylcellulose;
Phase 4: Parfum, optische Aufheller, Soil Repellent, Weichmacher (einschl. Esterquats).

Die Wasserloslichkeit der die Phasen umgebenden Wande/Kompartimentie-rungseinrichtungen
kann so eingestellt werden, daR jeweils 5 bis 10 min nach dem Offnen eines Kompartiments

vergehen, bis der Inhalt des nachsten Kompartiments freigesetzt wird.

Vereinfachte Formen der Waschmittel-Portion kénnen dadurch hergestellt werden, dal die
Phase 2 weggelassen wird und deren Inhalt auf die Phasen 1 (Protease) und 3 (Soda, Alka-
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litrager) verteilt wird, und daR in einer weiteren Vereinfachung neben der Phase 2 auch die
Phase 4 weggelassen wird, Parfum, optische Aufheller und Soil Repellent der Phase 3 zuge-
schlagen werden und der Weichsptiler in einem separaten Produkt dosiert wird.

Die Erfindung betrifft auch ein Reinigungsverfahren, das die Schritte umfaftt, dal® man

- eine Reinigungsmittel-Portion nach der obigen detaillierten Beschreibung in die Reini-
gungsflotte eingibt;

- die gewiinschten Reinigungsbedingungen einstellt; und

- bei Eintreten dieser Bedingungen die reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) der Reinigungs-
mittel-Portion in die Reinigungsflotte gibt und diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt

bringt.

Die Erfindung betrifft auch ein Splilverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Spii-

len in einer handelistiblichen Geschirrsptiimaschine, das die Schritte umfaf3t, dalt man

- eine Spuimittel-Portion nach der obigen detaillierten Beschreibung in die Geschirrspilma-
schine, insbesondere in deren Einspilkammer oder in deren Spulraum eingibt;

- die gewtinschien Spulbedingungen einstellt; und

- bei Eintreten dieser Bedingungen die spulaktive(n) Zubereitung(en) der Spulmittel-Portion in
die Spuilflotte gibt und diese mit dem zu sptilenden Gut in Kontakt bringt.

Mit den Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portionen gemaf der Erfindung werden
in vorteilhafter Weise die gestellten Aufgaben gelést. So lassen sich unvertrégliche waschakti-
ve, reinigungsaktive oder splilaktive Zubereitungen oder deren Komponenten raumlich trennen
und kénnen aufgrund des Fehlens einer gemeinsamen Kontaktfldche keine Reaktionen mitein-
ander eingehen, insbesondere keine die Aktivitat der jeweiligen Zubereitung beeintrachtigende
Reaktion. Dies fuhrt — insbesondere bei erhéhten Wirkstoffkonzentrationen — zu einer erhéhten
Lagerstabilitat der Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portionen, zu einer aufgrund
des Fehlens eines Aktivitatsverlustes verbesserten Waschleistung und zur Einsparung von Ak-
tivsubstanz, da der frither aufgrund des zu erwartenden Aktivitdtsverlustes einzusetzende
Uberschul an Aktivsubstanz in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiilmittel-Portionen
gemal der Erfindung weggelassen werden kann. Weiter erdffnen sich dem Fachmann fir die
Kombination bisher als unvertraglich angesehener Stoffe in Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Zubereitungen neue Rezepturmdéglichkeiten. Es lassen sich aufgrund der raum-
lichen Trennung der Einzelkomponenten die technologischen Funktionen der Einzekomponen-
ten unabhangig voneinander optimieren, ohne daf Einfllisse der Komponenten aufeinander zu

beflirchten sind.
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Auch fur den Anwender bieten sich deutliche Vorteile. Die in den Hohlkérpern mit einem oder
mehreren Koﬁ;partimenten enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittek- oder Sptlmittel-
Portionen versprechen eine gleichbleibende und vorkonfektionierte Dosierung mit allen fur den
gesamten Wasch-, Reinigungs- oder Spilvorgang erforderlichen oder erwlinschten Kompo-
nenten. Bei der Dosierung tritt weder eine Staubbildung ein, noch missen ein Verschitten von
Produkt, ein Kontakt mit aktiven Wirkstoffen oder Unfalle infolge einer Aufnahme von aktiven
Wirkstoffen befiirchtet werden. Die Dosierung erfolgt in einem Schritt, und die Loslichkeit der
Umfassung bzw. des Hohlkdrpermaterials zur Freisetzung der Inhaltsstoffe erfolgt zuverlassig
nach vorgegebener bzw. vorbestimmter Kinetik, so dal sich die Wasch-, Reinigungs- bzw.
Spllergebnisse deutlich verbessern, verglichen mit pulverformigen Mitteln oder verpreten
Formkorpern derselben Zusammensetzung ohne kompartimentierte Trennung der Komponen-

ten.
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Beispiele:

a) SpritzguB-Kompartimente:

Polyvinylalkohol-Granulat (Vinex® 2019 der Fa. Texas Polymers) wurde auf einer hydraulischen
Schnecken-SpritzguBmaschine der Fa. Arburg aufgeschmolzen und in Einfachwerkzeuge mit
HeiRkanalduse eingespritzt. In Beispiel 1 wurde eine trochoidférmige Schale mit drei gewellten
Zwischenwanden und einem umlaufenden Rand hergestellt, in Beispiel 2 eine Halbkugel mit
einem umlaufenden Stapelansatz und einem Rand.

