WD 96/ 05268 PCT/ EP96/ 03066 The use of

sel ected, biologically safe stabilizers in pol yvi nyl - est er - based
| TprEgmati g conposTtions—for ——sofrt—stabi | i zat+pon Fhi-s
i nvention relates to an inprovenent in and ex- " tension of the teaching
described in earlier German patent application P 43 24 474.2 for the
sur f aceVePENe8 i zation of sand and/or soil, herei REREEPSRPffer al |y
refer- 5 red to as soil. This earlier application describes a

ny atoren in

lyvin - verfesti .

Die erfindungsgemdBe Lehre betrifft eine Verbesserung und Erweiterung der
in der ¥lteren deutschen Patentanmeldung P 43 24 474.2 geschilderten Lehre
zur Oberflichenverfestigung von Sand und/oder Erdreich - im nachfolgenden "
auch als Erdreich bezeichnet. Beschrieben ist in dieser &lteren Anmeldung
eine Modifikation des an sich bekannten Verfahrens, durch Auftrag und
Eintrag von wiBrigen Polymerdispersionen auf beziehungsweise in die Erd-
reichoberfl3chenschichten eine wenigstens temporire Verfestigung auszu-
bilden. Das Wasser des eingetragenen Imprigniermittels trocknet in ver-
gleichsweise kurzer Zeit auf, die zurlickbleibende Polymerphase verfestigt
die bejspielsweise kdrnige Struktur des imprignierten Erdreichs, ohne da-
bei die Wasserdurchlissigkeit dieser Schichten in unzumutbarer Weise zu
beeintrichtigen. Eine solche Oberflichenverfestigung beschrankt sich nicht
auf Erdreich im engeren Sinne. Auch die entsprechende Stabilisierung von
‘anderen Oberflichenbereichen, die beispielsweise gegen Winderrosion ge-
schiitzt werden miissen, f311t in die Lehre des erfindungsgemiBen Handelns.
Als Beispiele seien hier benannt: Deponien und/oder Abraumhalden mit oder
ohne Auftrag einer Abdeckung durch Mutterboden oder andere Schutzschic-
hten.

Entwicklung und Praxis beschdftigen sich seit Jahrzehnten mit der auch der
Erfindung 2ugrundeliegenden Konzeption, partikulire Feststoffe miteinander
verklebende synthetische Kunststoffe in Form ihrer wd3Brigen Dispersionen
beziehungsweise Emulsionen auf die zu verfestigenden Flichen aufzutragen
und dort aufzutrocknen. Besondere praktische Bedeutung kommt in diesem
Zusammenhang waBrigen Polyvinylacetat-Dispersionen zu - im nachfolgenden
auch als PVAc-Dispersionen bezeichnet. Beispielhaft sei auf die foligenden
Versffentlichungen verwiesen: A. Kullmann et al. in Arch. Acker-Pflan-



nodi fication to the process known per se of achieving at | east
tenporary stabilization by application and intro- duction of aqueous
pol ymer dispersions to and into surface | ayers of soil. The water in

t he |npregnating 10 conposition introduced dries in a conparatively short

time and the phase renai ni ng behind solidifies
for exanple Y’pﬁé‘é?zéhul ar structure, of t | mpr egnat ed 50| (ﬁ\%\ﬁ%ut

unduly affecting the pernmne- ability of these layers to water. Surface
stabilization 15 such as this is not confined to soil in the narrower
sense. The corresponding stabilization of other surface zones whi ch
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Concept - 0N Uit eRing 6. GabPHeE bO'A2O(udhy. Wrefe PeSihem) Ofn 3071 et0,

118(5), 332-8. Auch hier ist ein Bindersystem auf Polyvinylacetatbasis
unter den bevorzugten Arbeitsmitteln angegeben. Aus den weiteren weltweit
durchgeflhrten Arbeiten sei lediglich beispielhaft auf einige Patent-
schriften verwiesen, siehe 1n diesem Zusammenhang US 4,072,020,
us 3,887,506, HU 11 654 sowie ZA 7501787.

Der Anforderungs- beziehungsweise Aufgabenkatalog filir eine solche Ver-
festigung der Erdreichoberfliche kann auBerordentlich vielgestaltig sein.
Ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit sei eine Reihe der in der Praxis gefor-
derten Eigenschaften aufgezihit: Das Material sollte widerstandsfihig we-
nigstens gegen FuBgingerverkehr sein, es darf durch die jeweils vorlie-
genden Temperaturen, die Luftfeuchtigkeit und den Regen - fiir den jeweils
beabsichtigten Zeitraum - nicht beeintrichtigt werden, es muB auch.gegen-
iber hohen Windgeschwindigkeiten widerstandsfihig sein. Das aufzutragende
Material sollte nicht entflammbar sein und bei Lagerung sowie wihrend und
nach der Anwendung keine Feuergefahr oder Explosionsgefahr darstellen. Bef
Transport und Verarbeitung sollten mbglichst keine auBergewShnlichen
SchutzmaBnahmen getroffen oder Schutzkleidung getragen werden miissen. Die
ausgehirtete Kunststoffimprignierung sollte auf keimende Pflanzen, auf
wachsende Pflanzen und auf Tiere keine giftige Wirkung ausiiben und dabei
méglichst farblos oder transparent sein. Unter Berlcksichtigung dieser und
weiterer Anforderungen kann zum heutigen Wissensstand zusammengefaBt wer-
den:

1. PVAc-Homopolymer-Dispersionen sind grundsitzlich als Bindemittel ge-
eignet. Ohne Mitverwendung von Weichmachern ergeben sie allerdings
einen derart spr8den Zusammenhalt der imprignierten Schichten des
Erdreichs, daB wesentliche Gebrauchsanforderungen nicht erflilit wer-
den.



cause particulate solids to adhere to one another to the surfaces to

be stabilized in the form of aqueous disper- sions or enul sions and

| eaving them to dry thereom: —Arreots—pet Ry —acetate—dispersi ons,
hereinafter also 30 referred to as PVAc di spersions, are of particular

WD 96/ 05268 2 PCT/ EP96/ 03066 significance in
this reg¥P#6/08%8 A Kullmann et al. in Arch. Acker - RFtERsO366 U

Bodenkd. , 22(11), 713-19. Bes{3des pol yvi nyl acetate, _

but adi ene/ styrene | atex, a ureal/ f or mal dehyde pol ymer and a bitunen

emul sion are 5 described as useful binders. The correspondi ng stabiliz-

2. Durch Zusatz von unter Normalbedingungen flieBfshigen Weichmachern
kann der Mangel zu (1) aufgefangen werden. In der Praxis bewdhrt hat
sich als Weichmacher insbesondere das Di-butylphtalat. Damit weichge-
machte PVAc-Homopolymerisate ergeben einen festen Zusammenhalt, dieser
Weichmacher ist allerdings nicht abbaubar.

3. Innerlich weichgemachte Polymer-Dispersionen (Poly-vinylacetat-co-Di-
butylmaleinat) ergeben einen festen Zusammenhalt, sind aber ebenfalls
nicht abbaubar, |

Die Lehre der eingangs zitierten &lteren deutschen Patentanmeldung
P 43 24 474.2 geht von der Aufgabe aus, PVAc-Homopolymer-Dispersionen fir
den beschriebenen Einsatzzweck mit Weichmachern auszuridisten, die einer-
seits das vielgestaltige technische Anforderungsprofil erfdllen, zum an-
deren aber dariber hinaus biovertriglich sind und insbesondere ihrerseits
abgebaut werden kdnnen. Zugrunde liegt hier das Fachwissen, daB PVAc-
Homopolymere grundsitzlich biovertr8glich und abbaubar sind, wenn auch der
Abbau dieses Polymeren vergleichsweise langsam vor sich geht. Zur ein-
schidgigen Literatur siehe beispielsweise H. Kastien et al. “"Der quanti-
tative mikrobiologische Abbau von Lackkunstharzen und Polymerdispersi-
onen", farbe + lack, 98. Jahrgang, 7/1992, 505-8. Gemi8 der Lehre der &l-
teren Anmeldung werden als biologisch akzeptable Weichmacher fiir PVAc-
Dispersjonen die folgenden ausgewdhlten Stoffklassen eingesetzt: Triester
des Glﬁcerins mit niederen aliphatischen Monocarbonsiuren, Citronen-
sduretriester mit niederen aliphatischen monofunktionellen Alkoholen
und/oder epoxidierte Triglyceride wenigstens anteilsweise olefinisch un-
gesittigter Fettsluren.

Zu Einzelheiten der technischen Lehre gemi8 der &lteren Anheldung
P 43 24 474 wird auf deren Offenbarung verwiesen, die hiermit gleichzeitig
auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoffenbarung gemacht wird.

Unter Einsatz der in der genannten d1teren Anmeldung beschriebenen Impri-
gnier- bazw. Verfestigungsmittel gelingt es, im Oberflichenbereich des be-
handelten Bodens - beispielsweise bis zu Schichtdicken im Bereich von ei-
nigen Zentimeter - optimierte Verfestigungen einzustellen, die unter



ation of dune sand against the effects of rain is the subj ect of an
article by D. -Gabriels et al. (Univ. Ghent, Bel gium) in Soil Sci,
118(5), 332-8. In this publica- tion, too, a binder system based on
pol yvinyl acetate is 10 included anong t he preferred binders. US
4,072,020, W30 , 887,506, HU 11 654 and ZA 7501787 arergg%igggd as
exanples of the o er mnrks being carried out worl dw de. .*ﬁé I i st
of requirenents or functions to be ful- filled by corresponding
stabilization of the earth's 15 surface can be extrenely diverse. Wthout
any claimto conpl et eness, sone of the properties required in practice
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entail any eXi@der izwnAck und verschwindet damit nicht vollstandig, gleichwohl 1liegt
hier fir die praktische Anwendung eine Schwiche. Die Beseitigung dieser
Schwiche ist Gegenstand der Lehre der vorliegenden Erfindung. Beschrieben
werden dementsprechend im nachfolgenden Beschichtungs- bzw. Imprignier-
massen fiir Erde bzw. Sand, die sowohl bei trockenem als auch bei nassem
Untergrund eine deutliche Verfestigung ergeben und diese Festigkeit sowohl
in trockenem als auch in feuchtem oder nassem Zustand beibehalten. Die
biologische Abbaubarkeit und Bodenvertriglichkeit dieser Beschtchtung
bleibt glezchwohl erhalten.

Gegenstand der Erfindung

Kern der erfindungsgemiBen Lehre ist damit die Verwendung von bei Raum-
temperatur festen und/oder bei Luftzutritt aushirtenden Fettsiuren, Fett-
alkoholen und/oder ihren wenigstens weitgehend wasserunlBslichen Estern,
Ethern und/oder Salzen als abbaubare und biologisch vertrigliche Stabi-
lisatoren zur ErhShung der wassérfestigkeit von Erdreichimprignierungen

auf Basis von Polyvinylacetat urid vergleichbaren Estern des Polyvinyl-
alkohols mit niederen Monocarbonsiuren.

Die Erfindung sieht damit die folgende Modifikation der geschilderten Ar-
beitsmittel vor: Als zus3tzliche Komponente werden in die zu befestigenden
Bodenschichten biologisch vertrigliche und durch natiirliche Abbauprozesse
abbaubare Hilfsstoffe eingetragen, die aufgrund ihrer wenigstens iberwie-
gend oleophilen Moleklilstruktur die Wasserfestigkeit der impragniermasse
auch unter Extrembedingungen deutlich erhBhen kdnnen. Gleichwohl sind
diese Hilfsmittel der erfindungsgem38en Lehre natiirlichen Abbauprozessen
zugdnglich. lhre Molekiilstruktur zeichnet sich neben dem Uberwiegenden



protective neasures or the wearing of protective cloth-

ing. The cured

pol ymer inpregnation should not have any toxic effect on germ nating

pl ants, on growi ng plantsor on ani mal s ‘amd—stouidtecotort+-ess—er
transparent. 30- -Taking these and other requirenments into account, the
presentwﬁéghg?gf the art may be summarized as follows:- 1. PVAc
honopol y persions are basicalfy suitable qus.. In the
absence of plasticizers, how 35 ever, the cohesion of the soi

| ayers i npregnated WO 96/ 05268 3
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oleophilen Rest durch das Vorliegen von funktionellen Gruppen aus - Hy-
droxylgruppen, Carboxylgruppen, Ether- und/oder Estergruppierungen - die
als Ansatzpunkte fir den erleichterten mikrobiologischen Abbau solcher
Stoffe bazw. Stoffklassen bekannt sind. Die in der Praxis auftretenden Ab-
baugeschwindigkeiten dieser erfindungsgemd8 mitverwendeten Hilfsstoffe

- sind dabei in der Regel so beschaffen, daB der angestrebte Schutz der Im-

prigniermasse gegen im UbermaB zutretendes Wasser flr die hier in der
Praxis benStigten Zeitriume sichergestellt werden kann. Das im einzelnen
in der genannten &1teren Anmeldung beschriebene Arbeitsprinzip der tempo-
rdren Erdreichbefestigung sieht ja bekanntlich die gleichzeitige Besamung
der zu verfestigenden Erdreichschichten mit geeigneten Pflanzensamen und
die damit gegebene zunehmende Erdreichverfestigung durch natlrlichen
Pflanzenwuchs in dem AusmaB vor, in dem die temporire Verfestigung durch
Harzmassen im Sinne der erfindungsgemiBen Lehre durch insbesondere bakte-
rielle Abbauprozesse im Boden verschwindet. -

Im nachfolgenden wird zunichst auf die chemische Struktur geeigneter und
besonders bevorzugter Unterklassen der erfindungsgemiBen Stabilisatoren
eingegangen. AnschlieBend werden dann die bevorzugten GesetzmiBigkeiten
zum Eintrag bzw. zur Mitverwendung dieser Stabilisatoren in die Impri-
gniermassen bzw. in die zu bindenden Erdreichschichten geschildert.

