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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formteilen aus wasserloslichen
Polymeren, insbesondere aus Polyvinylalkohol (PVAL) nach dem Oberbegriff des Patentansspruchs 1.

Stand der Technik

[0002] Viele Kunststoffe, so auch die wasserldslichen Thermoplaste wie Polyvinylalkohol, lassen sich nur un-
ter Schwierigkeit aufschmelzen und verformen, weil bereits am Schmelzpunkt die Depolymerisation (thermi-
scher Abbau) einsetzt. Beim Polyvinylalkohol wird durch Energiezufuhr, insbesondere bei Temperaturen ober-
halb von 180°C, vorzugsweise innerhalb einer Polymerkette, aber auch zwischen den Ketten (intermolekular)
Wasser abgespalten, was zu einer (teilweisen) Vernetzung des Polymers flihrt, die mit unerwiinschten Eigen-
schaftsveranderungen einhergeht.

[0003] Dieser Prozess kann durch Zusatze verhindert werden, indem das Polymer so aufbereitet wird, daf?
sein thermischer Erweichungsbereich unter den Zersetzungsbereich gebracht wird. Uber die Zusétze lasst sich
auch das FlieBverhalten der Schmelzen steuern. Solche Zusatze, die im wesentlichen die Funktion eines ex-
ternen Weichmachers erfullen, missen dabei mdglichst homogen in das Polymer eingearbeitet werden. Bei
den wasserldslichen Polymeren sind die Voraussetzungen flir eine homogene Einarbeitung besonders
schlecht, da diese Polymere oft sehr feinteilig und korngréRenuneinheitlich vorliegen. Um extrudierfahiges Ma-
terial zu erhalten, wurden friher PVAL-Pulver ausgebreitet, mit Weichmachern bespriht und mehrere Wochen
"reifen" gelassen. Durch die unterschiedlichen Massen/Oberflachenverhaltnisse der einzelnen PartikelgroRen-
fraktionen war der Weichmachergehalt dieser Produkte uneinheitlich, was zu Verarbeitungsschwierigkeiten bei
der Extrusion fuhrte, da auch der Warmelibergang im Extruder mit dem Weichmachergehalt variierte.

[0004] Heutzutage werden PVAL-Pulver in kihl- oder heizbaren Zwangsmischern, wie sie auch bei der
PVC-cold dry blend Herstellung eingesetzt werden, mit Weichmachern und weiteren Zuschlagsstoffen versetzt
und binnen 20 bis 30 Minuten bei 50°C zu einem Polymerblend verarbeitet, das nachfolgend verpackt und na-
hezu unbeschrankt gelagert werden kann. Alternativ hierzu kann eine direkte Weiterverarbeitung erfolgen, in-
dem die Blends, aus denen die Spritzgul3-, Blas- und Tiefzieh-Formkorper sowie Folien hergestellt werden,
nach ihrer Herstellung direkt einem Formgebungsprozel, beispielsweise einer Blasformung oder dem Spritz-
gielRen, zugefiihrt werden. In diesen Fallen ist jedoch einerseits zur Herstellung der Blends und andererseits
fur den Formgebungsprozel jeweils ein Aggregat vonndten, was die Investitions- und Anlagekosten deutlich
erhéht.

[0005] Thermoplastische Verfahren zur Herstellung von Polyvinylalkohol-Formkérpern werden in den deut-
schen Offenlegungsschriften DE 40 41 737 A1 und DE 101 42 922 A1 sowie in der US-amerikanischen Pa-
tentschrift US 5,661,217 A offenbart.

Aufgabenstellung

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Form-
teilen bereitzustellen, das keiner zusatzlichen apparatetechnischen Ausristung und damit keiner weiteren In-
vestitionen bedarf.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist in einer ersten Ausfiihrungsform ein
1. Verfahren zur Herstellung von Formteilen aus wasserléslichen Polymeren, bei dem zunéchst
a) wasserlosliche(s) Polymer(e) als reines Polymerpulver und/oder -granulat und gegebenenfalls Additive)
in eine SpritzguRmaschine eingezogen wird/werden,
b) im nachsten Schritt in einem nachfolgenden Extruderblock dieser Spritzgulimaschine mit Weichma-
cher(n) sowie gegebenenfalls weiterem/n Additiv(en) per separater Zudosierung versetzt ("geblendet") und
¢) nachfolgend durch Einspritzen in eine Spritzguform formgebend verarbeitet wird/werden,
dadurch gekennzeichnet, dal} das Blenden (Mischen) gemeinsam mit dem Compoundieren (Homogenisie-
ren/Thermoplastifizieren) und das Einspritzen in eine Spritzgufl3form mittels derselben SpritzguRmaschine
erfolgt.

[0008] Das erfindungsgemalie Verfahren wird direkt im Extruder der Maschine fiir eine spatere formgebende
Verarbeitung durchgeflihrt werden. Damit braucht weder der Apparatepark erganzt werden, noch muf3 der Her-
steller von Formteilen bzw. Halbzeug auf handelsubliche Polymerblends zurtickgreifen. Vielmehr kann im er-
findungsgemaRen Verfahren direkt von den wasserloslichen Polymeren ausgegangen werden, ohne daf in ei-
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nem vorherigen Schritt in separaten Apparaten eine Verarbeitung zu weichgemachten Polymerblends erfolgen
mul. Dies senkt die Rohstoffkosten, da kein teures Polymerblend gekauft werden muf bzw. senkt die Herstel-
lungskosten, da keine zusatzliche zweite Herstellungseinheit fur die Herstellung der Blends benétigt wird.

[0009] Das erfindungsgemalie Verfahren ist damit auRerst flexibel in der Anwendung. Da jeder formgebende
Verarbeitungsprozef fir wasserlésliche Polymerblends einen Extruder fir die Bereitstellung eines auszufor-
menden Schmelzstranges beinhaltet, kann somit jeder formgebende Verarbeitungsprozeld durch Modifikation
des Extruders bzw. Modifikation der Betriebsweise des Extruders direkt auch zur Herstellung von Polymer-
blends genutzt werden.

[0010] Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung kennzeichnet der Begriff "reines Polymerpulver und/oder
-granulat" die technisch verfligbaren Qualitaten der entsprechenden Polymere, bezieht sich also nicht auf
"Reinheit" im chemischen Sinne. "Rein" bedeutet daher im Rahmen der vorliegenden Anmeldung, daf die ent-
sprechenden Polymere in noch nicht geblendeter und/oder compoundierter Form vorliegen, sondern als Poly-
mer-Handelsform ohne weitere absichtlich hinzugefiigte eigenschaftsverandernde Zusatze.

[0011] Unabhangig von der spateren Verarbeitung der aus dem Extruder austretenden Polymerblends erfolgt
im erfindungsgemafien Verfahren eine Verarbeitung von Polymer(en) und Weichmacher(n) sowie gegebenen-
falls Additiv(en) zu gut verarbeitbaren Polymerblends in einem Extruder fiir die fomgebende Verarbeitung.
Hierzu ist der Extruder modifiziert, um die Zugabe von Weichmacher(n) bzw. weiteren Additiven wahrend des
Extrusionsvorgangs zu ermdglichen.