Die Werkzeugtemperatur betrug 40°C, die Entformung erfolgte Ober ein luftunterstitztes Ab-

streifersystem. Weitere Betriebsparameter sind in Tabelle 1 zusammengefalit:

Tabelle 1: Spitzgu® [Verfahrensschritt (i)]

Beispiel 1 2
Spritzdruck [bar] 1280 1120
Volumenstrom {ml/s] 50 45
Gesamtizyklus [s] 13 13
Temperatur des Materials [°C] 140-160 140-160
Wandstarke [mm] 0,55 0,55

Die auf die vorstehend beschriebene Weise hergesteliten Formschalen wurden in Wasser ein-
gebracht und sie Zeit bis zum Zerfall bzw. bis zur vollsténdigen Auflésung gemessen:

Temperatur [°C] 20 30 © 40 50 - 60
Zerfall nach [min] 12 7 5 4 2
vollsténdige Auflosung nach [min] 18 11 8 6 4

Polyvinylalkohol-Granulat (Vinex® 2019 der Fa. Texas Polymers) wurde auf einer hydréulischen
Schnecken-Spritzguimaschine der Fa. Arburg aufgeschmolzen und in Einfachwerkzeuge mit
Heikkanalduse eingespritzt, wobei die Schale die Form einer Halbkugel mit einem umlaufenden
Stapelansatz und einem Rand aufwies.
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Die Werkzeugtgmperatur betrug 40°C, die Entformung erfolgte Gber ein luftunterstitztes Ab-
streifersystem. Weitere Betriebsparameter sind in Tabelle 1 zusammengefalit:

Tabelle 1: SpitzguB [Verfahrensschritt (i)]

Spritzdruck [bar] 1120
Volumenstrom [ml/s] 45
Gesamtzyklus [s] 13
Temperatur des Materials [°C] 140-160
Wandstirke [mm] 0,55

Eine Halbschale wurde mit einem wasserarmen handelsublichen Flissigwaschmitte! (Persil®
Gel, Handelsprodukt der Anmelderin) befullt und mit einer Polyvinylalkohol-Folie der Firma
Greensol verschiossen. Eine zweite Halbschale wurde mit einem extrudierten, Bleichmittel-
haltigen Voliwaschmittel (Persil® Megaperls®, Handelsprodukt der Anmelderin) befiillt und an-
schlieen ebenfalls mit einer PVAI-Folie verschiossen. Die beiden Teil-Hohlkérper in den ge-
schlossenen Umfassungen (A) und (B) wurden dann mittels Klatkleber zusammengeklebt.

b) Schmelz-Kompartimente:
1. Herstellung von Hohlkugeln mit Spundioch:

In eine schlieBbare Doppelform aus themobestandigem Kunststoff (Makrolon®), bei der die
Ober- und Unterschale jeweils die Form einer Halbkugel (Radius = 1 cm) aufwiesen, wurden
jeweils 3 g der nachstehend aufgefiihrten Substanzen in geschmolzener Form eindosiert und
die Form in geschlossenem Zustand eine Minute in alle Richtungen geschwenkt und im Raum
gedreht. Nach dem Entformen erhielt man kugelférmige Hohlkdrper mit Wandstérken zwischen
700 und 1000 pm, die sich durch ein Spundloch mit Wasch- oder Reinigungsmittel befiillen

lieflen.

Substanz Temperatur der Schmelze
Kaliumhydrogensulfat 212 °C
Natriumhydrogensulfat 69°C

Maleinsaureanhydrid 63°C
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2. Herstellung von Halbkugeln:

Beschichtete Aluminiumformen mit Auswerferstempel wurden bis zur Oberkante mit den in der
nachstehenden Tabelle aufgefithrten Schmelzen befullt und nach einer bestimmten Verweilzeit
durch 180°-Drehung der Form von der nicht-erstarrten Fliissigkeit befreit. Die halbkugelférmi-
gen Hohlkorper wurden danach entformt und zur weiteren Verarbeitung zwischengelagert. Par-
allel hierzu wurden die Loslichkeiten der Formkarper untersucht, indem die Halbkugeln in ein 2-
Liter-Becherglas, das mit einem Liter destilliertem Wasser von 25°C befullt war und mittels ei-
nes Magnetrihrers bei 60 U/min bewegt wurde, gegeben wurden. Die Ergebnisse dieser Unter-

suchungen zeigt die nachstehende Tabelle:

Substanz GiefStemperatur [°C] | Verweilzeitin | Wandstédrke | Losezeit [s]
der Form [s] [mm]
97% Harnstoff, 145 5 1,7 -2,0 5
3% PEG 35.000
145 10 .1,8-20 7
145 15 2,1-23 10
145 20 25-29 12
95% Harnstoff, 145 5 1,6 -1,8 7
5% PEG 35.000
145 10 1,7-19 | - 8
145 15 1,8-20 15
145 20 2,3-26 18
93% Harnstoff, 145 5 1,7 -1,9 7
7% PEG 35.000
145 10 22-24 | 9
145 15 2,9-31 15
145 20 3,3—36 17