Der Begriff der Fettsiuren bzw. Fettalkchole erfaBt in der Fachsprache
bekanntlich entsprechende Stoffe bzw. Stoffgemische, die sich jeweils
durch eine hinreichend lange Kohlenwasserstoffkette im Molekdl) auszeich-
nen. Hierdurch wird der ilberwiegend oleophile Charakter trotz des Vor-
liegens der hydrophilen funktionellen Gruppen sichergestellt. Fettsduren
und Fettalkohole im Sinne der erfindungsgemiBen Definition zeichnen sich
dementsprechend durch Kohlenwasserstoffketten im Molekii! mit wenigstens 6,
vorzuﬁsweise mit wenigstens 8 bis 10 C-Atomen aus. Die obere Grenze fir
die Kohlenstoffzahl im Molekitl liegt im allgemeinen bei etwa 30 C-Atomen,
ist hier allerdings grundsitzlich nicht bindend. Fetts3uren natirlichen
und/oder synthetischen Ursprungs - sowie die entsprechenden Fettalkohole -
stelien in aller Regel Stoffgemische dar, die im Mittel im Moleklil 10 bis
24 C-Atome und insbesondere etwa 12 bis 22 C-Atome aufweisen. Auf die der
Fachwelt zugdngliche einschligige Literatur wird verwiesen.

)



wi th PVAc honopol yner dispersions is so brittle that key

application requirenents are not satisfied. 2. The deficiency
mentioned in (1) can be elimnated by 5 usi ng pl asticizers capabl e
of flow under normal condi tions. In practice, dibutyl

pht hal at e proved to be a particularly effect | Ci zer
Correspond%ﬁél’f/oszﬁ astici zed PVAc @honopol yners &Hﬁ%% for
firm cohesion although the plasticizer 10 i S non-degradabl e.

3. Internally plasticized polynmer dispersions (poly- vi nyl
acetate co-di butyl maleate) provide for firm . " cohesion but are

al so non- deqaadahhemlmemte der Mollekl Istrektun ddep§ hiwar betriof fiemrena Stoffk dax-

application g, werden 1 3uf thirakter fd fefhg hedafeRdgeh  PotibrgiiiisEhie Vorh {HauRgeN! €M
der hier betroffenen Art kdnnen aliphatisch ges3ittigt aber ebenso auch 1-
und/oder mehrfach olefinisch ungesittigt sein. Insbesondere zahireiche
Vertreter natlirlichen Ursprungs zeichnen sich durch das Vorliegen mehr
oder weniger groBer Mengen an solchen 1- und/oder mehrfach olefinisch un-
gesittigten Carbonsduren des angegebenen C-Zahlbereichs aus, aber auch die
heute (blichen Syntheseverfahren liefern gewiinschtenfalls, neben gesit-
tigten, ungesittigte Vertreter der hier betroffenen Stoffklassen.

Das zweite wichtige Charakteristikum ist die Kettenstruktur des jeweﬂigeh
Molekills. Naturstoffbasierte FettsSuren und daraus abgeleitete Fettalko-
hole sind wenigstens weitaus dberwiegend durch ihre lineare Molekilistruk-
tur gekennzeichnet. Insbesondere die synthetische Chemie kennt entspre-
chende Vertreter mit mehr oder weniger stark ausgeprigter Kettenverzwei-
gung. Bekannt sind schijeBlich die Abhingigkeiten sowohl der Rheo]ogie als
auch des biologischen Abbauverhaltens von den hier angegebenen Struktur-
parametern der Komponenten mit Fettcharakter. Bezliglich der Rheologie
fiahren sowohl olefinische Doppelbindungen im Molekll wie die Kettenver-
Zweigung zur Absenkung der Schmelzpunkte. Die biologische Abbaubarkeit ist
am besten gewdhrleistet bei den geradkettigen Vertretern der hier betrof-
fenen Fettkomponenten, wobei entsprechende Vertreter mit geradzahliger
Anzahl von Kohlenstoffatomen - wie sie in den naturstoffbasierten Kompo-
nenten vorliegen - besonders leicht abbaubar sind. Aber auch beschrinkte
Kettenverzweigungen mit insbesondere isoliert auftretenden Methyl-
Substituenten sind durch biologische Abbauprozesse noch wirkungsvoll ab-
zubauen.

Die im Rahmen des erfindungsgemiBen Handeins angestrebten und tatsdchlich
eintretenden Abbauprozesse sind insbesondere entsprechende aerob ablau-
fende Mechanismen. Es 1ist bekanntes Fachwissen, daB unter diesen Bedin-
gungen nicht nur Fettslduren, Fettalkohole und entsprechende Komponenten
mit Estergruppierungen dem bakteriologischen Angriff unterliegen, auch
entsprechende Ether werden unter aeroben Bedingungen - wenn auch in der
Regel zeitverzdgert - abgebaut.



of providing PVAc honmopol yner di spersions for the de- scri bed

application with plasticizers which, on the one 20 hand, neet the diverse
regui-rement prof i le—but—whi-ch—6R———te ot her j

and,

t he know edge that, basically, PVAc honopol yners are biol ogi -

cal ly swdosnospes degr adabl e even though degradati on of tlpcexEBssosdssl yner is
conparatively slow. The relevant@iterature is represented, for
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in particular, degradable. The teaching in question is based on
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di spersions: .trieste

aci ds, é@c""éﬁfriib-acﬁaﬂ%hri éﬁﬁ‘ﬁhs X\P%#im%r MelekAlstrukiynesn, der c er-

findungsgem3B8 eingesetzten Stabilisatoren EinfluB zu nehmen auf den zum
bakteriologischen Abbau benStigten Zeitraum dieser Stabilisatoren. Mit-
telbar erschlieBt sich damit die M3glichkeit der Regulierung des Zeit-
raumes, innerhalb dessen die feuchtigkeitsabweisenden hydrophoben Eigen-
schaften des Stabilisators hinreichend stark ausgeprigt sind, um den an-
gestrebten Schutz der Imprigniermasse im Boden sicherzustellen.

Grundsdtzlich .,eignen sich alle Vertreter der hier angesprochenen Klasse
von Stabilisatoren auf Basis von Fettalkoholen, Fettsduren, deren Ester
und/oder Ether sowie der Fettsiuresalze. Die jeweilige Auswahl konkreter
Vertreter und deren Applikationsform wird durch die jeweils vorgegebenen
Bedingungen und im Einzelfall geforderten Anforderungeﬁ bestimmt. Fach-
ménnisches Handeln schafft dabei die Mdglichkeit, individuell ausgewdhlte
Vertreter der angesprochenen Stabilisatorstoffklassen im breitestem Umfang
der erfindungsgemaBen Verwendung zuzufiihren.

Grundsatzlich gilt hier das Folgende: Bevorzugt ist es, jetzt auch diese
Stabilisatoren in wiBriger Zubereitungsform einzusetzen und in dieser Form
in das Erdreich einzutragen. Da die Stabilisatoren als solche im wesent-
lichen wasserunl8slich sind ist auch hier ihr Einsatz in Form w&Briger
Emulsionen und/oder Dispersionen die geeignete technische L&sung. Die
Stabilisatoren kdnnen dabei - wie nachstehend im einzelnen noch geschil-
dert - sowohl in- Abmischung mit den 'Inpr&gnier_mitteh auf Poly-
vinylacetatBasis und/oder auch getrennt hiervon zum Einsatz kommen. Die
strukturabhingige Rheologie der hier betroffenen fettchemischen Stoff-
klassen, die Applikationsbedingungen fir den praktischen Einsatz und die
im Rahmen der Bodenimpragnierung gestellten Anforderungen an die Stabi-
lisatoren im Sinne der erfindungsgemiBen Lehre geben die MSglichkeit, die
jeweiligen {individuellen Vertreter der erfindungsgemdB verwendeten Ver-
bindungen einer Reihe von Untergruppen zuzuordnen. Ohne Anspruch auf
Vollstindigkeit gilt hier:

nonocar boxyl i c

3



W) 96/ 05268 4 PCT/ EP96/ 03066 ~ alcohol s
and/ or epoxidized triglycerides of at |east partly olefinically
unsaturated fatty aci ds. Particul ars of the technical teaching

according to
Its-disclos

whi ch
t he present“&ﬁ@ﬂﬁ?ﬂbn.

described in the eaier patent application cited above,
treated soil

conposi tions

it is possible optimally to stabilize the surface of the 10

earlier patent application P 43 24 474 can be found in
I's hereby included as part of the di scl osure of

Usi ng the inpregnating or sBET/EPISPB066

for exanple in layer thicknesses of up to a few centineters, so that

the .requirenggt {9 Ghl h PigemeineACaWansEhY, 2RV Bid SnSRiArIfere Entii8hs ) B2 D1~

condi ti ons.

spersionsform aufgetragenen Stabilisatoren eine Mindest-Filmbildungstem-
peratur im Bereich von etwa 0 bis 15°C und insbesondere von etwa 5 bis
10°C besitzen. Beim Abziehen der wiBrigen Phase - sei es durch Absinken in
den Untergrund, sei es durch Verdunsten - bilden sich dann unter normalen
Arbeitsbedingungen hinreichend geschlossene Schichten der Stabilisatoren
innerhalb der Imprignierung und/oder auf ihrer Oberfliche aus, so daB die
angestrebte Schutzwirkung gegen die Einwirkung eines [JbermaBes an Nisse
erfillt werden kann. '

Geeignete Stabilisatoren kdnnen dabei im Bereich dieser Filmbildungstem-
peratur als Feststoffe oder als flieBfdhige Phasen vorliegen. Beim Einsatz
von Stabilisatoren, die bei der Filmbildungstemperatur als Feststoffe
ausgebildet sind, kann die Mitverwendung insbesondere organischer Flies-
hilfsmittel geeeignet sein, die bevorzugt mit den Stabilisatoren mischbar
und dabei biologisch vertriglich und ihrerseits abbaubar sind. Geeignete
FlieBhilfsmittel dieser Art sind beispielsweise im Temperaturbereich von 5
bis 15°C flieBfihige und dabei bevorzugt schwerfliichtige Komponenten auf
Basis Alkohole, Ether und/oder Carbonsiureester.

In einer wichtigen Ausfithrungsform werden allerdings als Stabflisatoren
wenigstens anteilsweise olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesittigte
Fettsiuren, Fettalkohole urd/oder deren Derivate mit Ester- und/oder
Etherstruktur eingesetzt. Das Vorliegen der olefinischen Doppelbindungen
und ithr AusmaB stellen selbst im Falle geradkettiger Fettkomponenten der
hier betroffenen Art in der Regel sicher, daB eine hinreichende F1ieBfi-
higkeit im Bereich der Applikationstemperatur des zu behandelnden Bodens
gegeben jst, so daB die Ausbildung geschlossener hydrophober Schichten und
damit die Ausbildung der angestrebten Wasserstabilisierung sfchergestellt
sind. Olefinisch ungesdttigte Stabilisatoren der hier betroffenen Art
bringen dabei den zusitzlichen Vorteil: In an sich bekannter Weise findet
unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes die Auftrocknung entsprechender
fliedfahiger Fettverbindungen und damit die Umwandlung der urspriinglich
fllissigen Filme in Feststoffilme statt. Das Anforderungsprofil der biolo-
gischen Abbaubarkeit bleibt gleichwohl erhalten, vgl. hierzu die bereits
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Unfortunately, further investigations have shown that the surfaces
thus stabilized can be softened to a consider- 15 able extent by noi st
substrat estsoi | s or -by—At-epsire————cont-aet—m-t-h—rot-sttHe—For—exarple—by

heavy rain. A - t hough the stabilizing effect generally returns after
drying, i.e. does not disappear conpletely, this is neverthel ess a
weaknesayd bedsaggs of practical applica- 20 tion. The olcrEpPess3oesn of this
weakness is the subject of the t&ching of the present invention.
Accordi ngly, coating or inpregnating conpositions for soil or sand are
described in the foll ow ng which have a distinct stabili- zing effect

both on dry and on wet substrates and which 25 retaip tbeir s L Ljuzi NQ
effect beingangs &ipierdedt iteppturstelig einz Kpstien,pt Ale Hbtr'{ ?‘E‘H‘-‘oh’i&%ﬁe

bi ol ogi cadgzlegr adabi - lity and soil conpatibility of the coating remain
I nt act what ever the conditions. 30 Subject of the invention

Accordingly, the present invention relates to the
Eine Besonderheit far die Ausbildung wenigstens weitgehend geschlossener

Filme mit fettchemischen Charakter liegt in der folgenden Ausfiihrungsform:
Sowochl gesittigte als auch olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesittigte
Fettsiuren kdnnen durch Einwirkung insbesondere mehrwertiger Kationen in
die entsprechenden Salze umgewandelt werden, die sich in der Regel durch
verdnderte rheologische Eigenschaften auszeichnen. Als mehrwertige salz-
bildende Kationen sind insbesondere entsprechende Vertreter der 2. und/-
oder der 3. Hauptgruppe des Periodischen Systems und hier insbesondere
Calcium und/oder Aluminium geeignet und bevorzugt. Die Salzbildung kann
dabei vor aber auch gegebenehfa11s nach dem Auftrag der Stabilisatoren auf
den Boden erfolgen. Im Falle entsprechender Salze mit olefinisch ungesdt-
tigten Anteilen in den Carbonsdureresten kann auch hier eine nachtrigliche
oxidative Abreaktion und damit weitergehende Stabilisierung erfolgen.