[0012] Nachstehend werden bevorzugte Varianten des erfindungsgemalfien Verfahrens beschrieben. Dabei
wird auf relative Begriffe zur Kennzeichnung bestimmter Bereiche des Extruders zurtickgegriffen. Wahrend der
Begriff "Extruderkopf" den Teil des Extruders kennzeichnet, aus dem das Polymerblend austritt, wird der Begriff
"vorderer Teil des Extruders" nachfolgend fiir den Materialeinzugsteil, d.h. das dem Extruderkopf am weitesten
entfernt liegende Ende des Extruders, gebraucht. Dies ist unmittelbar einsichtig, wenn man den Materialstrom
durch den Extruder als Basis fiir die Begriffe "vorn" und "hinten" nimmt, wodurch in dieser Terminologie der
Extruderkopf das "hinterste Ende" des Extruders darstellt. Da sich der Begriff "Extruderkopf' aber in der Fach-
sprache durchgesetzt hat, wird er auch in dieser Anmeldung verwendet.

[0013] ErfindungsgemaR vorteilhaft ist es, wenn das reine wasserlésliche Polymer zunachst ohne Zusatz von
Weichmacher(n) in den Extruder gelangt. Hierzu wird es am vorderen Ende des Extruders eingezogen. In die-
sem Bereich kdnnen dem Polymergranulat gegebenenfalls Additive zugemischt werden, wobei die Zugabe von
Additiven an dieser Stelle nur dann bevorzugt ist, wenn diese in fester Form vorliegen. Die "Fltterung" des Ex-
truders mit dem Polymergranulat sowie gegebenenfalls festen Additiven erfolgt tber eine Dosiervorrichtung,
beispielsweise Uber eine Vibrationsrinne mit Gewichtsdosierung oder tber eine Dosierschnecke. Da die Lie-
ferform der wasserl6slichen Polymere zumeist ein Granulat ist, ist es bevorzugt, dal der vordere Abschnitt des
Extruders (d.h. die Schneckenform) so ausgestaltet ist, dal zunachst eine Férderung und/oder leichte Knetung
und/oder Mischung und/oder Entliftung erfolgt. Dabei kénnen die einzelnen Operationen in der Reihenfolge
variieren. Bevorzugte Extruder sind so ausgestaltet, da das Polymergranulat zunachst eingezogen, gefordert,
leicht geknetet und entliftet wird. Eine weitere, bevorzugte Schneckenkonfiguration sieht einen Einzug, die
nachfolgende Férderung und Entliiftung vor, d.h. verzichtet auf das leichte Kneten. Im Anschlufd an diese Ope-
rationen erfolgt vorzugsweise die Zugabe des/der Weichmacher(s), vorzugsweise in fliissiger Form. Diese Zu-
gabe erfolgt zwischen Einzugsbereich und Extruderkopf und liegt vorzugsweise innerhalb des vorderen Ab-
schnitts, d.h. auf der vorderen Halfte der gesamten Extruderlange. Alternativ kann auch das mittlere Extruder-
drittel als Ort fUr diese Zugabe bevorzugt sein. Nach der Zugabe des/der Weichmacher(s) ist eine starke Kne-
tung zur intensiven Durchmischung der Komponenten bevorzugt. Diese erfolgt vorzugsweise unter gleichzei-
tiger Férderung, an die sich eine Entgasung anschlie3en kann, aber nicht mu. Im letzten Extruderdrittel (oder
alternativ in der hinteren Extruderhalfte) wird vorzugsweise nur noch geférdert, verdichtet, geknetet und gege-
benenfalls entgast.

[0014] Zusammenfassend sind bevorzugte erfindungsgemale Verfahren dadurch gekennzeichnet, dald der
Extruder einen vorderen Abschnitt zum Blenden/Compoundieren, umfassend Elemente zum Einziehen
und/oder zum Férdern und/oder zum Kneten und/oder zum Mischen und/oder zum Flussig- und/oder Festdo-
sieren von weiterer/n Komponente(n) und/oder zur Entgasung und/oder zur Vermahlung, sowie einen hinteren
Abschnitt zum Férdern und Verdichten zur formgebenden Verarbeitung, vorzugsweise durch eine Duse, um-
fafdt.

[0015] Ganz allgemein gesprochen sind erfindungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen die Zugabe der
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wasserloslichen Polymere sowie gegebenenfalls von Additiv(en), vorzugsweise in fester Form, im Eingangs-
bereich des Extruders erfolgt und die Weichmacher und/oder weitere Additive dem Extrusionsraum an einem
weiter in Kopfnahe liegenden Apparateteil, bei gegentiber dem Einzugsbereich erhéhter Temperatur, vorzugs-
weise per flissiger Dosierung, zugefihrt werden.

[0016] Als Extruder in der Maschine zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens kénnen samtliche
handelsublichen Apparate eingesetzt werden. Neben den Einschneckenextrudern bieten sich insbesondere
Zweischneckenextruder an, wobei die beiden Schnecken gleich- oder gegenlaufigen Drehsinn haben kénnen.
Hier sind wiederum Gleichlaufer bevorzugt. Lediglich beispielhaft sei fir einen solchen Apparat der Zweischne-
ckenextruder MIC-27 der Fa. Leistritz genannt. Verfahren, bei denen als Extruder ein Zweischneckenextruder
eingesetzt wird, sind erfindungsgemaf bevorzugt.

[0017] Die Extruderzylinder lassen sich temperieren, wobei bevorzugte erfindungsgemafle Verfahren da-
durch gekennzeichnet sind, da® die Temperatur des Extruders 60 bis 250°C, vorzugsweise 80 bis 220°C, be-
sonders bevorzugt 100 bis 200°C, weiter bevorzugt 120 bis 190°C und insbesondere 130 bis 170°C betragt.

[0018] Das den Extruder verlassende Formteil setzt sich aus einem oder mehreren wasserléslichen Polyme-
ren, einem oder mehreren Weichmachern sowie gegebenenfalls einem oder mehreren Additiven zusammen,
die je nach gewiinschtem weiteren Anwendungszweck in Art und Mengenanteil variieren. Ublicherweise liegt
der Anteil an wasserloslichen Polymeren in den Polymerblends bei 60 bis 99 Gew.-%, so dal® bevorzugte er-
findungsgemafie Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, dal’ — bezogen auf das Endprodukt — 60 bis 99
Gew.-% wasserlosliche(s) Polymer(e) mit 1 bis 35 Gew.-% Weichmacher(n) sowie 0 bis 50 Gew.-% weiteren
Additiven geblendet werden.

[0019] In bevorzugten erfindungsgemalen Verfahren liegen die Mengenanteile der einzelnen Komponenten
im Formteil innerhalb engerer Grenzen. Hier sind erfindungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen — bezo-
gen auf das Endprodukt — 65 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 92,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 75 bis
91 Gew.-% und insbesondere 80 bis 89 Gew.-% wasserlosliche(s) Polymer(e) geblendet werden.

[0020] Bezogen auf den bzw. die Weichmacher sind erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt, bei denen — be-
zogen auf das Endprodukt — 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 25
Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, Weichmacher verblendet werden.

[0021] Nicht zuletzt sind —im Hinblick auf den Gehalt an Additiven im Formteil — erfindungsgemafie Verfahren
bevorzugt, bei denen — bezogen auf das Endprodukt — 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1,5 bis 9 Gew.-% weitere Additive verblendet werden.

[0022] Es folgt eine Beschreibung bevorzugter Substanzen aus den einzelnen vorstehend genannten Grup-
pen, die lediglich beispielhaft und nicht als einschrankend zu verstehen ist.