Die Halbkugeln wurden exemplarisch mit einer Reinigungsmittelzusammensetzung befllt und

verschlossen. Die Reinigungsmittelzusammensetzung hatte dabei folgende Zusammensetzung:
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Natriumcarbonat 16,0
Natriumtripolyphasphat 71,7
Natriumperborat 5,0
Tetraacetylethylendiamin 1,256
Benzotriazol 0,5
Cio-Fettalkohol mit 3 EO 1,25
Farbstoff 0,1
Enzyme 3,0
Parfum 0,2
Silikonsl 1,0

PCT/EP01/07633

Die befuillten Hohlkorper wurden mit einer Polyvinylakohol-Folie (Typ M8630, Firma Greensol)

verschlossen.

Die erfindungsgemaRen Portionen zeichneten sich durch einen festen Verbund zwischen Folie

und Hohlkdrper aus, so daB kein Verlust von Aktivsubstanz auftreten konnte.
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Patentanspriiche

In einem oder mehreren formstabilen Hohlkérper(n) mit wenigstens einem Kompartiment
enthaltene Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion, umfassend

(a) wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder spulaktive Zubereitung;

(b) wenigstens eine die wenigstens eine Zubereitung nach (a) ganz oder teilweise umgebende

(©)

Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spiilbedingungen desintegrierba-
ren, dem/den Hohikérper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht geprefdten Material; und
gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren des/der form-
stabilen Hohlkérper(s).

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion nach Anspruch 1, umfassend einen
formstabilen Hohlkérper aus einer wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder
spulaktive Zubereitung ganz oder teilweise umgebenden Umfassung aus einem unter
Wasch-, Reinigungs- oder Spilbedingungen desintegrierbaren, nicht geprefiten Material mit
wenigstens einem Kompartiment, wobei das/die Kompartiment{e) eine oder mehrere
waschaktive, reinigungsaktive oder spllaktive Zubereitung(en) enthalt/enthalten.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach Anspruch 2, umfassend zwei
oder mehrere, eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder spilaktive Zuberei-
tung(en) enthaltende Kompartimente, die einander umschlieend angeordnet sind.

i

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach Anspruch 1, umfassend zwei

 oder mehrere formstabile HohlkGrper aus einer wenigstens eine waschaktive, reinigungsak-

tive oder spulaktive Zubereitung ganz oder teilweise umgebenden Umfassung aus einem
oder mehreren unter Wasch-, Reinigungs- oder Spulbedingungen desintegrierbaren, nicht
gepreRten Material(ien) mit wenigstens je einem Kompartiment, wobei die Kompartiment(e)
eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder qulaktive Zubereitung(en) enthal-
ten.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion nach Anspruch 4, worin die zwei
oder mehreren formstabilen Hohlkérper aus mehreren, unter Wasch-, Reinigungs- oder
Spillbedingungen desintegrierbaren, nicht geprefiten Materialien bestehen.

Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion in Form eines mindestens anteilsweise befiill-

ten, in mindestens zwei Kompartimente unterteilten Hohlkérpers, umfassend

(a) eine wasch-, reinigungs- oder spillaktive Zubereitung, welche von einer Umfassung (A),
die ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Spiilbedingungen
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desinteprierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht geprefiten
Material besteht, umgeben ist;

(b) eine weitere wasch-, reinigungs- oder spillaktive Zubereitung, welche von einer Umfas-
sung (B), die ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Sptilbe-
dingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabilitat verleihenden, nicht
geprelten Material besteht, umgeben ist;

(c) gegebenenfails weitere wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitungen, weiche ge-
gebenenfalis von Umfassungen, die ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Rei-
nigungs- oder Spulbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabi-
litat verleihenden, nicht gepreRten Material bestehen, umgeben sind;

(d) gegebenenfalls weitere wasch-, reinigungs- oder spulakiive Zubereitungen in fester,

formstabiler Form.

Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion-nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
daf die Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenenfalls weitere Umfassungen zu 20 bis 90
%, vorzugsweise zu 30 bis 80 % und insbesondere zu 40 bis 70 % ihrer Oberflache aus
formstabilen, gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zurﬁ Kompartimentieren
umfassenden Schalen bestehen, wahrend der Rest durch eine wasserldsliche Folie gebildet

wird.

Wasch-, Reinigungs- oder Splimittel-Portion nach einem der Anspriche 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, daf} die Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenehfalls weitere Umfas-
sungen so zusammengeflgt sind, daR die nicht von einem gegebenenfalls vorhandenen
Teil (d) gebildete Oberflache der Wasch-, Reinigungs- oder Spuimittel-Portion zu minde-
stens 80 %, vorzugsweise zu mindestens 90 % und insbesondere ausschlieBlich aus
dem/den Hohikérper(n) Formstabilitét verleihenden, nicht geprefiten Material besteht.,

Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dall wenigsten eine wasch-, reinigungs- oder spulaktive Zubereitung in
den Umfassungen (A) oder (B) in flissiger Form vorliegt.