Besondere Bedeutung kann im Rahmen der erfindungsgemiBen Lehre Stabilisa-
toren mit Esterstruktur zukommen, wobei in einer ersten Stoffklasse die
definierten Fettsdurereste die Esterstruktur bestimmen. In Betracht kommen
hier beispielsweise Voll- und/oder Partialester von insbesondere wenig-
stens anteilsweise olefinisch ungesittigten Fettsduren mit mehrfunktio-
nellen Alkcholen. Bevorzugte Ester leiten sich von niederen mehrfunktio-
nellen Alkoholen mit insbesondere 2 bis 6 Hydroxylgruppen und bevorzugt
mit bis zu 6 C-Atomen ab. Entsprechende Glyceride bzw. Partialglyceride
der Fettsiuren und/oder deren Oligomere kbdnnen besonders interessante
Vertreter filr die Lehre im Rahmen des erfindungsgemsBSen Handelns sein.

Lediglich beispielhaft ist in diesem Zusammenhang auf insbesondere
haturstoffbasierte Ole und/oder Fette zu verweisen, die bekanntlich als
Triglyceride von Fettsiuren bzw. Fetts3uregemischen mit wenigstens an-
teilsweise olefinisch ungesdttigten Fettsiurekomponenten im Triglycerid
anfallen. Je nach Struktur und Konzentration der ungesittigten Fettsdure-
reste sind diese 0le und/oder Fette zur oxidativen Aush3rtung unter drei-
dimensionaler Vernetzung geeignet. Die Praxis macht hiervon bekanntliich in
gréBtem Umfange Gebrauch, verwiesen wird beispielsweise auf das Gebiet der



use of fatty acids or fatty alcohols - which are solid at room

tenperature and/or which cure in the presence of air - and/or at |east
substantially water-insoluble esters, 35 ethers and/or salts thereof as
degr adabl e and bi ol ogi - WO 96/ 05268 5

PCT/ EP96/ 03066 cally conpatible stabilizers for increasing the water
resi stance of° 268, npregnati ons based on pol yvi nyl acefal 3066
conpar abl e esters of polyvinyl alcohol1@th | ower nonocar boxylic acids.
5 Particul ars of the teaching according to the invention

Lackrohstoffe auf dem beispielsweise Leind]l basierte oxidativ aushirtende
Ole natdrlichen Ursprungs seit altersher in groBem Umfang Verwendung fin-
den. Fir das erfindungsgemiBe Einsatzgebiet kdnnen solche Stabilisatoren
natirlichen Ursprungs wichtige Komponenten sein. Dabei kann mit oder ohne
Zusatz von Hirterkomponenten gearbeitet werden, die in der Regel eine Be-
schleunigung der Ausbildung eines dreidimensional vernetzten Lackfilmes
begiinstigen. Auf das einschligige Fachwissen kann in diesem Zusammenhang
verwiesen werden. ' '

Eine andere bevorzugte Klasse esterbasierter Stabilisatoren kann als
0ligo- bzw. Polyester aus Fettsduren und/oder Fettalkoholen und mehrfunk-
tionellen Reaktanten aus den Klassen der 0ligo- baw. Polycarbonsiuren
und/oder 01igo~ baw. Polyalkohole definiert werden. Beispiele hierfiir sind
die bekannten Polyester vom Typ der Alkydharze, ebenso aber auch mit
Fettsdureresten veresterte Polyvinylalkohol-Oligomere und -Polymere bazw.
mit gegebenenfalls olefinisch ungesittigten Fettalkcholresten veresterte
(Meth)acrylat-Oligomere und/oder -Polymere. Auch im Rahmen der Auswahl
‘dieser Stabilisatoren kann ein wichtiges Kriterium die Frage der hinrei-
chend vollstindigen Abbaubarkeit durch natirliche Abbauprozesse im Boden
nicht nur einzelner Anteile der Ester- bzw. Polyesterstruktur sein, ins-
besondere kann die Auswahl fir den erfindungsgem¥Ben Einsatzzweck mitbe-
stimmt werden durch die Abbaubarkeit auch der prima} entstehenden Teil-
sticke des Einsatzmolekills, beispielsweise im Rahmen einer Esterhydrolyse.

Im Ralmen der zuvor als geeignete Stabflisatorklasse angesprochenen
Alkydharze kann der Einsatz ausgewihlter Verbindungen dieser Art bevorzugt
sein, die wenigstens weitgehend naturstoffbasiert sind. Der Begriff der
Alkydharze erfaBt bekanntlich Polyester aus Polycarbonsiuren, Polyolen und
monofunktionellen Alkoholen und/oder Carbonsduren. Oxidativ reaktive
Alkydharze sind grundsitzlich bekannte Produkte des Handels, insoweit kann
auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. Sie kdnnen beispielsweise
als Grundstoffe fOr lufttrocknende Lacke Verwendung finden. Bekannte Han-
delsprodukte sind dabei insbesondere auch in Form wiBriger Dispersionen
ausgebildet, dije die selbsttrocknenden Alkydharze als feinpartikulir
dispergiertes Harz in einer geschlossenen wiBrigen Fllssigphase enthalten.



Accordi ngly, the present invention proposes the followi ng nodification

to_the described conpositions: bi ol ogi cally safe and naturally
degradabl e auxiliaries 10 which, by virtue of their at |east predom nantfy
ol eophi - | i-c- nol ecul ar structure, are capable of distinctly
I ncreasi esi stance to water of the inpregnating sition,
even un_dg?gg})?tﬁrsgne conditions, areguQgtro- duced as ™ WOnal

_ conponent into the soil layers to 1! be stabilized. Nevert hel ess, the
auxiliaries of the teachi ng according to the invention are accessible
to natural degradation processes. In addition to the

predomnm nauftoeaktiie Iﬁ&rtwm&kmarzdihpénsimedtdsar Attty sdnd besohders ge-

di sti ngu'%dtpt‘ﬁf'ﬁlﬂiﬁgﬁ?"%’f ?%&Q e?OEerWQS (hydr oxyl groups,

carboxyl groups, ether an rgroups) h are known as
starting points for the si npl i f I ed m crobiol ogi cal degradation of such

conpoundsDie oxidativet Reaktdvitdsesolvher ofikyinaderinatelcigitatnisien fnt der f)f

Such T hateELe JusSnid &A% “30° Gt ey yngaiRighn Nubsitueifei’dl Y

conposi t |QJ¢? Rarzngel yEi&!!‘B qckﬂ 1 pthetInaan orichs bekannter Weise kdnnen “Solche
oIefxnisch ungesdttigten Reaktivelemente durch Einbau ungesittigter Alko-
hole und/oder ungesittigter Carbonsiuren in das Alkydharzmolekdl einge-
tragen werden. Besonderes Interesse kdnnen hier - auch gerade im Zusam-
menhang mit der erfindungsgemiBen Lehre - solche Vertreter der angespro-
chenen Alkydharztypen haben, die wenigstens weitgehend auf naturstoff-
basierten Grundbestandteilen aufgebaut sind. So kdnnen zur Derivatisierung
der Alkydharze Monocarbonsi3uren und/oder monofunktionelle Alkchole natir-
lichen Ursprungs Verwendung finden. Beim Einsatz von Dicarbonsiuren und
wenigstens 3-funktionellen Alkoholen in Kombination mit monofunktionellen
Carbons3uren und gegebenenfalls weiteren Diolen werden beispielsweise
“entsprechende Monocarbonsdure-derivatisierte Alkydharze zuglinglich, die
dadurch oxidativ reaktiv bzw. oxidativ vernetzbar ausgestaltet werden
ktnnen, daB die eingesetzten Monocarbonsiuren wenigstens anteilsweise
einfach und/oder mehrfach olefinisch ungesittigt sind. In an sich be-
kannter Weise kann durch Umkehr der Funktionalititen auch ein mit
olefinisch ungesdttigten Alkoholen modifiziertes oxidativ reaktives
Alkydharz hergestellt werden.

Naturstoffbasierte Alkydharze der erfindungsgem38 besonders bevorzugten
Art gehen dabei vom Glycerin als 3-funktionelle Polyolkomponente und
Fettsduren natlrlichen Ursprungs als monofunktionelle Carbonsiurekom-
ponente aus. Die monofunktionellen Reaktanten werden dabei im Mittel etwa
in solchen Mengen eingesetzt, daB die gewlinschte Abreaktion mit Dicar-
bonsduren - die in einer bevorzugten Ausfihrungsform ihrerseits in natlr-
lichen Abbauprozessen abbaubar sind - m3glich wird. Wenigstens {iberwiegend
naturstoffbasierte modifizierte Alkydharze dieser Art zeichnen sich damn
beispielsweise dadurch aus, daB mehr als 50 Gew.-% und vorzugsweise zwi-
schen 60 und 70 Gew.-% des Alkydharzes aus naturstoffbasierten Komponen-
ten, insbesondere Glycerin und monofunktionellen Fettsduren, gebildet



wat er can be guaranteed for the periods required in practice. The

principle of tenmporary soil stabilization described in detail in the
earlier application cited 30 above does of course provide for the
si mul t aneous seedi ng of the soil layers to be stabilized with suitable

pl ants for increasing stabilization by natur

growm h as tﬁggfgﬂggfary stabilization 5 vi ded by resin- PQ?E@%%B&“
conpositions in accordance with the pr ég i nven- 35 tion disappears
under the effect of degradation proces- W) 96/ 05268

6 PCT/ EP96/ 03066 ses, nore particularly bacteria

degradati on RAipEeSwsrend zum Rest Dicarbonsiuren und gegebenenfa‘l'ls zusitzliche
Diolkomponenten im Polymermolekill vorliegen.

Fir den Eintrag der erfindungsgemiBen Stabilisatoren in das Erdreich bie-
ten sich insbesondere zwei Arbeitsweisen an, die gewiinschtenenfalls auch
miteinander verbunden werden kinnen. In einer ersten Ausfihrungsform wird
im ersten Arbeitsschritt das Imprigniermittel auf Basis der Polyvinyl-
esterzubereitungen eingetragen und getrennt hiervon im AnschluB die Sta-
bilisatorzubereitung auf- bzw. eingetragen. Ebenso ist aber auch der ge-
meinsame Eintrag der beiden Behandlungsmittel in die Erdreichoberfliche
mdglich. Gewiinschtenfalls kdnnen dazu die in der Regel wiBrigen Zuberei-
tungen der Imprégniermasse und der Stabilisatoren zunichst miteinander
vermischt und dann gemeinsam auf das Erdreich aufgebracht werden. Eine
Kombination dieser beiden Eintragsmechanismen ist mSglich. Die theoretisch
bestehende weitere Variante des vorgingigen Eintrags der Stabilisatormasse
und des nachtrdgiichen Eintrags der Impragniermasse fihrt in der Regel zu
unbefriedigenden Ergebnissen. |

Die im Einzelfall einzusetzende Menge der Stabilisatoren wird durch eine
Mehrzahl von Faktoren beeinfluSt. Im allgemeinen sind Mindestmengen von
wenigstens etwa 50 g/m2 Bodenfliche und vorzugsweise Mengen von wenigstens
etwa 100 g/m? Bodenfliche wiinschenswert und geeignet, nachhaltige Festig-
keitserhShungen der Imprigniermasse auf Polyvinylacetat-Basis sicherzu-
stellen. Die hier angegebenen unteren Grenzwerte beziehen sich dabei auf
die wasserfreien und von gegebenenfalls mitverwendeten FlieBhilfsmitteln
freien Stabilisatorwertstoffe bzw. -wertstoffgemische. Stabilisatormengen
bis 400 g/m2 Bodenfliche kdnnen in Sonderfillen winschenswert sein, im
allgemeinen werden befriedigende Ergebnisse mit Stabilisatormengen im Be-
reich von etwa 150 bis 250 g/m2 Bodenfliche erzielt.