[0023] Als Ausgangsmaterial fir die Formteile kommen alle aus dem Stand der Technik bekannten wasser-
I6slichen Polymere in Betracht, wobei bevorzugte erfindungsgemafe Verfahren dadurch gekennzeichnet sind,
daR als wasserldsliche(s) Polymer(e), ein oder mehrerer Materialien aus der Gruppe (gegebenenfalls acetali-
sierter) Polyvinylalkohol (PVAL) und/oder PVAL-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Polyethy-
lenglykol, Gelatine, Cellulose und deren Derivate und/oder Copolymere sowie deren Mischungen, eingesetzt
wird/werden.

[0024] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyvinylalkohole als wasserlésliche Polymere besonders
bevorzugt. "Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung fur Po-
lymere der allgemeinen Struktur

—~CH2——(|3H—CH2—(|3H—

OH OH
die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs
—CH,—CH—CH—CH,—

SH oM

enthalten

4/16



DE 102 41 466 B4 2006.05.24

Handelsubliche Polyvinylalkohole, die als weif3-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisationsgraden im
Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) angeboten werden, haben Hydro-
lysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol %, enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakte-
risiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des
Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der Losungsviskositat.

[0025] Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad I6slich in Wasser und wenigen stark polaren or-
ganischen Lésungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); von (chlorierten) Kohlenwasser-
stoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole werden als toxikologisch un-
bedenklich eingestuft und sind biologisch zumindest teilweise abbaubar. Die Wasserléslichkeit kann man durch
Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Be-
handlung mit Dichromaten, Borsaure od. Borax verringern. Polyvinylalkohol ist weitgehend undurchdringlich
fur Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, 1aRt jedoch Wasserdampf hindurchtre-
ten.

[0026] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daf} als
wasserlosliche Polymere Polyvinylalkohole und/oder PVAL-Copolymere eingesetzt werden, deren Hydrolyse-
grad 70 bis 100 Mol %, vorzugsweise 80 bis 90 Mol %, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere
82 bis 88 Mol-% betragt.

[0027] Vorzugsweise werden Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wo-
bei erfindungsgemafle Verfahren bevorzugt sind, bei denen als wasserlésliche Polymere Polyvinylalkohole
und/oder PVAL-Copolymere eingesetzt werden, deren Molekulargewicht im Bereich von 3.500 bis 100.000
gmol™, vorzugsweise von 10.000 bis 90.000 gmol™', besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol~" und
insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™ liegt.

[0028] Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis un-
gefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt zwischen unge-
fahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr 1500.

[0029] Erfindungsgemal bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, da® als wasserlésliche Poly-
mere Polyvinylalkohole und/oder PVAL-Copolymere eingesetzt werden, deren durchschnittlicher Polymerisa-
tionsgrad zwischen 80 und 700, vorzugsweise zwischen 150 und 400, besonders bevorzugt zwischen 180 bis
300 liegt und/oder deren Molekulargewichtsverhaltnis MG(50%) zu MG(90%) zwischen 0,3 und 1, vorzugswei-
se zwischen 0,4 und 0,8 und insbesondere zwischen 0,45 und 0,6 liegt.

[0030] Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfigbar, beispielsweise un-
ter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Poly-
vinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88.

[0031] Eine weiter bevorzugte Gruppe wasserloslicher Polymere, die nach dem erfindungsgemafen Verfah-
ren geblendet werden kann, sind die Polyvinylpyrrolidone. Diese werden beispielsweise unter der Bezeichnung
Luviskol® (BASF) vertrieben. Polyvinylpyrrolidone [Poly(1-vinyl-2-pyrrolidinone)], Kurzzeichen PVP, sind Poly-
mere der allg. Formel (1)

CI3H —CH,

N_o
r
A ()}

die durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach Verfahren der Lésungs- oder Suspensions-
polymerisation unter Einsatz von Radikalbildnern (Peroxide, Azo-Verbindungen) als Initiatoren hergestellt wer-
den. Die ionische Polymerisation des Monomeren liefert nur Produkte mit niedrigen Molmassen. Handelsubli-
che Polyvinylpyrrolidone haben Molmassen im Bereich von ca. 2500-750000 g/mol, die Uber die Angabe der
K-Werte charakterisiert werden und — K-Wert-abhéngig — Glaslbergangstemperaturen von 130-175° besitzen.
Sie werden als weil3e, hygroskopische Pulver oder als walrige. Lésungen angeboten. Polyvinylpyrrolidone
sind gut I8slich in Wasser und einer Vielzahl von organischen Lésungsmitteln (Alkohole, Ketone, Eisessig,
Chlorkohlenwasserstoffe, Phenole u.a.).
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[0032] Geeignet sind auch Copolymere des Vinylpyrrolidons mit anderen Monomeren, insbesondere Vinyl-
pyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® (BASF) vertrie-
ben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind beson-
ders bevorzugte nichtionische Polymere.

[0033] Die Vinylester-Polymere sind aus aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Gruppierung der For-
mel (I1)

—CH,—CH—

S
¢

07 SR

als charakteristischem Grundbaustein der Makromolekuile. Von diesen haben die Vinylacetat-Polymere (R =
CH,) mit Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretern die gréfte technische Bedeutung.

[0034] Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren (Ldsungspoly-
merisation, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Substanzpolymerisation.). Copolymere
von Vinylacetat mit Vinylpyrrolidon enthalten Monomereinheiten der Formeln (1) und (II)

[0035] Weitere geeignete wasserlosliche Polymere sind die Polyethylenglykole (Polyethylenoxide), die kurz
als PEG bezeichnet werden. PEG sind Polymere des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel (lll)

H-(O-CH,-CH,),-OH (1
genulgen, wobei n Werte zwischen 5 und > 100.000 annehmen kann.

[0036] PEGs werden technisch hergestellt durch anionische Ringdffnungspolymerisation von Ethylenoxid
(Oxiran) meist in Gegenwart geringer Mengen Wasser. Sie haben je nach Reaktionsfiihrung Molmassen im
Bereich von ca. 200-5 000 000 g/mol, entsprechend Polymerisationsgraden von ca. 5 bis > 100 000.

[0037] Die Produkte mit Molmassen < ca. 25 000 g/mol sind bei Raumtemperatur flissig wund werden als
eigentliche Polyethylenglycole, Kurzzeichen PEG, bezeichnet. D erfindungsgemaR einsetzbaren, bei Raum-
temperatur festen Polyethylenglycole werden als Polyethylenoxide, Kurzzeichen PEOX, bezeichnet. Hochmo-
lekulare Polyethylenoxide besitzen eine dulRerst niedrige Konzentration an reaktiven Hydroxy-Endgruppen und
zeigen daher nur noch schwache Glykol-Eigenschaften.

[0038] Weiter geeignet istim erfindungsgemafen Verfahren auch Gelatine, wobei diese vorzugsweise mit an-
deren Polymeren zusammen eingesetzt wird. Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000 bis > 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 Aminosauren-Zusammensetzung der Gelatine ent-
spricht weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde und variiert in Abhangigkeit von dessen
Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als wasserldsliches Hullmaterial ist insbesondere in der Pharmazie
in Form von Hart- oder Weichgelatinekapseln auRerst weit verbreitet. In Form von Folien findet Gelatine wegen
ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Preises nur geringe Verwendung.