Wasch-, Reinigungs- oder Spllmittel-Portion nach einem der Anspriche 6 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dafl wenigstens eine Umfassung durchsichtig oder durchscheinend ist,
wobei die Wandstarke des ganz oder teilweise aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder
Spulbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohlkdrper(n) Formstabilitat verleihenden,
nicht geprefiten Materials 100 bis 5000 um, vorzugsweise 200 bis 3000 um, besonders be-
vorzugt 300 bis 2000 um und insbesondere 500 bis 1500 um betragt.
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Wasch-, R};inigungs- oder Spulmittel-Portion nach einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, da die Umfassungen (A) und (B) aus einer mit Folie verschlossenen
spritzgegossenen Halbschale gebildet werden, wobei die Wandstérke der Halbschalen der
Umfassungen (A) und (B) 100 bis 1000 um, vorzugsweise 150 bis 700 ym und insbesonde-
re 250 bis 500 ym betragt und die Dicke der Folie der Umfassung (A) 10 bis 200 um, vor-
zugsweise 20 bis 100 um und insbesondere 40 bis 80 pm betragt und die Dicke der Folie
der Umfassung (B) 20 bis 250 um, vorzugsweise 40 bis 200 um und insbesondere 60 bis
150 ym betragt.

Wasch-, Reinigungs- oder Sptiimittel-Portion nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
daR die Folie der Umfassungen (A) und (B) aus thermoplastischen Polymeren besteht, wo-
bei die Folie der Umfassung (B) in der Anwendungsflotte langsamer oder verzégert 16slich
ist als die Folie der Umfassung (A).

Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion nach einem der Anspriche 11 oder 12, da-
durch gekennzeichnet, dafd die Verbindung der Umfassungen (A) und (B) mit einem was-
serléslichen Schmelzklebstoff erfolgt, so dal die Portion in der Anwendungsflotte innerhalb
von 60 s, vorzugsweise innerhalb von 30 s, so desintegriert, dal die Folie der Umfassun-
gen (A) bzw. (B) Kontakt zur Anwendungsflotte bekommt.

Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-Portion nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daf} die Umfassung (A) eine niotensidreiche Basiswaschmittelzusammen-
setzung, vorzugsweise ein Flussigwaschmittel, enthalf, wahrend die Umfassung (B) vor-
zugsweise eine Zusammensetzung mit weiterem Nutzen, insbesondere eine Bleichzusam-
mensetzungen und/oder eine Enzymzusammensetzung und/oder eine Duftstoffzubereitung
und/oder eine Verfarbung-, Vergrauungs- oder Harteinhibitorzusammensetzung und/oder
eine Weichmacherzusammensetzung, enthait.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 14, worin der/die formstabile(n) Hohlk&rper ein oder mehrere wasserlosli-
che(s) Polymer, vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter)
Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinyipyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und de-
ren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Po-
lyvin-ylalkohol (PVAL), umfalt/umfassen.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 14, worin der/die formstabile(n) Hohlkérper ein oder mehrere Materialien
aus der Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Pdlysty-
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rolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen um-
fat/umfassen.

Portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer Wasch- oder Reinigungsmittel-
zusammensetzung, welche mindestens anteilsweise von erstarrtem Material umfafit ist, da-
durch gekennzeichnet, da die Umfassung eine Wandstérke 100 bis 6000 um aufweist und
aus einem Material besteht, welches durch zeitlich verzégerte Wasserbindung, durch Kih-
lung unter den Schmelzpunkt, durch Verdampfung von Lésungsmitteln, durch Kristallisation,
durch chemische Rekation(en), insbesondere Polymerisation, durch Anderung der rheologi-
schen Eigenschaften z.B. durch veranderte Scherung, durch Sinterung oder mittels Strah-
lenhartung, insbesondere durch UV-, Alpha- Beta- oder Gammastrahlen hergestellt wurde.

Portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet,
daR die Umfassung aus einem Material besteht, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 40
bis 250°C liegt.

Portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 17 oder 18, dadurch
gekennzeichnet, dal die Umfassung mindestens 50%, vorzugsweise mindestens 60%, be-
sonders bevorzugt mindestens 70% und insbesondere mindestens 80% der Oberflache des

portionierten Mittels bedeckt.

Portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 18 oder 19, dadurch
gekennzeichnet, daR die Umfassung einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Di-
carbonsauren, Dicarbons&ureanhydride, Hydrogencarbonate, Hydrogensulfate und/oder
Harnstoff in Mengen von mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und
insbesondere mindestens 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse der Umfassung, ent-
halt.

Portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 17 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, daf} die umfallte Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung in fitis-
siger, pastdser, gelartiger oder teilchenférmiger Form oder in Form einer Suspension oder
Emulsion vorliegt und von der Umfassung vollsténdig eingeschiossen ist.

Portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dal das Verhdltnis der Massen von Umfassung und Inhalt im Bereich von
10:1 bis 1:1000, vorzugsweise von 2:1 bis 1:100, besonders bevorzugt von 1:1 bis 1:50 und
insbesondere von 1:5 bis 1:25, liegt.
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Waschmittgl—, Reinigungsmittel- oder Spulmitiel-Portion nach Anspruch 6 oder 17, worin
der/die formstabile(n) Hohlkérper aus mehreren Materialien, vorzugsweise aus shnlichen
Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften bestehen.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 4 bis 8, worin zwei oder mehrere formstabile Hohlkérper unterschiedliche Form
aufweisen.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spllmittel-Portion nach einem oder mehreren der

Anspriiche 4 bis 9, worin die zwei oder mehreren formstabilen Hohlkdrper einen lésbaren
Verbund bilden, vorzugsweise durch Verkleben, Verschweiflen, Verschmelzen oder Ver-
klammern lésbar miteinander verbunden sind.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 10, worin die Kompartimentierungs-Einrich-tung(en) (eine) eine Aktivitats-
minderung wenigstens einer Komponente einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder
splilaktiven Komponente inhibierende Einrichtung(en) ist/sind.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 10, worin die Kompartimentierungs-Einrich-tung(en) (eine) die Qualitat
und/oder Quantitét der Freisetzung von Komponenten einer waschaktiven, reinigungsakti-
ven oder spllaktiven Zubereitung bestimmende Einrichtung(en) ist/sind. o

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach Anspruch 12, worin die Kom-
partimentierungs-Einrichtung(en) (eine) die Freisetzung wenigstens einer Komponente ei-
ner waschaktiven, reinigungsaktiven oder spilaktiven Zubereitung in eine Wasch-,. Reini-
gungs- oder Spulflotte mittels physikochemischer Parameter steuernde Einrichtung(en)
ist/sind, vorzugsweise (eine) die Freisetzung mittels Disintegration nach einer bestimmten
Zeit, bei einer bestimmten Temperatur, bei einem bestimmten pH-Wert, bei einer bestimm-
ten lonenstarke, aufgrund einer bestimmten mechanischen Stabilitdt und/oder aufgrund ei-
ner bestimmten Permeabilitat steuernde Einrichtung(en) ist/sind.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 10, worin die Kompartimentierungs-Einrich-tung(en) (eine) die Aktivitat we-
nigstens einer Komponente einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spiilaktiven Zube-
reitung steuernde Einrichtung(en) ist/sind.



WO 02/06431 PCT/EP01/07633

30.

31.

32.

33.

34.

35.

125

Waschmittgl-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach Anspruch 14, worin die Kom-
panimentiérungs-Einrichtung(en) (eine) einen controlied-release-Effekt liefernde Einrich-
tung(en) ist/sind oder (eine) desintegrierbare Einrichtung(en), vorzugsweise (eine) Perfora-
tionen aufweisende oder generierende Einrichtung(en) ist/sind.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spiilmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 15, worin eine oder mehrere Kompartimentierungs-Einrichtung(en) einen
Teil oder die Gesamtmenge wenigstens einer Komponente wenigstens einer waschaktiven,
reinigungsaktiven oder sptilaktiven Zubereitung enthalt/enthalten.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 15, worin eine oder mehrere Kompattimentierungs-Einrichtung(en) zum
Teil oder insgesamt aus wenigstens einer Komponente wenigstens einer waschaktiven, rei-
nigungsaktiven oder spilaktiven Zubereitung bestehen.

Waschmittel-, Reinigungsmittel~ oder Spulmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 17, worin die Kompartimentierungs-Einrich-tung(en) aus einer Grenzflache
zwischen zwei aneinandergrenzenden Komponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spulaktiven Zubereitung oder einer Grenzflache zwischen zwei aneinandergrenzenden
waschaktiven, reinigungsaktiven oder splilaktiven Zubereitungen besteht/beste-hen.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spuimittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 18, umfassend mindestens eine, bevorzugt mehrere, waschaktive, reini-
gungsaktive oder spulaktive Zubereitung(en) aus der Gruppe anionische, nicht-ionische,
kationische und amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmiitel, Bleichaktivatoren,
Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisierungsmit-
tel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, optische
Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Weichspler, Klarspuler, in einer fir einen Wasch-, Rei-
nigungs- und Splilgang ausreichenden Menge.

Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spillmittel-Portion nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 19, umfassend die mindestens eine, bevorzugt die mehreren, waschakti-
ve(n), reinigungsaktive(n) oder spiilaktive(n) Zubereitung(en) in einer oder mehreren For-
men aus der Gruppe Pulver, Granulate, Extrudate, Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringe,
Blocke, Briketts, Losungen, Schmelzen, Gele, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen,
Schéaume und Gase.
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Verfahren zur Herstellung einer in einem oder mehreren formstabilen Hohlkorper(n) mit
wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spil-
mittel-Portion nach einem der Anspriiche 1 bis 20, umfassend die Schritte, dal® man auf an
sich bekanntem Weg einen oder mehrere formstabile(n) Hohlkérper herstellt, wobei unter
Verpressen ablaufende Verfahren zur Herstellung des/der Hohlkérper(s) ausgenommen
sind, diese(n) Hohlkérper gegebenenfalls mit einer oder mehreren Einrichtung(en) zum
Kompartimentieren des/der formstabilen Hohlkorper(s) versieht und das/die Komparti-
ment(e) mit wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spilaktiven Zubereitung
befullt und gegebenenfalls anschlieRend den/die formstabilen Hohlkérper unter Ausbilden
einer teilweisen oder volistandigen Umfassung um die waschaktive(n), reinigungsaktive(n)
oder spiilaktive(n) Zubereitung(en) schlielt.