Die Mengenverhdltnisse an Stabilisator einerseits und Imprigniermittel
andererseits - auch hier jeweils bezogen'auf die insbesondere wasserfreien
reinen Wertstoffgemische - kdnnen in einem breiteren Bereich schwanken.
Geeignet sind beispielsweise Mengenverh¥ltnisse des insbesondere PVAc-
basierten Imprigniermittels zu den Stabilisatoren (wasserfreie Wertstoffe)
.im Bereich von etwa 5 : 1 bis 1 : 5 und vorzugsweise im Bereich von 1 : 3



in the soil. The chem cal structure of suitable and particularly
preferred subclasses of the stabilizers according to the 5 invention is
distussed—irst—mtihe—fottowng—T e pre——  f err ed—prtnciples—under
whi ch the stabilizers are intro- duced and used in the inpregnating
conposition and the | ayers of soil to be stabilized are descri bed

t her eaf WQ96/05268 Fatty acids and fatty al cohol s ar cPKFERSS036Ng 10
experts to be correspondi ng conpournt@ or mixtures of conmpounds whi ch
are distinguished by a sufficiently |ong hydr ocarbon chain in the

nmol ecul e. This is responsible for their predom nantly ol eophilic

rceora. D3 iy YRcpan)raltheR RiwindmetOIe MBRL Sick et nitige, %, o

defi ni ti genearbdithisse tan t Imprigniermasse und Stabilisatormassei shedbtauchbar

hydrocar egidseai ns with at |east 6 and prefer- ably at least 8 to 10
carbon atons in the nolecule. The upper limt to the nunmber of carbon
atons in the nolecule 20 - is generally at around 30 carbon atons although

this puf¢hyhiareichegden Vendinnungi desi Wgrtstaffgehaltiess inf demt zuma|Einsatz
kommenden wiBrigen Zubereitungen kann in gewissem AusmaB EinfluB auf die
Tiefe der in der Bodenoberfldche sich einstellenden Imprignierung genommen
werden. Der Auftrag der jeweiligen wiBrigen Wertstoffzubereitungen kann
dabei von Hand, beispieisweise mit der GieSkanne, insbesondere aber im
groBtechnischen Einsatz mittels Sprilhdilsen erfolgen. Sofern nicht ein ge-
meinsamer baw. gleichzeitiger Auftrag der beiden hier betroffenen Kompo-
nenten in einem Arbeitsgang erfolgt kann es zweckmdBig sein, zwischem dem
ersten Auftrag der Imprigniermasse und dem zweiten Auftrag der er-
findungsgemdB definierten wdBrigen Stabilisatorzubereitungen einen be-
schrinkten Zeitraum verstreichen zu lassen, der Oblicherweise im Stunden-
bereich 1iegt, gegebenenfalls aber auch linger sein kann.

Zur Beschaffenheit der Imprigniermasse auf Basis ausgewdhliter Poly-
vinylester-Dispersionen ist bereits auf die ¥1tere deutsche Patentanmel-
dung P 43 24 474.2 der Anmelderin verwiesen worden. (ber deren Offenbarung
hinausgehend gelten die zus&tzlichen Angaben:

Als polymereslsindemﬁttel der Imprdgniermasse ist'primar Polyvinylacetat
geeignet. Die erfindungsgemiBe Lehre schriankt sich darauf jedoch nicht
ein. Auch andere Polymere des Vinylalkohols mit niederen Monocarbonsiuren
- insbesondere mit bis zu 4 oder 5 C-Atomen im Carbonsdurerest - kommen in
Betracht. Reben Polyvinylacetat kowmt insbesondere dem Polyvinylpropionat
bzw. seinen wdBrigen Zubereitungen wichtige Bedeutung zu. Dabei kdnnen
sowoh1 Homopolymere als auch Copolymere der hier angegebenen Polyvinyl-
ester zum praktischen Einsatz kommen.

In einer weiteren Modifikation der erfindungsgemiBen Lehre kann ein wich-
tiger Bestandteil der Imprigniermasse aus der Gruppe der Vinylesterco-
polymeren abgeleitet sein. In Betracht kommen hier insbesondere Copolymere
der niederen Vinylester von der Art des Vinylacetats und/oder -propionats
mit Vinylestern h&herer monofunktioneller Carbonsduren. In dieser



and/or synthetic origin - and the corresponding fatty al cohols - are

general ly m xtures which, on average, contain 10 to 24 carbon atons
and, nore particularly, 25 around 12 to 22 carbon atons in the nolecul e.
Ref er ence is made in this regard to the literature available to
experts. not her two el enents of the nol ecular structure of

thg cl assesw(ﬂ”@a ounds in question are used for their 30 PCT/EP55/03066
characterization: ol eo-organi c conmpoun 4 of the type in guestion may be
aliphatically saturated or even nonool e- finically and/or

pol yol efi ni cal | y unsat ur at ed. Mor e particul arly, nunerous

representat | p:@.m Yherenbrippe SindObévorzugte' veﬂuraéérn e@e smwéatei- heonD riAsIREReR- Of

gg[)e,of’ref ! ﬁ,ss rger %sg’é:ggen %ngéarﬁonsfmren u'i{m (%g?telngl ndy voréju/gsweise mit

wenigstens 10 C-Atomen, dabei kann dem Bereich von 10 bis 16 C-Atomen im
Monocarbonsdurerest wiederum besondere Bedeutung zukommen. Ein aus einer
Mehrzahl von Uberlegungen heraus wichtiger Vertreter fOr ein solches
Copolymeres ist beispielsweise ein Polyvinylacetat-Colaurat.

Im nachfolgenden werden zur Vervollstindigung der Erfindungsoffenbarung
unter Bezugnahme auf die zitierte ¥ltere Anmeldung GesetzmidBigkeiten zur
Imprégniermasse auf Polyvinylacetat-Basis beschrieben, sinngemd8 sind
diese Angaben fir die hier zuvor beschriebene erweiterte Mdglichkeit der
Ausbildung der Polymerverbindungen in der Imprigniermasse anwendbar.

Den wiBrigen Polyvinylacetat-Dispersionen werden in der Regel Weichmacher
zur Verbesserung der mechanischen Belastbarkeit der imprignierten Erd-
reichflachen zugegeben. Die bevorzugten biologisch abbaubaren Weichmacher
sind Triester des Glycerins mit niederen aliphatischen Monocarbonsiuren,
Citronensduretriester mit niederen aliphatischen monofunktionellen Alko-
holen und/oder epoxidierte Triglyceride wenigstens anteilsweise olefinisch
ungesdttigter Fetts3uren. Diese Weichmacher werden den wiBrigen Poly-
vinylacetatDispersionen in untergeordneten Mengen zugesetzt. Ublich sind
Mengen von etwa 1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise Mengen von etwa 3 bis 10
Gew.-% - bezogen Jjeweils auf eine ca. 50 Gew.-%ige wiBrige Polyvinyl-
acetat-Dispersion. Bevorzugte Glycerintriester aliphatischer Monocarbon-
suren enthalten Monocarbonsiurereste mit 2 bis 6 und vorzugsweise 2 bis
4C-Atomen im Moleklil. Besondere Bedeutung kommt hier dem Triacetin als
Weichmacher 2u. Geeignete Citronensiuretriester enthalten Reste ali-
phatischer moncfunktioneller Alkohole mit 2 bis 6 C-Atomen und insbeson-
dere Reste entsprechender Alkchole mit 2 bis 4 C-Atomen. Geeignet sind
dabei in dieser Gruppe Citronensiuretriester, die den Rest der Citronen-
sdure als solche enthalten, aber auch entsprechende Derivate der
Citronensdure in der Form der an ihrer Hydroxylgruppe acylierten Variante.

Charakteristisch fir die Weichmacher der Imprigniermasse ist, daB8 schon
vergleichsweise geringe Mengen an Weichmacherkomponenten eine hinreichende
Flexibilisierung der verfestigten Schicht gewdhrileisten.



WD 96/ 05268 | 7 PCT/ EP96/ 03066 cally
unsaturated carboxylic acids with carbon chain | engths in the range

menttomed;, —atthough— destredTTre synthesitsprocesses—typreaHy—-#
use today provi.de unsaturated representatives of the classes of
conpounds 5 in question in addition to saturated types. The
second WQN6/05268t characteristic is the chain st r ucPCF/EPIS03a6h e

parti cul ar nol ecul e. Nat ural f 3ty acids and fatty al cohols derived
fromthem are charac- terized at |least by far predominantly by their

| inear 10 nol ecul ar structure. Corresponding representatives with a
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Carbonsduren - insbesondere des Fetts¥urebereiches - enthalten. Weiter-
filhrende Untersuchungen der Anmelderin haben gezeigt, daB Imprigniermittel
auf Basis dieser Vinylestercopolymeren auch schon ohne Zusatz von Weich-
machern die beiden Erfordernisse der hinreichend entsprddeten Imprignie-
rung und der biologischen Abbaubarkeit erflillen. Hier kann aiso auf die
Mitverwendung von Weichmachern verzichtet werden, wie sie nach dem Stand
der Technik bekannt sind bzw. im Rahmen der eingangs zitierten &lteren
deutschen Patentanmeldung P 43 24 474.2 der Anmelderin beschrieben werden. .

Auch fiir die erfindungsgemiBe Lehre gilt die bevorzugte MaBnahme, daB auch
weitere Zusatzstoffe der ausgewdihlten wiBrigen Imprignier- und Stabilisa-
tormassen biologisch abbaubar und damit biovertriglich sind. Hier sieht
die Erfindung insbesondere die Mitverwendung von biologisch abbaubaren
Schutzkolloiden zur Stabilisierung der wiBrigen Zubereitungen vor. Geeig-
nete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohol, andererseits
aber auch St3rke und/oder wasserldsliche Stirkederivate, wobei die Stirke
auch einem partiellen Molgewichtsabbau unterworfen sein kann. Der Einbau
von leicht abbaubaren Naturstoffen von der Art der Stidrke und/oder
wasser13slicher Stirkederivate bringt allerdings die Gefdhrdung der Film-
stabilitdt gegen Errosion durch Beregnung und damit die Gefahr eines zu
raschen Filmabbaus. Die erfindungsgem3Be Mitverwendung der Stabilisatoren
kann hier eine wichtige Abhilfe geben. Die Mengen der Schutzkolloide baw.
Emulgatoren liegen dblicherweise bei hichstens etwa 5 Gew.-¥ und insbe-
sondere im Bereich von etwa 0,5 bis 3 Gew.-% - bezogen jeweils auf den
wasserfreien Wertstoff der eingesetzten wiBrigen Emulsion bzw. Dispersion.

Auch im Rahmen der erfindungsgemiBen Lehre kann von den technischen Ele-
menten Gebrauch gemacht werden, die im einschligigen Stand der Technik zur
Ausbildung entsprechender Oberflichenfilme entwickeit worden sind. Bei-
spielhaft sei hier auf die Mitverwendung von wachstumsfdrdernden Wirk-
stoffen, insbesondere Hilfsstoffen mit Diingemittelcharakter und/oder auf
die Mitverwendung von bevorzugt feinteiligem partikuldrem Feststoffgut,



of the chain |lead to a reduction in the nelting points. Bi ol ogi cal
degradability is best guaranteed anong the l'inear representatives of
the fatty conponents in ques- 20 tion, corresponding representatives with
an even nunber of carbon atons, as present in the conponents based on

nat ural mat egihaksecpei Ng particularly readily degr adabl e. However,
even |inmi tegﬁgﬁéﬁﬁ%‘%ranchi ngs with, in 'F r- ticular, odl&I&HFEH %064 et hy|
e

substituents can still be 25 effectiv degraded by bi ol ogi cal
degradati on processes. The desired degradation processes actually
occurring wi thin the context of the teaching according to the

i nvention ar einshes¢rilere Cli dér waeﬁmpmwaua%irde:ai ﬁmpragn?ﬁhm% n@enuliéseiﬁ
aci do, Tattylh ehiad18tly shdBracisRaT riTL sTORC U, Shing 080 mefRak, hekapitizon
under go binsbesonsere din Midyerneadumgn vopofeinspbligemgFeststotfenr quf Naturso
degraded undestofebediisCwi®Hblimheh1s StidhPettikeE N Gettdideschald,! RoRESTE urig)ér
35 Thesg fehctasekNOWMd QEFg1RTcRIC Yo SRERLF diase WSS die Entstehung lo-
kaler Durchbruchsstellen zur weitergehenden Fdrderung des Pflanzenwachs-
tums zu erm3glichen, ohne dabei den Gesamtzusammenhalt der verfestigten
Schicht zu gefihrden. '

Die Mitverwendung geringer Mengen tensidischer Komponenten, insbesondere
in den wiBrigen Zubereitungen des Imprigniermittels und/oder der Stabili-
satoren kann winschenswert sein. Geeignet sind dabei insbesondere
oberflichenaktive Komponenten vom O/W-Typ, die sich in der bevorzugten

- Ausfihrungsform ihrerseits auch durch biologische Vertriglichkeit und
insbesondere biologische Abbaubarkeit auszeichnen. Besondere Bedeutung
kann in diesem Zusammenhang entsprechenden Tensiden auf Basis von
Alkylpolyglykosiden (APG) zukommen, Durch Einsatz solcher Komponenten kann
einerseits die Stabilisierung, insbesondere von Stabilisatorkomponenten in
wiBrigen Zubereitungen, erleichtert werden - beispielsweise die Stabili-
sierung von Leind] als wiBrige Dispersion - andererseits kann damit aber
auch die Benetzung des zu verfestigenden Bodens gefordert werden. Prak-
tische Bedeutung kommt einer solchen Arbeitshilfe beispielsweise bei der
Verfestigung von libertrockneten Sandflichen zu. Zu Art und Menge der je-
weils eingesetzten oberflichenaktiven Hilfsmittel wird auf das einschii-
gige Fachwissen verwiesen. - ' ' '

In an sich bekannter Weise kann der Auftrag der bodenverfestigenden wi8-
rigen Wirkstoffzubereitungen mit dem Auftrag von Pflanzensamen erfolgen.
Die entsprechende Ausriistung des Bodens kann aber auch unabhingig von der
Verfestigung vor oder nach dem Auftrag insbesondere der erfindungsgemis
- definierten wiBrigen Imprigniermasse erfolgen.