[0039] Weitere fiir das erfindungsgemale Verfahren geeignete wasserldsliche Polymere werden nachste-
hend beschrieben:
— Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose,
wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel® (AQUALON) vertrieben werden.
Celluloseether lassen sich durch die allgemeine Formel (IV) beschreiben,

(el
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in R fur H oder einen Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl- oder Alkylarylrest steht. In bevorzugten Produkten steht
mindestens ein R in Formel (lll) fir -CH,CH,CH,-OH oder -CH,CH,-OH. Celluloseether werden technisch
durch Veretherung von Alkalicellulose (z.B. mit Ethylenoxid) hergestellt. Celluloseether werden charakteri-
siert Uber den durchschnittlichen Substitutionsgrad DS bzw. den molaren Substitutionsgrad MS, die ange-
ben, wieviele Hydroxy-Gruppen einer Anhydroglucose-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 was-
serloslich. Handelsubliche 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-weifl3e,
geruch- und geschmacklose Pulver in stark unterschiedlichen Polymerisationsgraden vermarktet. Hydroxy-
ethyl- und -propylcellulosen sind in kaltem und heilem Wasser sowie in einigen (wasserhaltigen) organi-
schen Loésungsmitteln 16slich, in den meisten (wasserfreien) organischen Losungsmitteln dagegen unlds-
lich; ihre waRrigen Lésungen sind relativ unempfindlich gegeniiber Anderungen des pH-Werts oder Elek-
trolyt-Zusatz.

[0040] Weitere erfindungsgemal geeignete Polymere sind wasserldsliche Amphopolymere. Unter dem Ober-
begriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d.h. Polymere, die im Molekul sowohl freie Aminogruppen
als auch freie -COOH- oder SO,H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung innerer Salze beféhigt sind, zwitter-
ionische Polymere, die im Molekil quartdre Ammoniumgruppen und -COO- oder -SO,-Gruppen enthalten, und
solche Polymere zusammengefalfit, die -COOH- oder SO,H-Gruppen und quartdre Ammoniumgruppen enthal-
ten. Ein Beispiel fir ein erfindungsgemaf einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Am-
phomer® erhaltliche Acrylharz, das ein Copolymer aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetrame-
thylbutyl)acrylamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und deren
einfachen Estern darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopolymere setzen sich aus ungesattigten Carbonsauren
(z.B. Acryl- und Methacrylsaure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren (z.B. Acrylamidopro-
pyl-trimethyl-ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen, Monomeren zu-
sammen, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE 39 29 973 A1 und dem dort zitierten
Stand der Technik zu entnehmen sind. Terpolymere von Acrylsaure, Methylacrylat und Methacrylamidopropy-
Itrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im Handel erhéltlich sind, sind erfindungs-
gemal besonders bevorzugte Ampho-Polymere. Weitere geeignete amphotere Polymere sind beispielsweise
die unter den Bezeichnungen Amphomer und Amphomer® LV-71 (DELFT NATIONAL) erhaltlichen Octylacryl-
amid/Methylmethacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere.

[0041] Erfindungsgemal geeignete wasserlsliche anionische Polymere sind u. a.:
— Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (NATIO-
NAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind. Diese Polymere weisen neben Mono-
mereinheiten der vorstehend genannten Formel (ll) auch Monomereinheiten der allgemeinen Formel (V)
auf:

[-CH(CH,)-CH(COOH)-], V)

— Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex®
(BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vi-
nylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere.

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

— Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsdure oder Methacrylsaure allein oder im Gemisch, co-
polymerisiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalky-
lenglycolen

Solche gepfropften Polymere von Vinylestern, Estern von Acrylsdure oder Methacrylsaure allein oder im
Gemisch mit anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Polyalkylenglycolen werden durch Polymeri-
sation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, da® man die Polyalkylenglycole in die Monome-
ren der Vinylester, Ester von Acrylsdure oder Methacrylsaure, in Gegenwart von Radikalbildner einrthrt.
Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylbenzoat
und als Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure diejenigen, die mit aliphatischen Alkoholen mit niedrigem
Molekulargewicht, also insbesondere Ethanol, Propanol, Isopropanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Me-
thy-1-Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2,2-Dimethyl-1-Propanol, 3-Me-
thyl-1-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-1-Butanol, 1-Hexanol, erhaltlich sind, be-
wahrt.

Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der allgemeinen Formel VI
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H-(O-CH-CH_),-OH (V1)

CH;

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

Insbesondere kdnnen die auf Polyethylenglycole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und die auf Polyethy-
lenglycole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und Crotonsaure eingesetzt werden.

— gepropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ,

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ,

i) von Polyethylenglycol und

iv) einem Vernetzter

Das verwendete Polyethylenglycol weist ein Molkeulargewicht zwischen 200 und mehrerern Millionen, vor-
zugsweise zwischen 300 und 30.000, auf.

Die nicht-ionischen Monomeren kénnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter diesen sind folgen-
de bevorzugt: Vinylacetat, Vinylstearat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, Allylstearat, Allyllaurat, Diethylmaleat,
Allylacetat, Methylmethacrylat, Cetylvinylether, Stearylvinylether und 1-Hexen.

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

Als Vernetzer werden vorzugsweise Ethylenglycoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, meta- und para-Di-
vinylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 Allylgruppen pro Molekil Saccharin.
Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copoymere werden vorzugsweise gebildet aus:
i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ,

ii) 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 Vernetzters, wobei der Prozentsatz des Vernetzers durch das Verhaltnis der Ge-
samtgewichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist.

— durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Gruppen erhaltene Co-
polymere:

i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren und/oder Ester kurzkettiger ge-
satigter Alkohole und ungesattigter Carbonsauren,

ii) ungesattigte Carbonsauren,

iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester aus den Carbonsauren der
Gruppe ii) mit geséattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten C, ,,-Alkohols

Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen zu ver-
stehen, wobei die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen gegebenenfalls durch zweibindige Heterogrup-
pen wie -O-, -NH-, -S_ unterbrochen sein kénnen.

— Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester

Diese Terpolymere enthalten Monomereinheiten der allgemeinen Formeln (ll) und (1V) (siehe oben) sowie
Monomereinheiten aus einem oder mehreren Allyl- oder Methallyestern der Formel VII:

R' R?
| |
R2-C-C(0)-O-CH,~—C=CH, (VI

CHs -

worin R? fir -H oder -CH,, R? firr -CH, oder -CH(CH,), und R firr -CH, oder einen geséattigten geradkettigen
oder verzweigten C, -Alkylrest steht und die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten R" und R? vor-
zugsweise 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 bis 83 Gew.-% Vinylacetat und 8 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise 10 bis 17 Gew.-% Allyl- oder Methallyletsre der Formel VII.

— Tetra- und Pentapolymere aus

i) Crotonsaure oder Allyloxyessigsaure
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ii) 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, Vi-
nymethylether, Acrylamid und deren wasserldslicher Salze

— Terpolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und Vinylestern einer gesattigten aliphatischen in O-Stellung
verzweigten Monocarbonsdaure.

[0042] Weitere, bevorzugt im erfindungsgemalfen Verfahren einsetzbare Polymere sind kationische Polyme-
re. Unter den kationischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere bevorzugt. Als ,per-
manent kationisch" werden erfindungsgemaf solche Polymere bezeichnet, die unabhangig vom pH-Wert eine
kationische Gruppe aufweisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstoffatom, beispiels-
weise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten.