Verfahren zur Herstellung einer in einem mindestens anteilsweise befiliten, in mindestens
zwei Kompartimente unterteilten Hohlkorper: enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel-
oder Spulmittel-Portion umfassend die Schritte

(i) Herstellung von formstabilen, gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en)
zum Kompartimentieren umfassenden Hohlkérpern;

(ii) Befullung der Holhlkérper bzw. Kompartimente mit waschaktiven, reinigungsaktiven
oder spllaktiven Zubereitungen;

(iii) Verschliefen der formstabilen Hohlkérper unter Ausbildung von geschlossenen
Umfassungen (A), (B) sowie gegebenenfalls weiteren geschlossenen Umfassun-
gen, um die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder spulaktive(n) Zuberéitung(en);

(iv) Verbinden der geschlossenen Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenenfalls
weiterer Umfassungen und/oder weiterer wasch-, reinigungs- oder spilaktive Zube-
reitungen in fester, formstabiler .Form zur Wasch-, Reinigungs- oder Spulmittel-
Portion.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dal Schritt (i) ein SpritzguRverfah-
ren umfalt, das vorzugsweise bei einem Druck zwischen 100 und 5000 bar, vorzugsweise
zwischen 500 und 2500 bar, besonders bevorzugt zwischen 750 und 1500 bar und inshe-
sondere zwischen 1000 und 1250 bar und bevorzugt bei Temperaturen zwischen 100 und
250°C, vorzugsweise zwischen 120 und 200 °C und insbesondere zwischen 140 und 180
°C, durchgefiihrt wird.

Verfahren hach einem der Anspriiche 37 oder 38, dadurch gekennzeichnet, daf® die Hohl-
kérper bzw. Kompartimente in Schritt (i) zu 20 bis 100 %, vorzugsweise zu 30 bis 95 %,
besonders bevorzugt zu 40 bis 90 % und insbesondere zu 50 bis 85 % ihres Volumens mit
wasch-, reinigungs- oder spilaktiven Zubereitungen befiillt werden. A
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Verfahren néch einem der Anspriiche 37 bis 39, dadurch gekennzeichnet, dal das Ver-
schlieRen der Hohlkérper durch Versiegelung mit einer wasserldslichen Folie erfolgt, wobei
die Folie eine Dicke von 1 bis 150 um, vorzugsweise von 2 bis 100 um, besonders bevor-
zugt von 5 bis 75 ym und insbesondere von 10 bis 50 um, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 37 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbin-
dung der geschlossenen Umfassungen (A) und (B) sowie gegebenenfalls weiterer Umfas-
sungen und/oder weiterer wasch-, reinigungs- oder spilaktive Zubereitungen in fester,
formstabiler Form zur Wasch-, Reinigungs- oder Spiilmittel-Portion in Schritt (iv) durch Kait-
versiegeln, Verkleben mit wasserloslichen Schmelzklebstoffen, Verkleben mit Klebstofflo-

sungen oder mechanische Verbindung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 36, worin die Herstellung des/der formstabilen Hohlkérper(s) er-
folgt durch Tiefziehen, Gieflen oder Spritzgielen.

Verfahren zur Herstellung von portionierten Wasch- oder Reinigungsmitteln, umfassend die
Schritte:

i) Herstellung einer offenen Hohlform durch Erstarren;
ii) Befullung der Hohlform mit Wasch- oder Reinigungsmittel;
iii) gegebenenfalls Verschlieflen der Hohlform.

Verfahren nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, dal die offene Holhform durch zeit-
lich verzogerte Wasserbindung, durch Kihlung unter den Schmelzpunkt, durch Verdamp-
fung von Losungsmitteln, durch Kristallisation, durch chemische Rekation(en), insbesonde-
re Polymerisation, durch Anderung der rheologischen Eigenschaften z.B. durch verénderte
Scherung, durch Sinterung oder mittels Strahlenhartung, insbesondere durch UV-, Alpha-

Beta- oder Gammastrahlen hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 43 oder 44, dadurch gekennzeichnet, dal die Schritte
i) und ii) gleichzeitig durchgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 oder 44, dadurch gekennzeichnet, daR die Schritte
i) und ii) nacheinander durchgefiithrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 46, dadurch gekennzeichnet, daR die Herstel-
lung der offenen Hohlform in Schritt i) durch Erstarren einer Schmelze erfolgt, wobei die