Feldversuche mit den erfindungsgemdB beschriebenen Hilfsmitteln haben ge-
zeigt, daB nicht nur die angestrebte Verfestigung der Erdreichoberfliche
eingestellt und Uber einen betrichtlichen Zeitraum von wenigstens mehreren
Wochen aufrechterhalten werden kann - ohne dabei die Keimungsvorginge und



WD 96/ 05268 8 PCT/ EP96/ 03066 tionally

di scussed in the description of the invention. So far as the teaching

a ' ' ' ' " ot i nfueretng—
the tine required for the bacteriol ogical degradation of the 5
stabilizers used in accordance with the invention by selecting certain
mol ecul WO %6(05268t ur es of t hose st abil_ | zers deri vePdIVEPSAON6se facts

t aki ng general speciali st knomﬂéﬁge into consideration. Accordingly, it
is thus indirectly possible to regulate the tine in which the 10

noi sture-repel ling hydrophobic properties of the stabil - I zer are

pronounced gidyf 'v314eHukYpAiahPiifiathstln SRS ELTE1 zu beeintrachtigen -, es

hat sich darliberhinaus ein weiterer hdufig wilnschenswerter Effekt gezeigt:
Die Wasserretention ist in dem erfindungsgemd8 ausgerlsteten Bodenbe-
reichen deutlich erh8ht gegenliber benachbarten nicht behandelten Bodenbe-
reichen. Es leuchtet ein, daB sich hier insbesondere fir die Verfestigung
und Begrinung von Erdreichflichen in Trockengebieten und/oder unter ver-
gleichsweise heiBen k1imatischen Bedingungen wichtige Vorteile auftuen.

Die Erfindung sieht zur Verstarkung dieses Effektes eine weitere mdgliche
Modifikation vor: Die naturstoffbasierte Chemie, die synthetische Chemie
und/oder halbsynthetische Chemie hat eine Mehrzahl von Polymerkomponenten
entwickelt, die sich durch ein extremes Wasseraufnahmevermdgen und ein
hohes Retentionsvermdgen fir das aufgenommene Wasser auszeichnen. Unter
dem Fachbegriff der "super-slurpers® finden diese Materialien auf ver-
schiedensten Anwendungsgebieten, insbesondere im hygienischen Bereich,
groB8technische Verwertung. Geeignete Zubereitungsformen solcher wasser-
bindenden Polymerstoffe kbnnen nun auch erfindungsgemiB zur Ausrdstung der
Oberflichenschichten des Erdreichs und damit zur Fbrderuﬁg des Pflanzen-
wachstums unter Einschrinkung der Menge und/oder H3ufigkeit einer kiinst-
lichen Beregnung der mit Pflanzensamen, beispielsweise Grassamen, ausge-
risteten Erdreichoberfliche Verwendung finden. Diese wasserbindenden
halbsynthetischen oder vollsynthetischen Polymerstoffe kdnnen dabei vor
der Behandlung der Erdreichoberfliche mit den erfindungsgem3B beschrie-
benen Imprigniermassen in das Erdreich eingetragen werden, gegebenenfalis
ist aber auch an eine Kombination der wasserbindenden Hilfsstoffe mit we-
nigstens einem Anteil der Imprigniermasse mit Kiebstoffcharakter zu den-
ken. Zur chemischen Beschaffenheit dieser wasserbindenden Hilfsstoffe wird
auf die einschldgige Fachliteratur zu den Hilfsstoffen der hier angespro-
chenen Art verwiesen. Auch die Mitverwendung von wachstumsfdrdernden

. Hilfsstoffen ist mdglich und fd11t in den Rahmen der erfindungsgemidBen
Lehre. '



the required protective effect of the inpregnating conposition in th

soil.
stabilizers

Basical ly, any representatives of the class of 15 .
under di scussion based on fatty al cohol s, fatty aci ds,

esters and/or ethers thereof and fatty acid salts are suitable for

I n accordangﬁ)&&gp t he inven- tion. The particul ar choice of specif
58 EHMEPﬂ%E4§6

representatives and the formin wfkfh they are appliedP
by 20 the particular conditions preva

mn
ng and by i ndi vi dual

requi renents. Expert know edge will enable individually sel ected

representati

ves of the classes of stahilizers under di scussion to be

used in accordance with the invgngijon p &heebroadest sense. 25 N
t is preferred to use these stabilizers also in the form of

Basically, i

aqueous preparations and to introduce theminto the soil in this for
Since the stabilizers as such are substantially insoluble in water,

their use

Beispigihg form of aqueous emul sions and/or dispersions is 30

again the optinmal technical solution. As discussed in nor e det ai

her ei nafter,

the stabilizers may be used both
In einer ersten Versuchsreihe wird als Arbeitsmodell die Befestigung von

grobem Bausand vorgenommen. Dieser Bausand wird dabei in Wannen der Ab-
messung 33 x 24 cm gegeben. Die Schichtdicke des Sandes betrigt jeweils
ca. 2 bis 3 cm.

Es wird mit einem Bindemittel auf Basis einer wiBrigen Polyvinylacetat-
Dispersion (1. Versuchsgruppe) bzw. einer entsprechenden wiBrigen Disper-
sion eines Vinylacetat/Vinyllaurat-Copolymeren - Gewichtsverhi1tnis VAc/VL
etwa 3/1 - (2. Versuchsgruppe) gearbeitet, die mit Wasser auf einen Fest-
stoffgehalt von jeweils 10 Gew.-% verddnnt worden sind. Von diesen Di-
spersionen werden jeweils 2.000 g/m? mdglichst gleichmiBig auf die Sand-
oberfl3che aufgespriht, aufgeregnet oder aufgepinselt. Die Ansitze der 1.
Versuchsgruppe enthalten Triacetin als Weichmacher, die Ansitze der 2.
Versuchsgruppe werden Weichermacher-frei zusammengestellt.

Nach einer Zwischentrocknungsdauer von ca. 24 Stunden wird der Stabilisa-
tor - ebenfalls in Form einer auf 10 Gew.-% verdiinnten wiBrigen Zuberei-
tung - in einer Menge von 2.000 g/me aufgetragen. Damit betrigt die je-
weils aufgetragene Polymermenge sowohl an PVAc bzw. Copolymer wie an dem
Stabilisator jeweils 200 g/m2.

In alternativen Versuchen wird eine 20 Gew.-¥ige wiBrige Dispersion zur
Behandlung des Bausandes in den Wannen eingesetzt, die 10 Gew.-% PVAc und
10 Gew.-% des Stabilisators enthilt. Die Anwendungsmenge betrigt auch
hier 2.000 g/m2.

Als Stabilisator im Simmne der erfindungsgemiBen Lehre wird eine handels-
ibliche Alkydharz-Dispersion - Handelsprodukt "Jigalyd WE 57" der Firma E.
JAGER, Dusseldorf - eingesetzt.

e

use
iC
ed
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In adm xture with the inpregnating conpositions based on pol yvi nyl

acetate and/or separately therefrom The struct ur e- dependent
rireotogy—of—the—ctasses of- = I conpovﬁds—rﬁ—quesfreﬁ——+he———
conditions for_practical WD 96/ 05268

PCT/ EP96/ 03066 application and the requirenents which the st abilizers
used i nWRWASYEENce with the inventi are expected to PCI/ERSSI0366¢ i n regard
to-soil inpregnation enable individ representatives of the conpounds
used in accordance with 5 the invention to be assigned to a nunber of

subsi di ary groups. Wthout any claimto conpl eteness, the foll ow ng

Die erfindungsgemd8 behandelten Sandproben in diesen Wannen werden ge-
trocknet und beurteilt oder einem Beregnungszyklus unterworfen und dann
die Festigkeit im Feuchten bestimmt. Bestimmt wird dariiberhinaus die
Schichtdicke der verfestigten Sandbereiche.

Die Einzelheiten zu den vorgenommenen Behandlungsschritten und die jewei-
lige Nachbehandlung bzw. Beurteilung der Versuchsproben finden sich in der
* nachfolgenden Tabelle 1. Fiir die Festigkeitsbewertung der behandelten
Sandschicht gelten dabei die folgenden Symbole: '

F++ = harte Oberfliche :

F+ = Oberfliche gibt nach, jedoch gefestigt
F- = Oberfliche zum Teil gefestigt

F-- = Oberflidche gering gefestigt



observations nmay be made in this regard: The stabilizers applied

in the formof an aqueous emul sion or dispersion are generally required
to have a 10 mnimumfilmform ng tenperature of around 0 to 15[érr]C and,
nore particularly, around 5 to 10[err]C. On renoval of the aqueous
phase either @ﬁﬁ@inking into the substrate or by evapor at i on,
sufficientl;}w $Mous | ayers of the stabilizers are fBEHEPISNBASKI n t he
i npregnation and/or on 15 the surface t8€ eof under nornmal working
conditions so that the desired protective effect against the excessive
penetration of noisture can be achi eved. ' Suitable stabilizers may
be present as solids or as | iquid phases in the vicinity of this film
formng 20 tenperature. \Were the stabilizers used are solid at the
filmformng tenperature, it can be of advantage to use fl ow ai ds,
nore especially organic flow aids, which are preferably mscible with-
the stabilizers and, at the sane’ tinme, biologically safe and
degradable. - Suitable flow 25 aids of this type are, for exanple,
conponent s based on al cohol s, ethers and/or carboxylic acid esters
whi ch are
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tures of 51to

at | east 30

however ,

I n one inportant enbodi nent,

efi ni call'yand7or poryol erinical ly unsatura-

15[err] C
no
fatty
et her

fl owabl e and preferably show | ow volatility at tenpera-
p

ratty

adequat e

flowability

1 €a
in the case of

Even

thereof with an ester
general ly guarantees
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of the type in question, tReVEPS®3i6c and
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?HL soi
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olefinic
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be treated so that the formation of continuous:  hydropho- bic | ayers
and hence the devel opnent of the required wat er-repellent effect are
ensur ed. Oefinically un- 5 saturated stabilizers of the type in
guestion afford an addi ti onal advantage, nanely: as known per se,
corres- pondi ng fl owabl e fatty conpounds dry under the effect of

at nospheri c Wo9@e$68&0 that the originally liquid filns PET/EPINI0GS, t ed
into solid films. Nevert hel ess, tég 10 biodegradability requirenent
remains intact, «cf. the above €4 ed literature reference of Heinz
Kastien et al. in "Farbe und Lack" 1992. A particul ar
feature for the formation of at | east substantially conti nuous :
ol eochem cal filns lies in the 15 fol |l owi ng enbodi ment: both unsaturated
and nonool efini - cally and/or polyolefinically unsaturated fatty acids

can be coiVé@ingf dwditepdri | VEISuchisserie) Werden lvarg leiphbiareaWamien, wie zuvor

tions, intoaH ! Pie: I .
G st ngui shecPaRPiT{ehed 2 FIBRL O Stk PkaliSy TitnChereeBET Sehdern in dep Monaten
preferred polMirzl bis Apnidl- 1894riamg Sita idens Anmelderine der feyshtenc AuBenwitterung
correspondi NQaysyREATL NGRS daa bedrtedbt. '

Die Ergebnisse dieser Beurteilung sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zu-
sammengefatt. -



second and/or third main group of the periodic system nor e

particularly calciumand/or alumnium Salt form- tion may take place
before or even after applicatiomnm of—25—the—stabi-izers tao the soil.

Subsequent oxidative reaction and hence further stabilization can
| ace in the case of corresponding salts with ol efinical-

al so tak
GV‘”‘;g’am@om:)onents in the carboxylic acid groups.PCI/EPS03066

| y unsat urat
Stabilizers of ester structure are particular 30 significance in the

context of the teaching according to the invention, the defined fatty
acid residues in a first cl ass of compounds determ ning the ester
structure. The ..esters in question are, for exanple, full and/or partial
esters of, in particular, at least partly olefinically 35 wunsaturated

fatty acids with pol yhydric al cohols. Pre-
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WO 96/ 05268 11 PCT/ EP96/ 03066 ferred esters

are derived from | ower polyhydric al cohols containing in particular 2
to 6 hydroxyl groups and preferably up to 6 carbon atons. Correspondi ng
gl ycer - i des or partial glycerides of the fatty acids and/or 5 their

ol i goners e particularly interesting represen- tativ t he
pur poses ogapﬁg&fzggchi ng according to the I nventi on. a‘;a’ﬁgs’f"%&
and/or fats based.on natural materials e menti oned purely by way of
exanple in this connection. 10 Cbrresgq%dlng oils and/or fats are known to
accunmul ate as triglycerides of fatty acids or fatty acid m xtures with
at least partly olefinically unsaturated fatty acid conponents in the

Lnsatir at ed P TSFENAIEN (R 1haedh Sfnes der AEF1IR"S FE"GEN dafbl Pldglliaeh r-

question ar egebmssgq}tetamees#-o#a%xhﬂavmwmnﬂsj Fﬁﬁ@dgﬁtiﬂfPe@"dﬂWWa‘l
massen in die Erdreichoberfliche unbefriedigende Verfestigungswerte er-
halten werden. Im hier dargestellten Fall hat durch die zu hohe Wert-
stoffkonzentration in den wiBrigen Behandlungsmitteln ein hinreichend
tiefes Eindringen der Imprigniermasse und des zugehdrigen Stabilisators
nicht stattfinden kdnnen.