[0043] Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise
- quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Polymer JR® im Handel
erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte
quaternierte Cellulose-Derivate.
— Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224
(Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (ent-
haltend ein hydroxyl-aminomodifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller:
Th. Goldschmidt; diquaternare Polydime- thylsiloxane, Quaternium-80),
— Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosmedia®Guar und Jaguar®
vertiebenen Produkte,
— Polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure
und Methacrylsdure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®100 (Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid))
und Merquat®550 (Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) im Handel erhéltlichen Produk-
te sind Beispiele fur solche kationischen Polymere.
— Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und -me-
thacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinylpyrrolidon-Dimethylaminomethacrylat-Co-
polymere. Solche Verbindungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel
erhaltlich.
— Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie unter der Bezeichnung Luviquat® ange-
boten werden.
— quaternierter Polyvinylalkohol
sowie die unter den Bezeichnungen
— Polyquaternium 2,
— Polyquaternium 17,
— Polyquaternium 18 und
— Polyquaternium 27
bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. Die genannten Polymere
sind dabei nach der sogenannten INCI-Nomenklatur bezeichnet, wobei sich detaillierte Angaben im CTFA
International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5" Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragran-
ce Association, Washington, 1997, finden, auf die hier ausdricklich Bezug genommen wird.

[0044] Erfindungsgemal bevorzugte kationische Polymere sind quaternisierte Cellulose-Derivate sowie po-
lymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere. Kationische Cellulose-Derivate, insbesondere
das Handelsprodukt Polymer®JR 400, sind ganz besonders bevorzugte kationische Polymere.

[0045] Als Weichmacher lassen sich im erfindungsgemaRen Verfahren insbesondere hydrophile, hochsie-
dende Flissigkeiten einsetzen, wobei gegebenenfalls auch bei Raumtemperatur feste Stoffe als Losung, Dis-
persion oder Schmelze eingesetzt werden kdnnen. Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Verfahren sind
dadurch gekennzeichnet, daf} als Weichmacher ein oder mehrerer Materialien aus der Gruppe Glykol, Di-, Tri-,
Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Nona-, Deca-, Undeca-, Dodecaethylenglycol, Glycerin, Neopentylglycol,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Mono-, Di-, Triglyceride, Tenside, insbesondere Niotenside, sowie deren Mi-
schungen, eingesetzt wird/werden.

[0046] Ethylenglycol (1,2-Ethandiol, ,Glykol") ist eine farblose, viskose, sl schmeckende, stark hygroskopi-
sche Flissigkeit, die mit Wasser, Alkoholen und Aceton mischbar ist und eine Dichte von 1,113 aufweist. Der
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Erstarrungspunkt von Ethylenglycol liegt bei —11,5°C, die Flussigkeit siedet bei 198°C. Technisch wird Ethylen-
glycol aus Ethylenoxid durch Erhitzen mit Wasser unter Druck gewonnen. Aussichtsreiche Herstellungsverfah-
ren lassen sich auch auf der Acetoxylierung von Ethylen und nachfolgender Hydrolyse oder auf Synthese-
gas-Reaktionen aufbauen.

[0047] Diethylenglykol (2,2'-Oxydiethanol, Digol), HO-(CH,),-O-(CH,),-OH, ist eine farblose, viskose, hygros-
kopische, slRlich schmeckende Flussigkeit, der Dichte 1,12, die bei —6 °C schmilzt und bei 245 °C siedet. Mit
Wasser, Alkoholen, Glykolethern, Ketonen, Estern, Chloroform ist Diglykol in jedem Verhaltnis mischbar, nicht
jedoch mit Kohlenwasserstoffen und Olen. Das in der Praxis meist kurz Diglykol genannte Diethylenglycol wird
aus Ethylenoxid und Ethylenglykol hergestellt (Ethoxylierung) und ist damit praktisch das Anfangsglied der Po-
lyethylenglykole (siehe oben).

[0048] Glycerin ist eine farblose, klare, schwerbewegliche, geruchlose suf® schmeckende hygroskopische
Flissigkeit der Dichte 1,261, die bei 18,2°C erstarrt. Glycerin war urspriinglich nur ein Nebenprodukt der Fett-
verseifung, wird heute aber in groRen Mengen technisch synthetisiert. Die meisten technischen Verfahren ge-
hen von Propen aus, das Uber die Zwischenstufen Allylchlorid, Epichlorhydrin zu Glycerin verarbeitet wird. Ein
weiteres technisches Verfahren ist die Hydroxylierung von Allylalkohol mit Wasserstoffperoxid am WO,-Kon-
takt Uber die Stufe des Glycids.

[0049] Trimethylolpropan [TMP, Etriol, Ettriol, 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan] ist chemisch exakt bezeich-
net 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol und gelangt in Form farbloser, hygroskopischer Massen mit einem
Schmelzpunkt von 57-59 °C und einem Siedepunkt von 160 °C (7 hPa) in den Handel. Es ist I8slich in Wasser,
Alkohol, Aceton, aber unl@slich in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Herstellung er-
folgt durch Reaktion von Formaldehyd mit Butyraldehyd in Gegenwart von Alkalien.

[0050] Pentaerythrit [2,2-Bis(hydroxymethyl)-1,3-propandiol, Penta, PE) ist ein weil3es, kristallines Pulver mit
sulichem Geschmack, das nicht hygroskopisch und brennbar ist und eine Dichte von 1,399, einen Schmelz-
punkt von 262 °C sowie einen Siedepunkt von 276 °C (40 hPa) aufweist. Pentaerythrit ist gut I16slich in sieden-
dem Wasser, wenig I6slich in Alkohol und unléslich in Benzol, Tetrachlormethan, Ether, Petrolether. Technisch
wird Pentaerythrit durch Umsetzung von Formaldehyd mit Acetaldehyd in walriger Lésung von Ca(OH), oder
auch NaOH bei 15-45 °C hergestellt. Dabei findet zunachst eine gemischte Aldol-Reaktion statt, bei der Form-
aldehyd als Carbonyl-Komponente, Acetaldehyd als Methylen-Komponente reagiert. Aufgrund der hohen Car-
bonyl-Aktivitat des Formaldehyds tritt die Reaktion des Acetaldehyds mit sich selbst fast gar nicht ein. Abschlie-
Rend wird der so gebildete Tris(hydroxymethyl)acetaldehyd mit Formaldehyd in einer gekreuzten Cannizza-
ro-Reaktion in Pentaerythrit und Formiat umgewandelt.