WO 02/06431 PCT/EP01/07633

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

128

Schmelze ,aus einem Material besteht, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis
1000°C, vorzugsweise von 42,5 bis 500°C, besonders bevorzugt von 45 bis 200°C und ins-
besondere von 50 bis 160°C, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 46, dadurch gekennzeichnet, da® die Herstel-
lung der offenen Hohlform in Schritt i) durch zeitlich verzégerte Wasserbindung erfoigt, wo-
bei die erstarrende Masse bezogen auf inr Gewicht 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis
90 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% und insbesondere 25 bis 80 Gew.-%
wasserfreier Stoffe enthalt, welche durch Hydratisierung ausharten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 46, dadurch gekennzeichnet, da® die Herstel-
lung der offenen Hohliform in Schritt i) durch Verdampfung von Lésungsmitteln erfolgt, wo-
bei die erstarrende Masse bezogen auf ihr Gewicht 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 40
Gew.-% und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% verdampfbare Lésungsmittel enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dal die Herstel-
lung der offenen Hohlform in Schritt i) durch Sinterung erfolgt, wobei das flieliféhige Ge-
misch durch Temperatureinwirkung oder chemische Reaktion zum Erstarren gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 50, dadurch gekennzeichnet, daf die in Schritt
i) hergestelite Hohiform Wandstérken von 100 bis 6000 um, vorzugsweise von 120 bis 4000
um, besonders bevorzugt von 150 bis 3000 ym und insbesondere von 200 bis 2500 um

aufweist, wobei Wandstérken unter 2000 pm wiederum bevorzugt sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43.bis 51, dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt i)
eine offene Gesenkform mit dem flieRfahigen Schalenmaterial befillt und nach einer Zeit t
zwischen 0 und 5 Minuten die Uberschiissige Masse entleert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dafl in Schritt i)
eine offene Gesenkform mit dem flieRfahigen Schalenmaterial befllit und das Material
durch einen Stempel an die Wande der Form gedréangt und so eine Hohlform hergestellt
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 51, dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt i)
eine schlieBbare Doppelform mit der spater erstarrenden Masse befullt und wéahrend einer
Zeit t zwischen 0 und 5 Minuten bewegt wird.
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Verfahren gach einem der Anspriiche 47 oder 51 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daf die
Schmelze in Schritt i) einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Carbonsauren, Car-
bonsaureanhydride, Dicarbonsguren, Dicarbonsdureanhydride, Hydrogencarbonate, Hy-
drogensuifate, Polyethylengylcole, Polypropylengyicole Natriumacetat-Trihydrat und/oder
Harnstoff in Mengen von mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% und
insbesondere mindestens 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Schmelze, enthait.

Verfahren nach einem der Anspriiche 43 bis 55, dadurch gekennzeichnet, daf die Hohlfom
Flanschteile besitzt und in Schritt iii) durch Verschweiung mit einer weiteren Hohlform ver-
schlossen wird.

Verfahren nach Anspruch 36 oder 42, worin die Herstellung des/der formstabilen, gegebe-
nenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren umfassenden Hohikor-
per(s) durch SpritzgieRen bewirkt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 36 oder 42 bis 43, worin der/die form-
stabilen, gegebenenfalls eine ader mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren umfas-
senden Hohlkérper unvollstandig geschlossen hergestellt wird/werden, das/die in dem/den
unvolisténdig geschlossenen Hohlkérper(n) gebildete(n) Kompartiment(e) mit wenigstens
einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder spiilaktiven Zubereitung befillt wird/werden und
gegebenenfalls der/die Hohlkérper unter Ausbilden einer teilweisen oder vollstandigen
Umfassung der wenigstens einen waschaktiven, reinigungsaktiven oder spuléktiVen Zube-

reitung geschlossen wird.

Verfahren nach Anspruch 58, worin formstabile, n begrenzende Flachen aufweisende, nicht
kugelformige Hohlkérper als Rohlinge mit (n — 1) Flachen und gegebenenfalls einer oder
mehreren Einrichtung(en) zum Kompartimentieren durch SpritzgieRen hergestellt werden,
das/die in den Rohlingen gebildete(n) Kompartiment(e) mit wenigstens einer waschaktiven,
reinigungsaktiven oder spiilaktiven Zubereitung beftlit wird/werden und der befilllte Rohling
unter Aufbringung der n-ten begrenzenden Flache des/der Hohlkérper(s) vollstandig ge-

schlossen wird.

Verfahren nach Anspruch 36 und 42, worin eine oder mehrere waschaktive, reinigungsakti-
ve oder spiilaktive Zubereitung(en) in einander vollstédndig umgebende, vorzugsweise kon-
zentrisch oder koaxial zueinander angeordnete Kompartimente gefullit oder in die Form
konzentrisch oder koaxial zueinander angeordneter Kompartimente gebracht wird/werden
und diese, gegebenenfalls zusammen mit einer oder mehreren waschaktiven, reinigungs-
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aktiven oder spllaktiven Zubereitung(en), in einen getrennt hergestellten formstabilen
Formkérper eingebracht und dieser gegebenenfalls volisténdig verschlossen wird.