Zur Beurteilung des Einflusses unterschiediicher Auftragsmengen und Auf-
tragskonzentrationen werden die Versuche wie zuvor beschrieben, jetzt je-
doch in Wannen mit einer Sand-Schichtdicke von ca. 10 cm, wiederholt. Die
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefaBt.

Jabelle 3

Imprigniermittel PVAC PVAc PVAC
Weichmacher 5% Triacetin 5% Triacetin 5% Triacetin
Stabilisator (Alkydharz) Jigalyd WE 57 J&galyd WE 57 Jagalyd WE 57
Auftrag geme insam " gemeinsam gemeinsam

Auftragskonzentration .
in Gew.=% 5 10 30

Verhdltnis 1:1 1:1 1:1
sandschichtdicke 10em 10 cm 11 ca
Festigkeit mach Trocknung F+e Fed F+

-Dicke der géfestigten
~ Schicht 2,0-2,1 cm 2,1-2,4 cn 0,8-1,0

1.Tag AuBenlagerung
Aussehen im Feuchten F++ F+e+ F-



crosslinking. Wde scale use is nade of this in prac- tice, cf. for

exanple the field of paint raw naterials where, for exanple,
oxTdattTvety curing-orts—ofnat aral—20 orrgirmased on |inmseed oil have

| ong been wi dely. used. Corresponding stabilizers of natural origin can
be i nportant conponents for the application according to the

i nvent | #@96/03368y may be used with or wthout curing PCISRIEIOAE s whi ch
general Iy accelerate the fornmati 02k f a 25 three dinensionally crosslinked
paint film Rel evant expert know edge may be applied in this

connecti on. Anot her preferred class of ester-based stabilizers

may be dgiidg oligo- or polyesters of fatty acids and/or fatty
al cohol s functional reactants from 30 the classes of oligo- or

pol ycar boxylic acids and/ or ol i go- or polyal cohols. Exanples of such
~stabilizen Sneilterfnhreﬁdea %Teuchqnommlah edi® Bfgebhissel derdLalwtversughe gemd al so

pol yvi nyhe aﬁ?{uql #,.QQ gemw{rers esterified with fatty acid

resi dues nmet h acry |goners and/or 35 polynmers esterified with
optional | y olefinically unsat u-
Ein Erdwall mit ca. 45° Neigung und 5 m Hbhe wird in 2 m breiten Segmenten

mit den widBrigen Befestigungsmitteln im erfindungsgemiBen Sinne beschich-
tet. Dabei wird die Flussigkeit in einen Druckbehdlter gegeben und bei ca.
8 bar Behdlterdruck lOber eine Flachdise versprilht. Die Auftragung dauert
Jjeweils etwa 3 bis 5 min.

Zum Zeitpunkt des Auftrages war der Erdwall schwach feucht (Regen am Vor-
tag). Das Wetter war wihrend des Auftrags und am anschlieBenden Tag trok-
ken. Zum Test des Pflanzenwachstums wurden sowohl die zu behandelnden
Segmente als auch die Umgebung dieser Segmente mit Naturwiesensamen
angesdht. |

Es werden dabei 7 Versuchsfelder gem. den nachfolgenden Angaben zu *Ver-
suchsnumuern 1 bis 7* ausgeriistet und beurte{lt. Im einze'lnen gelten die
nachfolgenden Versuchsdetails.
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these stabilizers can again be
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the question of sufficiently conplete
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Véesuchsnummer: 1

Befestigungsmaterial

Auftragungsart

Lieferform
Auftragungsform
Verdinnung der Lieferform
mit Wasser im Verhiltnis
Beschichtete Fliche
Eingesetzte Menge der
Auftragungsform
Belegungsdichte mit Feststoff
Nachbehandlung

Ergebnisse direkt nach
Auftragung

Versuchsnummer: 2

Befestigungsmaterial

Auftragungsart

Lieferform
Auftragungsfora
Verdinnung der Lieferform
mit Wasser im Verhdlitnis
Beschichtete Flache

‘Eingesetzte Menge der

Auftragungsform
Belegungsdichte mit Feststoff
Nachbehandlung

Ergebnisse direkt nach
Auftragung

of the starting nol ecul e,

he degradability of the

In the context of the al kyd resins

PVAc

sprihen

57,5 Gew.-%

10 Gew.~%

1:5,75

10 m2

201 N
200 g/m?

keine

fliexibel,

zusammenhdngend

PVAc - Alkydharz
sprihen sprihen
getrennt nach 3 h Wartezeit
57,5 Gew.-% 65 Gew-%
10 Gew.-% 10 Gew-%
1:5,75 1:6,5

10 m? 10 m2

20 1 20 1

200 g/m2 200 g/m2
keine keine
flexibel, flexibel,
zusammenhdngend zusammenhdngend

for exanple in the course



foregoing as a suitable class of stabilizers, it can be of advahtage

to use sel ected conpounds of this type which are at least largely
based on natural materialrs. It 15 ID Rnowr titat atrkKyd T esits—i ncl ude

pol yesters of polycar- boxylic acids, polyols and nonofuncti onal

al cohol s_and/ or carboxylic acids. Oxidatively reactive alkyd resins are

known coFPeP®28 products: to this extent, reference nayPCTVEPI583466de t o

general expert know edge. They may tf sed, 20 for exanple, as raw
materials for air-drying paints. ' nown comrercial products are al so

made up in particul ar in the form of aqueous dispersions which contain
t he sﬂﬁﬂﬁﬂﬂﬁliyd resins in the formof a finely dis- .. persed
resin in a continuous aqueous |liquid phase. Air- 25 reactive agueous
al kyd resin dispersions of this type are particularly suitable starting
mat er i al SBeffestiguagsmateniads of tR¥Aci nventi on. Alkydharzhe oxi dative
reactivity of such al kyd resin deriva- tives is generally attributable
to a cont of olefini- 30 cally unsaturated substituents in the al kyd
resin p0|)§l%ragung§qr§r nol ecul e. Oorrespcﬁ?&??é gesPrilbt cal 1y unsaturat ed

Lieferform 57,5 Gew.-% 65 Gew-%

Auftragungsform 10 Gew.-% _ 10 Gew-%

Verdiinnung der Lieferform - |

mit Wasser im Verhiltnis 1:2,9 1:3,3°

Beschichtete Fliche 10 mé 10 m2

Eingesetzte Menge der

Auftragungsform 201 20 1

Belegungsdichte mit Feststoff 200 g/m? 200 g/m2

Nachbehandiung keine _ keine

Ergebnisse direkt nach flexibel, flexibel,

Auftragung zusammenh&ngend zusammenhingend

‘Versuchsnummer: 4

Befestigungsmaterial PVAC Atkydharz
Auftragungsart Gemisch gespriht
Lieferform | 57,5 Gew.-% 65 Gew-%
Auftragungsform 10 Gew.-% 10 Gew-%
Verdiinnung der Lieferform

mit Wasser im Verh3ltnis 1:2,9 1:3,3
Beschichtete Fliche 10 m? 10 m?
Eingesetzte Menge der

Auftragungsform ‘ 201 201
Be'iegungsdichte mit Feststoff 200 g/mé 200 g/m?
Nachbehandlung wird nach 3 h mit

. 2 1/me beregnet
Ergebnisse direkt nach
Auftragung weich flexibel zusammenhingend



reactive elenents may be introduced into the alkyd resin nmol ecul e in
known manner by incorporation of unsaturated al cohol s and/ or

unsat urated carboxylic acids. Represen- 35 tatives of the al kyd resins
di scussed in the foregoing WO 96/ 05268 13

PCT/ EP96/ 03066 ~ which are at |east largely based on natural materials
can be WMO9$#0568cul ar interest in this regard and i n conPfEEPISNING6S | on
with the teaching according to the i nv@8ion. Thus, nonocar boxyl i c

aci ds and/ or nonohydric alcohols of 5 natural origin nay be used to

Ergebnisse direkt nach
Auftragung

Versuchsnummer: 6

Ergebnisse direkt nach
Auftragung

derivatize the al kyd resins. Were dicarboxylic acids and at | east
trihydric Ve .

Befestigungsmaterial Handelsprodukt des Marktes

auf Basis Oligo-Butadien

Auftragungsart gesprdht

Lieferform 35 Gew.-%

Auftragungsforn 3,5 Gew.~%

Verdinnung der Lieferform

mit Wasser im Verh3ltnis 1:10

Beschichtete Fliche 10 me

Eingesetzte Menge der

Auftragungsform _ 101

Belegungsdichte mit Feststoff 35 g/mé

Nachbehandlung keine

kein Zusammenhalt

Befestigungsmaterial PYAc
Auftragungsart mit GieBkanne
Lieferform 57.5 Gew.-%
Auftragungsforn 10 Gew.-%
Verdiinnung der Lieferform

mit Wasser im Verhdltnis 1:5,75
Beschichtete Fliche 10 m2
Eingesetzte Menge der

"Auftragungsform 20 1
Belegungsdichte mit Feststoff 200 g/mé
Nachbehandlung keine

weich flexibel,
zusammenhdngend



al cohol s

and, optionally, other diols, it is possible

are used in conbination wth nonobasic carboxy- l'ic acids

correspondimg honocarboxytit=acr a- 10— derirvatized
be nmade to react . or crosslink by oxidation through the use of at
partly nono- and/ or pol yol efinically. unsaturated nonocar boxylic

for exanple to obtain

-can
| east

aci ds. AMO8KPRS’i vely reactive alkyd resin nodified witHPCIVEPISMEK | ni cal | y

unsat urated al cohols can al so be prﬁg ed in 15 known nmanner by reversing
the functionalities. Al kyd i ns based on natural materials of
t he particularly preferred type according to the invention are
based on ¥, A (tshe trifunctional polyol com ponent and fatty
aci ds of as the nmonofunc- 20 tional carboxylic acid
conponent . The nonof uncti onal reactants are used on average in such
quant it i Befestigongsmatexiibdw t he reqPVAed reacti on wi tAlkytdharz boxyl i c aci ds
which, in one preferred enbodinent, are in turn degrad- abl e in natural
degradatiog rocesses. Corresponding 25 . nodified al kyd resins based at
| east | arRYEENAQYRISEE Ur al materi al s SPBischegesar®hti ngui shed, for exanpl e,
by the '

Lieferform : 57,5 Gew.~% 65 Gew-%

Auftragungsform 10 Gew.-% 10 Gew-%

Verdinnung der Lieferform : _

mit Wasser im Verhdltnis 1:2,9 1:3,3

Beschichtete Fliche 10 m2 10 m2

Eingesetzte Menge der - _

Auftragungsform. 10 1 _ 101

Belegungsdichte mit Feststoff 100 g/m2 100 g/m2

Nachbehandlung keine

Ergebnisse direkt nach ' ' _

Auftragung _ flexibel zusammenhdngend

Alle Versuchsfelder mit Ausnahme des Feldes 5 zeigten innerhalb von 3
Stunden nach der Beschichtung eine deutliche Befestigung der Bodenober-
fliche. In Feld 5 (Behandlungsmittel auf 0ligo-Butadienbasis) war keine
substantielle Bodenbefestigung erkennbar.

In weiterfiihrenden Yersuchen werden die so behandelten Versuchsfelder und

die angrenzenden Gebiete regeimiBig beobachtet und - aufgrund der heiBen

und trockenen Witterungslage - der kiinstlichen Beregung unterworfen. Im
einzelnen gilt hier:

Witterung seit Versuchsbeginn Mitte Juni 1994: heiB und trocken. Keine
RiBbildung durch Austrocknung in den Versuchsfeldern sichtbar,

10 Tage nach Ausbringung wird bei einer AuBentemﬁefatur von 28°C jedes
Feld 5 Minuten lang mittels einer Pumpe beregnet. Es werden dabei mit ei-
nem Pumpendruck von ca. 25 bar 24,6 1 Wasser pro m2 aufgespritzt.



fact that nore than 50% by wei ght and preferably from 60 to 70% by
wei ght of the al kyd resin consists of com ponents based on natural

mat eri al s,

nore particularly 30 glycerol and nonofunctional fatty acids,

and for the rest of dicarboxylic acids and, optionally, additional diol
conmponent s |n t he pol yner nol ecul e. The stabilizers according to
the inventi P z% i ntroduced i nggat he soil by, in paPCRERPU066 \\o
nmet hods, 35 mhlch if desired, may even be conbi ned with one anot her.