[0051] Mono-, Di-, Triglyceride sind Ester von Fettsauren, vorzugsweise langerkettiger Fettsauren mit Glyce-
rin, wobei je nach Glyceridtyp eine, zwei oder drei OH-Gruppern des Glycerins verestert sind. Als Saurekom-
ponente, mit der das Glycerin in erfindungsgemafg als Weichmacher einsetzbaren Mono-, Di- oder Triglyceri-
den verestert sein kann, kommen beispielsweise Hexanséure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthséure),
Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Be-
vorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Verbindung der Einsatz von Fettsduren wie Dodecanséaure (Laurin-
saure), Tetradecansaure (Myristinsaure), Hexadecansaure (Palmitinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure),
Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosan-
saure (Cerotinsaure), Triacotansaure (Melissinsaure) sowie die ungesattigten Sezies 9c-Hexadecensaure
(Palmitoleinsaure), 6¢c-Octadecensaure (Petroselinsaure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9¢c-Octa-
decensdure (Olsdure), 9t-Octadecensdure ((Elaidinsdure), 9c,12c-Octadecadiensdure (Linolséure),
9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsdure) und 9c,12c,15c-Octadecatreinsaure (Linolensaure) in Betracht.
Aus Kostengriinden kénnen auch direkt die nativen Fettstoffe (Triglyceride) oder die modifizierten nativen Fett-
stoffe (teilhydrolysierte Fette und Ole) eingesetzt werden. Alternativ kénnen auch durch Spaltung nativer Fette
und Ole Fettsduregemische hergestellt und anschlieRend getrennt werden, wobei die gereinigten Fraktionen
spater wiederum zu Mono-, Di- oder Triglyceriden umgesetzt werden. Sauren, sie hier mit dem Glacerin ver-
estert sind, sind insbesondere Koskosdlfettsdure (ca. 6 Gew.-% C,, 6 Gew.-% C,,, 48 Gew.-% C,,, 18 Gew.-%
C,,, 10 Gew.-% C,4, 2 Gew.-% C,5, 8 Gew.-% C,q, 1 Gew.-% C,q.), Palmkernolifettsgure (ca. 4 Gew.-% Cg, 5
Gew.-% C,,, 50 Gew.-% C,,, 15 Gew.-% C,,, 7 Gew.-% C,; 2 Gew.-% C,5, 15 Gew.-% C,g, 1 Gew.-% C,q.),
Talgfettsaure (ca. 3 Gew.-% C,,, 26 Gew.-% C,4, 2 Gew.-% C,4, 2 Gew.-% C,,, 17 Gew.-% C,,, 44 Gew.-% C,q,
3 Gew.-% C,q, 1 Gew.-% C,q.), gehartete Talgfettsdure (ca. 2 Gew.-% C,,, 28 Gew.-% C,,, 2 Gew.-% C,,, 63
Gew.-% C,q, 1 Gew.-% C,4), technische Olsaure (ca. 1 Gew.-% C,,, 3 Gew.-% C,,, 5 Gew.-% C,,, 6 Gew.-%
Cisn 1 Gew.-% C,;, 2 Gew.-% C,;, 70 Gew.-% C,4, 10 Gew.-% C,q., 0,5 Gew.-% C,4.), technische Palmitin/Ste-
arinsdure (ca. 1 Gew.-% C,,, 2 Gew.-% C,,, 45 Gew.-% C,4, 2 Gew.-% C,;, 47 Gew.-% C,,, 1 Gew.-% C,,) sowie
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Sojabohnendlfettsure (ca. 2 Gew.-% C,,, 15 Gew.-% C,4, 5 Gew.-% C,q, 25 Gew.-% C,g, 45 Gew.-% C,q., 7
Gew.-% C,gn).

[0052] Als weitere Weichmacher kommen auch Tenside, insbesondere Niotenside, in Betracht. Als nichtioni-
sche Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkoho-
le mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare
und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorlie-
gen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12
bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C,,_,,-Alkohole mit 3
EO oder 4 EO, C,_,,-Alkohol mit 7 EO, C,,,s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,,,,-Alkohole mit 3
EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,,_,,-Alkohol mit 3 EO und C,, ,5-Al-
kohol mit 5 EOQ. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine ein-
geengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Ten-
siden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol
mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0053] Mit besonderem Vorzug werden im erfindungsgemafRen Verfahren nichtionische Tenside eingesetzt,
die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweisen. Demzufolge sind bevorzugte Verfahren da-
durch gekennzeichnet, daf} als Weichmacher nichtionische(s) Tenside) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von
20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwi-
schen 26,6 und 43,3°C, eingesetzt werden.

[0054] Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbe-
reich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest
oder hochviskos sein kdnnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevor-
zugt, dald diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere
oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind
bevorzugt.

[0055] Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside
mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen
(PO/EO/PO)-Tenside.

[0056] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit ei-
nem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem
Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders
bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol
hervorgegangen ist.

[0057] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem ge-
radkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C,q_,,-Alkohol), vorzugsweise einem C,4-Alkohol und
mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid ge-
wonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt.

[0058] Demnach wird/werden in besonders bevorzugten erfindungsgemafien Verfahren ethoxylierte(s) Nio-
tenside) eingesetzt, das/die aus C,_,,-Monohydroxyalkanolen oder Cg,,-Alkylphenolen oder C,4 ,,-Fettalkoho-
len und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro
Mol Alkohol gewonnen wurde(n).

[0059] Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekil. Vorzugsweise ma-
chen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu
15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Ten-
side sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropy-
len Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekile macht
dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr
als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus.
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[0060] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtempe-
ratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der
75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethy-
lenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxy-
propylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol
Trimethylolpropan.

[0061] Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise un-
ter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich.

[0062] Weiter bevorzugte nichtionische Tenside genligen der Formel
R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]Y[CH2CH(OH)RZ],

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

[0063] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel

R'O[CH,CH(R®)0],[CH,],CH(OH)[CH,]OR?

in der R" und R? fiir lineare oder verzweigte, geséattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-,
iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte
zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x 2 2 ist, kann jedes R®in der oben-
stehenden Formel unterschiedlich sein. R" und R? sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei
Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den Rest R® sind H, -CH, oder -CH,CH, besonders
bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

[0064] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R?® in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x
2 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise
fur 3, kann der Rest R® ausgewanhlt werden, um Ethylenoxid- (R® = H) oder Propylenoxid- (R® = CH,) Einheiten
zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefligt sein kénnen, beispielsweise (EQO)(PO)(EO),
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)[EO)PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei
beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus groR3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Wer-
ten zunimmt und beispielsweise eine grofle Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl
(PO)-Gruppen einschlieftt, oder umgekehrt.

[0065] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehen-
den Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dal} sich die vorstehende Formel zu

R'O[CH,CH(R®)0],CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R', R? und R® wie oben definiert und x steht fir Zahlen von 1 bis
30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen
die Reste R" und R? 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R® fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0066] Weitere bevorzugt als Weichmacher einzusetzende Substanzen kdénnen Glycerincarbonat, Prpylen-
glycol und Propylencarbonat sein.

[0067] Glycerincarbonat ist durch Umesterung von Ethylencarbonat oder Dimethylcarbonat mit Glycerin zu-
ganglich, wobei als Nebenprodukte Ethylenglycol bzw. Methanol anfallen. Ein weiterer Syntheseweg geht von
Glycidol (2,3-Epoxy-1-propanol) aus, das unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren mit CO, zu Glycerincar-
bonat umgesetzt wird. Glycerincarbonat ist eine klare, leichtbewegliche Flissigkeit mit einer Dichte von 1,398
gem™3, die bei 125-130°C (0,15 mbar) siedet.
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[0068] Vom Propylengylcol existieren zwei Isomere, das 1,3-Propandiol und das 1,2-Propandiol. 1,3-Propan-
diol (Trimethylenglykol) ist eine neutrale, farb- und geruchlose, sifs schmeckende Flissigkeit der Dichte
1,0597, die bei —-32°C erstarrt und bei 214°C siedet. Die Herstellung von 1,3-Propandiol gelingt aus Acrolein
und Wasser unter anschlieRender katalytischer Hydrierung.