Verfahren zur Herstellung einer in einem oder mehreren formstabilen Hohlkérper(n) mit
wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Spul-
mittel-Portion umfassend

(a) wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive oder spilaktive Zubereitung;

(b) wenigstens eine die wenigstens eine Zubereitung nach (a) ganz oder teilweise umge-
bende Umfassung aus einem unter Wasch-, Reinigungs- oder Splilbedingungen des-
integrierbaren, dem/den Hohlkérper(n) Formstabifitat verleihenden, nicht geprefiten
Material; und

(c) gegebenenfalls eine oder mehrere Einrichtung(en) zum Kompartimentieren des/der
formstabilen Hohlkorper(s),

umfassend die Schritte

(v) Herstellung des/der formstabilen, gegebenenfalls eine oder mehrere Einrich-

tung(en) zum Kompartimentieren umfassenden Hohlkérper(s) durch SpritzgieRen;

(vi) Befillung des/der Kompartiment(s/e) mit wenigstens einer waschaktiven, reini-

gungsaktiven oder spulaktiven Zubereitung;

(vii) gegebenenfalls anschlieRendes VerschlieRen des/der formstabilen Hohlkdrper(s)

unter Ausbilden einer teilweisen oder vollstdndigen Umfassung um die waschakti-
ve(n), reinigungsaktive(n) oder spillaktive(n) Zubereitung(en).

Verfahren nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, dal® Schritt (i) bei einem Druck zwi-
schen 100 und 5000 bar, vorzugsweise zwischen 500 und 2500 bar, besonders bevorzugt
zwischen 750 und 1500 bar und insbesondere zwischen 1000 und 1250 bar, durchgefuhrt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 61 oder 62, dadurch gekennzeichnet, dall Schritt (i)
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise zwischen 120 und 200 °C und
insbesondere zwischen 140 und 180 °C, durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 61 bis 63, dadurch gekennzeichnet, dak die Wand-
starke der in Schritt (i) hergestellten Umfassung (b) 100 bis 5000 pm, vorzugsweise 200 bis
3000 um, besonders bevorzugt 300 bis 2000 um und insbesondere 500 bis 1500 ym be-
tragt.

Verfahren nach einem der Ansprilche 61 bis 64, dadurch gekennzeichnet, da die in Schritt
(i) hergestellte Umfassung (b) ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acrylséure-
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haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane,
Polyester und Polyether und deren Mischungen umfagt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 61 bis 65, dadurch gekennzeichnet, daf} die in Schritt
(i) hergestelite Umfassung (b) ein oder mehrere wasserldsliche(s) Polymer(e), vorzugswei-
se ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL),
Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate und deren Mi-
schungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), um-
faidt.

Verfahren zur Herstellung von Hohlkérpern durch SpritzgieRen, dadurch gekennzeichnet,
dal die SpritzguBmasse ein oder mehrere wasserldsliche(s) Polymer(e), vorzugsweise ein
oder mehrere Material(ien) aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol
(PVAL), Polyvinylpyrralidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate und
deren Mischungen, besonder’s bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol
(PVAL), umfafdt.

Verfahren nach Anspruch 67, dadurch gekennzeichnet, dal die Spritzgumasse einen Po-
lyvinylalkohol umfaRt, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90
Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 67 oder 68, dadurch gekennzeichnet, daR die Spritz-
guBmasse einen Polyvinylalkohol umfafit, 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.

Verfahren nach einem der Anspriiche 67 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dall die Spritz-
guRmasse die genannten Polymere in Mengen von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise
von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 80 Gew.-% und insbe-
sondere von mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Spritzguf3-

masse, enthalt.

Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Waschen in einer handelsiibli-
chen Waschmaschine, umfassend die Schritte, dafl man

eine Waschmittel-Portion nach einem der Anspriiche 1 bis 20 in die Wasch-maschine, ins-
besondere in die Einspllkammer oder Waschtrommel, eingibt;

die gewiinschten Waschbedingungen einstellt; und
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bei Eintretgn dieser Bedingungen die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Waschmittel-
Portion in die Waschflotte gibt und diese mit dem zu waschenden Gut in Kontakt bringt.

Reinigungsverfahren, umfassend die Schritte, daf man

eine Reinigungsmittel-Portion nach einem der Anspriiche 1 bis 20 in die Reinigungsflotte
eingibt;

die gewlinschten Reinigungsbedingungen einstellt; und

bei Eintreten dieser Bedingungen die reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) der Reinigungs-
mittel-Portion in die Reinigungsflotte gibt und diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt

bringt.

Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Spiilen in einer handelsiiblichen
Geschirrspulmaschine, umfassend die Schritte, dalt man

eine Spulmittel-Portion nach etnem der Anspriiche 1 bis 20 in die Geschirrsptimaschine,
insbesondere in deren Einspiilkammer oder in deren Spiilraum eingibt;

die gewlinschten Spulbedingungen einstellt; und ‘

bei Eintreten dieser Bedingungen die spiilaktive(n) Zubereitung(en) der Spulmittel-Portion in
die Sptilflotte gibt und diese mit dem zu spulenden Gut in Kontakt bringt.
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