WD 96/ 05268 14 PCT/ EP96/ 03066 In a first
enbodi nment, the inpregnating conposition based

Die Beurteilung der Versuchsfelder zu 1 bis 7 ist dabei wie folgt:

Feld 1:
Wasseraufnahme sehr gut, nach Beendigung der Beregung starke Rutschung am
oberen Hangviertel

Feld 2: . '
Wasseraufnahme sehr gut, Festigkeit bleibt bestehen, keine Risse, keine
Rutschungen

Feld 3:
Wasseraufnahme sehr gut, Festigkeit bleibt bestehen, keine Risse, keine
Rutschungen

Feld 4:
Wasseraufnahme sehr gut, RiBbildung nach 3 min Beregnung, Rutschgefahr

Feld 5:
Wasseraufnahme nur m3B8ig, lauft viel oberflichlich ab, RiBbildung schon
nach kurzer Beregnung, Ausschwemmungen, nach 3 min Beregnung abgebrochen

Feld 6:

Wasseraufnahme sehr gut, Festigkeit bleibt bestehen, keine Risse, keine
Rutschungen

Feld 7:
Wasseraufnahme sehr gut, Festigkeit bleibt bestehen, keine Risse, keine .
Rutschungen

4 1/2 Stunden nach der Beregnung wird der Zustand der Versuchsfelder er-
neut geprift und beurteilt. Im einzelnen gilt:

Feld 1:
Oberfliche nur diinne Kruste, rissig



on the polyvinyl ester preparations is introduced in a first step while
the stabilizer preparation is separately applied or introduced
thereafter However i .

i ntroduced toget her into the soil. To this end, the generally
aqueous preparations of the inpregnating conposition and the
stabilizers may initially be m xed together and then applied to the
soi | . Tivasssnosyes | nt roducti on nmechani sms 10 may be conb?ﬁ@ﬂ&ﬂ"?‘ﬁ‘one

anot her . The theoretically @4dsi bl e other variant where the
stabilizer is initially i ntroduced and the inpregnating conposition
subsequently I ntroduced generally gives unsatisfactory results.

The quantity of stabilizers to be used in each 15 individual case is

i nfl uenced by a nunber of factors. M ni mum quantities of at |east about
50 g/ n2 ¢eld@:f ace area to be treated and preferably quantities of at

| east ] a | | e and suitable for

est abl i S#Pﬁéﬁgg?%gﬁ%ﬁ E%%gée?s?%ﬂfﬁg'sb#gcgg?ﬁsé?ﬂ he 20 '

pol yvi nyl - acet at e- based i npregnati ng comnposition. The lower limts
ment i one¢ed@:y to the water-free stabil -

Wie Feld 2

- Feld 4:
Oberfliche etwas fester, seit Beregnung keine weiteren Risse oder
Rutschungen

Feld 5:
Von Oberflichenbehandlung kaum noch etwas zu sehen oder zu fiihien

Feld 6:
Oberfische hart aber nicht rissig, Zustand sehr gut

Feld 7:
Wie Feld 6

Alle Versuchsfelder sind trotz starker Hitze nicht ausgetrockmet, sondern
zeigen noch einen guten Feuchtigkeitszustand. Die unbehandelten Flichen
neben den Versuchsfeldern sind in der gleichen Zeit sehr trocken geworden.
Der zuvor ausgesite Grassamen war von keinem der behandelten Versuchsfel-
der abgespiilt worden. '

3 Wochen nach Versuchsbeginn - in diesen Zeitintervall haben mehrfache
ergiebige Regengilsse auf die Versuchsfelder stattgefunden - ist der ver-
festigte Grassamen gekeimt, das Pflanzenwachstum erscheint im Vergleich zu
den nicht behandelten benachbarten besamten Bodenflichen unbehindert zu
sein.



I zers or stabilizer mxtures free fromoptional flow aids. Quantities
of stabilizer of up to 400 g/nferr] of surface area to be treated may
be desirable in special 25 cases although satisfactory results are
general ly achieved with quantities of stabilizer of around 150 to

250 g/ nR. " The quantity ratios of stabilizer on thgﬁ@@ 3&%

and inpregﬁﬁ??ﬂﬁn@bnposition on the other hand (based 30 gﬁﬁ' on the
wat er-free m xtures of pure useful Qgterials) may vary wthin
relatively wide limts. For exanpﬁ%, gquantity ratios of the

| mpregnati ng conposition, more particularly based on PVAc, to the
stabilizers (water-free useful materials) of about 5:1 to 1:5 are 35

sui t abl e, cor[eigfgding ratios of 1:3 to 2:1 being

Gem38 der Methodik des Beispiels 1 werden weitere Versuche mit PVAc als
Imprigniermittel, Jjetzt Jedoch anderen Stabilisatoren im Sinne der
erfindungsgemiBfen Lehre durchgefihrt. Die nachfolgende Tabelle 4 faBt die
eingesetzten Arbeitsmittel und die dabei erhaltenen Ergebnisse zusammen.

Zunichst wird als Stabilisator das Handelsprodukt "JAGALYD WE 156" der
Firma E. JAGER, Diisseldorf, eingesetzt. Hierbei handelt es sich um ein in
Wasser emulgiertes trocknendes und schadstofffreies Bindemittel auf na-
tirlich-synthetischer Basis, das beispielsweise flr wasserverdinnbare
Holzschutzlasuren eingesetzt werden kann. In den beiden weiteren Versuchen
der Tabelle 4 wird als erfindungsgemiBer Stabilisator Leind] eingesetzt,
hierbei kommt Leins1 einmal in Form einer 10%igen wiBrigen Emulsion {APG
als Emulgierhilfe) zum Einsatz, in einem weiteren Versuch wird LeinSl als
solches auf die zu stabilisierende Sandfl3che aufgetragen.

In allen Versuchen bildet eine mit 5 Gew.-% Triacetin versetzte wiaBrige
PVAc-Dispersion das lmpfagniermittel, das in einem ersten Verfahrens-
schritt getrennt von dem erfindungsgemdBen Stabilisator auf die zu verfe-
stigenden Sandflichen aufgetragen wird.

Einzelheiten zum jeweiligen Ansatz und die Austestungsergebnisse im Rahmen
einer kiinstlichen Beregnung sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen.
Die Beurteilung der Festigkeitswerte (F) entspricht dabei der in Beispiel
1 identifizierten Symbolik.



WD 96/ 05268 15 PCT/ EP96/ 03066 preferred.
Substantially equal quantities of inpregna- ting conposition and
: c .
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The depth of penetration of the inpregnation into 5 the soil can be

I nfluenced to a certain extent by suffi- - ciently diluting the
conmponen{wo 9605268 aqueous prepar a- tions applied. TheT/iEesiods Ve
aqueous preparations nmay be a\ﬁsied by hand, for exanple with a

wat eri ng can, al though - on anTndustrial scale - they are preferably
10 applied by spray nozzles. Unless the two conponents in guestion
are applied together or sinultaneously in a single operation, it can
be useful to allow a certain time, usually a few hours or even | onger,
to el apse be- tween the first application of the inpregnating com 15
position and the second application of the aqueous stabilizer
preparations defined in accordance with the -
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I nventi on. Particul ars of the characteristics of the inpregna-
ting conposition based on selected polyvinyl ester 20 dispersions can be

found in applicants' earlier Cerifran,, ication P 43 24 474. 2.
The foll ovm ng addi - tional dﬂ“ﬁ%&ﬂcg?m%%%e over and above the

Slafh cul arl &6‘5&?9?52%% Eah:ts {)ﬁgegg :pol ysg bi nder- of tEce)I Yﬁ%@@%t ° s

conposi tion. ever, the teachi according to the invention is not
confined to poI yV| nyl acet ate. O her pol yners of vinyl al cohol with

| ower nonocarboxylic acids, nore particular- ly with up to 4 or 5
carbon atons in the carboxylic acid 30 residue, may al so be used. Besides
pol yvi nyl acet at e, pol yvinyl propionate and aqueous preparations

t hereof are particul arly inportant. Both honopol ynmers and copol yners

of the polyvinyl esters mentioned na# H& Rl q A &rac- tice. 35

I n anot her nodification of the teaching according to

1. Verwendung von bei Raumtemperatur festen und/oder bei Luftzutritt
aushlrtenden Fettsluren, Fettalkoholen und/oder ihren wenigstens
weitgehend wasserunidslichen Estern, Ethern und/oder Salzen als ab-
baubare und biologisch vertrigliche Stabilisatoren zur Erhdhung der
Wasserfestigkeit von Erdreich-Imprignierungen auf Basis von Estern des
Polyvinylalkohols mit Cj.s-Monocarbonsiuren und deren Gemischen mit
unter_geordneten Mengen hSherer Monocarbonsduren.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Stabili-
satoren zusammen mit biologisch abbaubare Weichmacher enthaltenden
Polyvinylacetat-Imprignierungen verwendet werden, wobe{ als bevorzugte
Weichmacher Triester des Glycerins mit niederen aliphatischen
Monocarbonsiuren, Citronensiuretriester mit niederen aliphatischen
monofunktionellen Alkcholen und/oder epoxidierte Triglyceride wenig-
stens anteﬂsweise olefinisch ungesattigter Fettsduren zum Einsatz
komen. :

3. Verwendung nach Ansprdchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als
Stabilisatoren wenigstens anteilsweise olefinisch 1- und/oder mehrfach
ungesittigte Fettsduren, Fettalkohole und/oder deren Derivate mit
Ether- und/oder Esterstruktur verwendet werden.

4. Verwendung nach Ansprilchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als
Stabilisatoren wenigstens anteilsweise Salze von gesattigten und/oder
olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesittigten Fettsduren mit mehrwer-
tigen Kationen verwendet werden, wobei entsprechende Vertreter der 2.
und/oder 3. Hauptgruppe des Periodischen Systems - und hier insbeson-
dere die Salze des Calciums und/oder Aluminiums - bevorzugt sind.

5. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekénnzeichnet, daB die
Stabilisatoren in Abmischung mit der Imprigniermasse auf

AR U AT A



W) 96/ 05268
i nventi on,

Iomerfvinyl
vinyl 5 e

16 PCT/ EP96/ 03066 the
an |nportant constituent

esters of

sters of hi gher nﬁhgﬁasﬁéi

Zaci ds are particu-

_of the inpragna- ting conposition
E FER-G—CG & copol yners of
e an%/or propionate type with

larly suwo®elos268i nyl ester copoi—yrrers Preferred repre- PCI/EPISO3®6&t | ves of
this group of copolyners are the vi @b esters of, in particular,
sat urat ed nonocar boxylic acids - containing at |least 8 and preferably at

| east 10 ca
nonocar boxy

6.

8.

10.

rbon 10 atons, particular significance being attributed

"poiﬁﬁﬁhgfééigﬁﬁéik s 9n&y%d£;)'ﬁ9 scﬁfh an Meine vorgingige Erd-
reichstabilisierung mit der Polyvinylester-basierten Impragnierung
aufgetragen werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB auch
die Stabilisatoren in w3Briger Zubereitungsform, insbesondere in Form
wiBriger Dispersionen und/oder Emulsionen, eingesetzt und in das Erd-
reich eingetragen werden.

Verwendung nach Ansprachen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB we-
nigstens beim Einsatz von Stabilisatoren, die im Temperaturbereich von
5 bis 15°C als Feststoffe vorliegen, organische FlieBhilfsmittel mit-
verwendet werden, die bevorzugt mit den Stabilisatoren mischbar und
dabei bevorzugt biologisch vertriglich und abbaubar sind.

Verwendung nach Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als
FlieBhilfsmittel im Temperaturbereich von 5 bis 15°C flieBfihige und
dabei bevorzugt schwerfliichtige Komponenten auf Basis Alkohole, Ether
und/oder Carbonsiureester verwendet werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 als
Ester-basierte Stabilisatoren Voll- und/oder Partialester von insbe-
sondere wenigstens anteilsweise olefinisch ungesidttigten Fettsiuren
mit mehrfunktionellen Alkoholen - bevorzugt entsprechenden niederen
Alkoholen mit insbesondere 2 bis 6 Hydroxylgruppen und bis zu 6 C-
Atomen - verwendet werden, wobei entsprechenden Glyceriden bzw.
Partialgiyceriden und/oder deren Oligomeren besondere Bedeutung zu-
kommen kann. '

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB als
Ester-basierte Stabilisatoren 0ligo- baw. Polyester aus Fettsduren
und/oder Fettalkcholen und mehrfunktionellen Reaktanten aus den Klas-
sen der Polycarbonsduren und/oder Polyalkohole verwendet werden, wobei
Polyester vom Typ der Alkydharze, mit Fettsdureresten veresterte
Polyvinylalkohol-0ligomere und -Polymere bzw. mit gegebenenfalls

-
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An inportant representative of such copolyners for many reasons is,
for exanple, a polyvinyl acetate co-I|aurate. To conpl ete the
di scl osure of the present i nventw':eﬁ—-——rb—:ﬁas-rc-;prmlcl pl es of the

[ g WL vy

i npregnat i ng conposition based gn”-'F & aTy\rrnyTF aﬁﬁt ate are described in
the foll ow ref erend to t l'ication ve.
The copfﬁg\gggﬁig?ng observations na aI o) be applied to tﬁé}&ﬁq’(&‘g
above-described extended possibility36f fornming the 20 polymner
conpounds in the inpregnating conposition. Pl asticizers are
general ly added to the aqueous pol yvi nyl acetate dispersions to

i nprove the nechalefiaisch ungésdstigtenr Fettadkghodresteal veresterte c(Methjadrglat-.