[0069] Technisch weitaus bedeutender ist 1,2-Propandiol (Propylenglykol), das eine 6lige, farblose, fast ge-
ruchlose Flussigkeit, der Dichte 1,0381 darstellt, die bei -60°C erstarrt und bei 188°C siedet. 1,2-Propandiol
wird aus Propylenoxid durch Wasseranlagerung hergestellt.

[0070] Propylencarbonat ist eine wasserhelle, leichtbewegliche Flissigkeit, mit einer Dichte von 1,21 gcm™,
der Schmelzpunkt liegt bei —49°C, der Siedepunkt bei 242°C. Auch Propylencarbonat ist grof3technisch durch
Reaktion von Propylenoxid und CO, bei 200°C und 80 bar zuganglich.

[0071] Als zusatzliche Additive, die vorzugsweise in bei Raumtemperatur fester Form vorliegen, sind insbe-
sondere hochdisperse Kieselsauren geeignet. Hier bieten sich pyrogene Kieselsauren wie das handelsibliche
Aerosil® oder Fallungskieselsauren an. Besonders bevorzuugte erfinddungsgemaRe Verfahren sind dadurch
gekennzeichnet, dal} als weitere Additive ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe (vorzugsweise hoch-
disperse) Kieselsaure, Dispersionspulver, hochmolekulare Polyglycole, Stearinsdure und/oder Stearinsaure-
salze, und/oder aus der Gruppe der anorganischen Salze wie Natriumsulfat, Calciumchlorid und/oder aus der
Gruppe der Inclusionsbildner wie Urea, Cyclodextrin und/oder aus der Gruppe der Superadsorber wie (vor-
zugsweise vernetzte) Polyacrylsaure und/oder deren Salze wie Cabloc 5066/CTF sowie deren Mischungen,
eingesetzt wird/werden.

[0072] Das vorstehend beschriebene Verfazhren zur Herstellung von Formteilen nutzt Apparateteile einer An-
lage fur die formgebende Verarbeitung von Polymeren und kann daher inline in diese Anlage integriertt werden.
Wahrend bei bislang bekannten Verfahren, die von kauflichem Polymerblend ausgehen, das Blend bei seiner
Herstellung aufgeschmolzen werden muf} und abgekuhlt in den Extruder der Formgebungsanlage gelangt, wo
es erneut aufgeschmolzen werden muf3, spart die erfindungsgemafe Vorgehensweise einen Abkuhl- und Auf-
schmelzprozel ein.

[0073] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Formteilen aus wasser-
I6slichen Polymeren, bei dem zunachst wasserldsliche(s) Polymer(e) als reines Polymerpulver und/oder -gra-
nulat und gegebenenfalls Additiv(e) in einen Extruder eingezogen wird/werden, im nachsten Schritt in einem
nachfolgenden Extruderblock mit Weichmacher(n) sowie gegebenenfalls weiterem/n Additiv(en) per separater
Zudosierung versetzt ("geblendet") und nachfolgend formgebend verarbeitet werden, wobei das Blenden (Mi-
schen) gemeinsam mit dem Compoundieren (Homogenisieren/ Thermoplastifizieren) im Extruder der Maschi-
ne fir die formgebende Verarbeitung erfolgt.

[0074] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kann direkt von den wasserldslichen Polymeren ausgegangen
werden, ohne daf3 in einem vorherigen Schritt in separaten Apparaten eine Verarbeitung zu weichgemachten
Polymerblends erfolgen mul. Dies senkt die Rohstoffkosten, da kein teures Polymerblend gekauft werden
muf bzw. senkt die Herstellungskosten, da keine zusatzliche zweite Herstellungseinheit fir die Herstellung der
Blends bendétigt wird. Zudem bietet das erfindungsgemafie Verfahren den Vorteil, dal® unmittelbar auf die Qua-
litat des Polymerblends EinfluR genommen werden kann, sobald die Eigenschaften der Formteile unerwtinsch-
te Veranderungen zeigen. So 14t sich der Polymerblend online bezliglich Verarbeitbarkeit und Produkteigen-
schaften optimieren, ohne dal® hohe Lagermengen gegebenenfalls unerwiinschter Polymerblends ungenutzt
bleiben. Auch die Verfahrensflexibilitat wird erhoht, da die Eigenschaften der Polymerblends in der Maschine
zur formgebenden Verarbeitung direkt beeinflulit werden kénnen, so daf’ ein Wechsel des Formteils (beispiels-
weise von SpiritzguBBkdrper auf Tiefziehfolie) direkt mit einem Wechsel der physikalischen Eigenschaften des
Polymerblends kombiniert werden kann — und das in einer einzigen Anlage, ohne dabei den Herstellprozef’
langwierig unterberchen zu mussen. Nicht zuletzt senkt das erfindungsgemafe Verfahren die Kosten fur die
Lagerhaltung und erhdht die Anzahl der Méglichkeiten fir in den Markt zu gebende Produkte, da nur noch Ba-
sispolymer(e), Weichmacher und gegebenenfalls Additiv(e) gelagert werden mussen, die durch Variation der
Mengenateile ein jedem formgebenden Verarbeitungsverfahren exakt angepaldtes Blend liefern kénnen.

[0075] Die den Extruder verlassende Schmelze aus wasserléslichem Polymerblend wird mittels eines Spritz-
gullverfahrens formgebend verarbeitet. Das SpritzgieRen erfolgt nach an sich bekannten Verfahrensweisen
bei hohen Driicken und Temperaturen mit den Schritten des Schlieens der an den Extruder zum SpritzgieRen
angeschlossenen Form, Einspritzen des Polymers bei hoher Temperatur und hohem Druck, Erkalten des
spritzgegossenen Formlings, Offnen der Form und Entnehmen des geformten Rohlings. Weitere optionale

13/16



DE 102 41 466 B4 2006.05.24

Schritte wie das Aufbringen von Trennmitteln, das Entformen usw. sind dem Fachmann bekannt und kénnen
nach an sich bekannter Technologie durchgefihrt werden.

[0076] Die Vorteile der Verfahrensweise der Herstellung durch Spritzgief3en liegen in der ausgereiften Tech-
nologie dieser Verfahrensweise, der hohen Flexibilitat in Bezug auf die verwendbaren Materialien, der Mdglich-
keit, exakt gewlinschte Wandstarken s des Formlings bzw. formstabilen Hohlkdrpers zu erhalten und der Mdg-
lichkeit, in einem Schritt mit hoher Reproduzierbarkeit einen formstabilen Hohlkérper mit einer oder mehreren
integralen Kompartimentierungs-Enrichtung(en) herzustellen.

[0077] In bevorzugten erfindungsgemalen Verfahren wird bei einem Druck zwischen 100 und 5000 bar, vor-
zugsweise zwischen 500 und 2500 bar, besonders bevorzugt zwischen 750 und 1500 bar und insbesondere
zwischen 1000 und 1250 bar, spritzgegossen.

[0078] Die Temperatur des Materials, das spritzgegossen werden soll, liegt vorzugsweise oberhalb des
Schmelz- bzw. Erweichungspunktes des Materials und hangt damit auch von der Art und Zusammensetzung
des Polymerblends ab. In bevorzugten erfindungsgemafien Verfahren wird bei Temperaturen zwischen 100
und 250°C, vorzugsweise zwischen 120 und 200 °C und insbesondere zwischen 140 und 180 °C, spritzgegos-
sen.

[0079] Die Werkzeuge, die die Materialien aufnehmen, sind vorzugsweise vortemperiert und weisen Tempe-
raturen oberhalb Raumtemperatur auf, wobei Temperaturen zwischen 25 und 60°C und insbesondere von 35
bis 50°C bevorzugt sind.

[0080] Unabhangig vom eingesetzten Material fur die Formkdrper (siehe unten), aber abhangig von den ge-
winschten Aufléseeigenschaften kann die Dicke der Wandung variiert werden. Dabei sollte die Wandung ei-
nerseits so diinn gewahlt werden, daf eine ziigige Auflésung bzw. Desintegration erreicht wird und die Inhalts-
stoffe zligig in die Anwendungsflotte freigesetzt werden, doch ist auch eine gewisse Mindestdicke erforderlich,
um der Hohlform die gewiinschte Stabilitat, insbesondere Formstabilitat, zu verleihen.

[0081] Bevorzugte erfindungsgemale Verfahren sind daher dadurch gekennzeichnet, dal® die Wandstarke
der spritzgegossenen Formkdprer 100 bis 5000 um, vorzugsweise 200 bis 3000 um, besonders bevorzugt 300
bis 2000 pm und insbesondere 500 bis 1500 ym betragt.

[0082] Regelmafig weist der durch SpritzgieRen hergestellte Formkérper nicht auf allen Seiten geschlossene
Wande auf und ist auf mindestens einer seiner Seiten — bei einem kugelférmigen oder elliptischen Kérper im
Bereich eines Teils seiner Schale — herstellungsbedingt offen. Durch die verbliebene Offnung wird/werden in
das/die im Innern des Formkdrpers gebildete(n) Kompartiment(e) eine oder Zubereitung(en) eingefiillt. Dies
geschieht ebenfalls auf an sich bekanntem Weg, beispielsweise im Rahmen von aus der StiBwarenindustrie
bekannten Herstellungsverfahren; denkbar sind auch in mehreren Schritten ablaufende Verfahrensweisen.
Eine einstufige Verfahrensweise ist insbesondere dann bevorzugt, wenn neben festen Zubereitungen auch
flissige Komponenten umfassende Zubereitungen (Dispersionen oder Emulsionen, Suspensionen) oder so-
gar gasférmige Komponenten umfassende Zubereitungen (Schaume) in Formkdrper eingebracht werden sol-
len.

[0083] Zusammenfassend sind erfindungsgemale Verfahren dadurch gekennzeichnet, dal® die formgebende
Verarbeitung durch Extrusion in eine SpritzguR3form (durch SpritzgieRen) erfolgt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Formteilen aus wasserldslichen Polymeren, bei dem zunachst
a) wasserlésliche(s) Polymer(e) als reines Polymerpulver und/oder -granulat und gegebenenfalls Additiv(e) in
eine Spritzgullmaschine eingezogen wird/werden,
b) im nachsten Schritt in einem nachfolgenden Extruderblock dieser SpritzguRmaschine mit Weichmacher(n)
sowie gegebenenfalls weiterem/n Additiv(en) per separater Zudosierung versetzt ("geblendet") und
¢) nachfolgend durch Einspritzen in eine SpritzguRRform formgebend verarbeitet wird/werden,
dadurch gekennzeichnet, dalk das Blenden (Mischen) gemeinsam mit dem Compoundieren (Homogenisie-
ren/ Thermoplastifizieren) und das Einspritzen in eine Spritzgu3form mittels derselben Spritzgul3maschine er-
folgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die Zugabe der wasserloslichen Polymere
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sowie gegebenenfalls von Additiv(en), vorzugsweise in fester Form, im Eingangsbereich des Extruders der
SpritzgieBmaschine erfolgt und die Weichmacher und/oder weitere Additive dem Extrusionsraum an einem
weiter in Kopfnahe liegenden Apparateteil, bei gegentiber dem Einzugsbereich erhéhter Temperatur, vorzugs-
weise per flissiger Dosierung, zugefihrt werden.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl3 — bezogen auf das End-
produkt — 60 bis 99 Gew.-% wasserldsliche(s) Polymer(e) mit 1 bis 35 Gew.-% Weichmacher(n) sowie 0 bis 50
Gew.-% weiteren Additiven geblendet werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal® — bezogen auf das Endpro-
dukt — 65 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 92,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 75 bis 91 Gew.-% und ins-
besondere 80 bis 89 Gew.-% wasserlosliche(s) Polymer(e) geblendet werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 — bezogen auf das Endpro-
dukt — 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 25 Gew.-% und insbeson-
dere 10 bis 20 Gew.-%, Weichmacher verblendet werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal — bezogen auf das Endpro-
dukt — 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-% und insbe-
sondere 1,5 bis 9 Gew.-% weitere Additive verblendet werden.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal als wasserldsliche(s) Poly-
mer(e), ein oder mehrerer Materialien aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL)
und/oder PVAL-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Polyethylenglykol, Gelatine, Cellulose und
deren Derivate und/oder Copolymere sowie deren Mischungen, eingesetzt wird/werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf als wasserldsliche Polyme-
re Polyvinylalkohole und/oder PVAL-Copolymere eingesetzt werden, deren Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%,
vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% be-
tragt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf} als wasserldsliche Polyme-
re Polyvinylalkohole und/oder PVAL-Copolymere eingesetzt werden, deren Molekulargewicht im Bereich von
3.500 bis 100.000 gmol™, vorzugsweise von 10.000 bis 90.000 gmol™, besonders bevorzugt von 12.000 bis
80.000 gmol~" und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™' liegt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da® als wasserlosliche Poly-
mere Polyvinylalkohole und/oder PVAL-Copolymere eingesetzt werden, deren durchschnittlicher Polymerisa-
tionsgrad zwischen 80 und 700, vorzugsweise zwischen 150 und 400, besonders bevorzugt zwischen 180 bis
300 liegt und/oder deren Molekulargewichtsverhaltnis MG(50%) zu MG(90%) zwischen 0,3 und 1, vorzugswei-
se zwischen 0,4 und 0,8 und insbesondere zwischen 0,45 und 0,6 liegt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal} als Weichmacher ein oder
mehrere Materialien aus der Gruppe Glykol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Nona-, Deca-, Un-
deca-, Dodecaethylenglycol, Glycerin, Neopentylglycol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Mono-, Di-, Triglyce-
ride, Tenside, insbesondere Niotenside, sowie deren Mischungen, eingesetzt wird/werden.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf} als weitere Additive ein
oder mehrere Materialien aus der Gruppe (vorzugsweise hochdisperse) Kieselsaure, Dispersionspulver, hoch-
molekulare Polyglycole, Stearinsaure und/oder Stearinsauresalze, und/oder aus der Gruppe der anorgani-
schen Salze wie Natriumsulfat, Calciumchlorid und/oder aus der Gruppe der Inclusionsbildner wie Urea, Cyc-
lodextrin und/oder aus der Gruppe der Superadsorber wie (vorzugsweise vernetzte) Polyacrylsdure und/oder
deren Salze wie Cabloc 5066/CTF sowie deren Mischungen, eingesetzt wird/werden.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal} die Temperatur des Ex-
truders der Spritzgielimaschine 60 bis 250°C, vorzugsweise 80 bis 220°C, besonders bevorzugt 100 bis
200°C, weiter bevorzugt 120 bis 190°C und insbesondere 130 bis 170°C betragt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal} als Extruder ein Zwei-
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schneckenextruder eingesetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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