The pr ef er r g7 gBinérée Bévir 2ty teswufast icizers are triesters of 25 glycerol
with | ower allphatlc nonocar box aci ds, citric-acid triesters

with lower aliphatic nonohydric al cohol s and/ or epoxi di zed
trigl yceri desllef Verwendungt nach Anspniichen Al bfs ri0; adadurah sgekenndeddhndtat 838 als

aci ds. These Fettsautenptdtth Nhd 18 bawadidpeh taﬂsw‘i goHEnde Q{&# fehiten ait

acetate 30 di spﬁ 3 rﬁa snal | Uantltlf Si&m}ﬁ | N quan I es

around 1 to 15% J: ?lg =A% "pr'?& arzygt, mit’ I(?U wAtomen, im Molekil) ver-
wendet werden, wobei entsprechenden Komponenten mit 12 bis 22 C-Atomen
besondere Bedeutung zukommen kam). die auch 1- und/oder mehrfach
olefinisch ungesattigt sein kdnnen.

12. Verwendung nach Ansprichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB8 Na-
turstoff-basierte Fettsiuren bzw. Fettalkohole oder deren Ester, Ether
bzw. Salze verwendet werden.

13. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Im-
prigniermittel auf Basis Polyvinylacetat und/oder -Propionat und/oder
auf Basis von Copolymeren dieser niederen Vinylester =mit Vinylestern
hdherer Fettsduren, insbesondere Vinyllaurat, verwendet werden, wobei
die Vinylester der hdheren Fettsduren bevorzugt in untergeordneten
Mengen in Copolymeren vorliegen.

14, Verwendung nach Ansprichen 1 bis 13, dadurch gekemnzeichnet, dag die
Polyvinylester-basierten Imprigniermittel und die Stabilisatoren auf
Basis von Fettresten in Mengenverhiltnissen (wasserfreie Wertstoffe)
von 5 : 1 bis 1 : 5, vorzugsweise von 1 : 3 bis 2 : 1, eingesetzt
werden.

15. Verwendung nach Ansprichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Sta-
bilisatoren bzw. deren Abmischungen mit filmbildenden Hilfsmitteln
eingesetzt werden, deren Mindest-Filmbildungstemperatur im Bereich von
0 bis 15°C liegt.

16. Verwendung nach Ansprichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die

Impragniermittel auf Po‘lyvinylesi:er-Basis und die Stabilisatoren je-
wei!_s in Mengen von wenigstens 50 g/m¢ Bodenfliche, vorzugsweise in

I
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of around 3 to 10% by weight, based on an approxi mately | 50% by wei ght

aqueous pol yvinyl acetate EFsT ef erred glycerol triesters of
al ' - ' SR procar boxyl i ¢ aci & +esidues
with 2.to 6 .- WDI{96/ 0588 J 17

PCT/ EP96/ 03066 and preferab 2—to-Z&F——earbon atons in the nol ecul e.
TriacetWR985268rticularly inportant as a plasticizer. PCIERSHs®bl e citric
acid triesters contain residues Q§7’ al i phati c nonohydric al cohol s
containing 2 to 6 carbon 5 atonms” and, nore particularly, 2 to 4 carbon
at ons. Sui tabl e representatives fromthis group are citric acid

Mengen von wenigstens 100 g/me Bodenfl3che und insbesondere in Mengen
von 150 bis 250 g/m2 Bodenfliche, aufgetragen werden.

17. Vérwendung nach Anspriichen 1 bis 16,'dadurch gekennzeichnet, daB vor
und/oder zusammen mit der Hilfsmitteln zur Bodenverfestigung Pflan-
zensamen in das Erdreich eingebracht werden. '

* c L M S *



triesters ' which contain the citric acid residue as such and al so

correspondi ng derivatives of citric acid in the

acyl ated at the hydroxyl group. 10 It is characteristic of the
pl asticizers in the | npregnati ng conposition that even conparativ

snmal |

sol i*di fi ed

pl as-

nol ecul e are 5%e

t hat

i mpregnation and bi ol ogi.cal

d daRi Lit .
of plasticizers. A@Qﬁﬁ%ﬂ%ﬂﬁ%ﬁﬁgg%ﬁ &t Is¥§°n6nnéEBrPﬁePﬁB
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quaro b@g@sgunfantee sufficient flexibilizatiperpkprd&ro3oes
| ayer. A speci al aspect regarding the need to add

ticizer can apply in cases where the vinyl ester copoly-
merit,i oned above containing | ower vinyl esters of the vinyl acetate
and/ or propi orthee usgpoff apdideted) bioliogjiically eafer stabiligers in

f i onal || i_ds. ' id,
molocule ar o RN -ebei Basdd inpregntiny’ dolipokitiolll Yoif

appl1cants ve s

i nprasdatapiddmeddion ons based on these vinyl ester
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formof the vari ant
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patent application P 43 24 474.2 for the surface stabil-
ization of sand and/or soil, hereinafter generally refer-
red to as soil. This earlier application describes a
modification to the process known per se of achieving at
least temporary stabilization by application and intro-
duction of aqueous polymer dispersions to and into
surface layers of soil. The water in the impregnating
composition introduced dries in a comparatively short
time and the polymer phase remaining behind solidifies
the structure, for example the granular structure, of the
impregnated soil without unduly affecting the perme-
ability of these layers to water. Surface stabilization
such as this is not confined to soil in the narrower
sense. The corresponding stabilization of other surface
zones which have to be protected, for example, against
wind erosion falls within the scope of the teaching
according to the invention. Examples of such surface
zones include dumps and/or spoil banks with or without
application of a covering of top soil or other protective
layers.

Development and practice have been concerned for
decades with the concept - on which the present invention
is also based - of applying synthetic polymers which
cause particulate solids to adhere to one another to the
surfaces to be stabilized in the form of aqueous disper-
sions or emulsions and leaving them to dry thereon.
Aqueous polyvinyl acetate dispersions, hereinafter also
referred to as PVAc dispersions, are of particular
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Besides polyvinyl acetate, butadiene/styrene latex, a
urea/formaldehyde polymer and a bitumen emulsion are
described as useful binders. The corresponding stabiliz-
ation of dune sand against the effects of rain is the
subject of an article by D. Gabriels et al. (Univ. Ghent,
Belgium) in S8o0il 8ci, 118(5), 332-8. In this publica-
tion, too, a binder system based on polyvinyl acetate is
included among the preferred binders. US 4,072,020, US
3,887,506, HU 11 654 and ZA 7501787 are mentioned as
examples of the other works being carried out worldwide.
The list of requirements or functions to be ful-
filled by corresponding stabilization of the earth's
surface can be extremely diverse. Without any claim to
completeness, some of the properties required in practice
are mentioned in the following: the material should be
resistant at least to pedestrian traffic, it should not
be affected by the particular temperatures prevailing,
atmospheric humidity or rain (for the period envisaged)
and should also be resistant to high wind speeds. The
material to be applied should be non-inflammable and
should not represent a fire or explosion risk either in
storage or during and after its application. Its trans-
port and application should not entail any exceptional
protective measures or the wearing of protective cloth-
ing. The cured polymer impregnation should not have any
toxic effect on germinating plants, on growing plants or
on animals and should be colorless or transparent.
Taking these and other requirements into account, the
present state of the art may be summarized as follows:

1. PVAc homopolymer dispersions are basically suitable
as binders. 1In the absence of plasticizers, how-
ever, the cohesion of the soil layers impregnated
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auxiliaries, Correspondingly plasticized PVAc homopolymers
provide for firm cohesion although the plasticizer
10 is non-degradable.

3. Internally plasticized polymer dispersions (poly-
vinyl acetate co-dibutyl maleate) provide for firm
cohesion but are also non-degradable.

15
The teaching of earlier German patent application P
43 24 474.2 cited at the beginning addresses the problem
of providing PVAc homopolymer dispersions for the de-
scribed application with plasticizers which, on the one
20 hand, meet the diverse requirement profile, but which on
the other hand are biologically safe and, in particular,
degradable. The teaching in question is based on the
knowledge that, basically, PVAc homopolymers are biologi-
cally safe and degradable even though degradation of this
25 polymer is comparatively slow. The relevant literature
is represented, for example, by H. Kastien et al. “Der
quantitative mikrobiologische Abbau von Lackkunstharzen
und Polymerdispersionen (The Quantitative Microbiological

Degradation of Paint-Grade Resins and Polymer Disper-

30 sions)", Farbe + Lack, Vol. 98, 7/1992, 505-8. According
to the teaching of the earlier application, the following
selected classes of compounds are used as biologically
acceptable plasticizers for PVAc dispersions: triesters
of glycerol with lower aliphatic monocarboxylic acids,

35 citric acid triesters with lower aliphatic monohydric
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Using the impregnating or solidifying compositions
described in the earlier patent application cited above,
it is possible optimally to stabilize the surface of the

10 treated soil, for example in layer thicknesses of up to
a few centimeters, so that the requirement profile
mentioned above is satisfied under normal conditions.
Unfortunately, further investigations have shown that the
surfaces thus stabilized can be softened to a consider-

15 able extent by moist substrates/soils or by intensive
contact with moisture, for example by heavy rain. Al-
though the stabilizing effect generally returns after
drying, i.e. does not disappear completely, this is
nevertheless a weakness in terms of practical applica-

20 tion. The elimination of this weakness is the subject of
the teaching.of the present invention. Accordingly,
coating or impregnating compositions for soil or sand are
described in the following which have a distinct stabili-
zing effect both on dry and on wet substrates and which

25 retain their stabilizing effect both in dry conditions
and in damp or wet conditions. The biological degradabi-
lity and soil compatibility of the coating remain intact
whatever the conditions.

30 Subject of the invention
Accordingly, the present invention relates to the
use of fatty acids or fatty alcohols - which are solid at
room temperature and/or which cure in the presence of air
- and/or at least substantially water-insoluble esters,
35 ethers and/or salts thereof as degradable and biologi-
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%&& iaxs c&?%&b teaching according to the invention
Accordingly, the present invention proposes the
following modification to the described compositions:
biologically safe and naturally degradable auxiliaries
which, by virtue of their at least predominantly oleophi-
lic molecular structure, are capable of distinctly
increasing the resistance to water of the impregnating
composition, even under extreme conditions, are intro-
duced as an additional component into the soil layers to
be stabilized. Nevertheless, the auxiliaries of the
teaching according to the invention are accessible to
natural degradation processes. In addition to the
predominant oleophilic component, their molecular struc-
ture is distinguished by the presence of functional
groups (hydroxyl groups, carboxyl groups, ether and/or
ester groups) which are known as starting points for the
simplified microbiological degradation of such compounds
or rather classes of compounds. The degradation rates of
the auxiliaries used in accordance with the invention are
generally such that the desired protective effect of the
impregnating composition against excessive penetration of
water can be guaranteed for the periods required in
practice. The principle of temporary soil stabilization
described in detail in the earlier application cited
above does of course provide for the simultaneous seeding
of the soil layers to be stabilized with suitable plants
and, hence, for increasing stabilization by natural plant
growth as the temporary stabilization provided by resin-
based compositions in accordance with the present inven-
tion disappears under the effect of degradation proces-

ity. Corresponding surfactants based on al kyl

by

vant expert know edge

By
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duced and used in the impregnating composition and the

layers of soil to be stabilized are described thereafter.

Fatty acids and fatty alcohols are known among

10 experts to be corresponding compounds or mixtures of

compounds which are distinguished by a sufficiently long

hydrocarbon chain in the molecule. This is responsible

for their predominantly oleophilic character despite the

presence of the hydrophilic functional groups. Accord-

15 ingly, fatty acids and fatty alcohols corresponding to

the definition according to the invention are distin-

guished by hydrocarbon chains with at least 6 and prefer-

ably at least 8 to 10 carbon atoms in the molecule. The

upper limit to the number of carbon atoms in the molecule

20 is generally at around 30 carbon atoms although this

figure is by no means binding. Fatty acids of natural

and/or synthetic origin - and the corresponding fatty

alcohols - are generally mixtures which, on average,

contain 10 to 24 carbon atoms and, more particularly,

25 around 12 to 22 carbon atoms in the molecule. Reference

is made in this regard to the literature available to
experts.

Ahother two elements of the molecular structure of

the classes of compounds in question are used for their

30 characterization: oleo-organic compounds of the type in

question may be aliphatically saturated or even monoole-

finically and/or polyolefinically unsaturated. More

particularly, numerous representatives of natural origin

are'distinguished by the presence of more or less large

35 quantities of such monoolefinically and/or polyolefini-
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condi ti ons. The invention proposes another possible nodification
for enhancing this effect: the chem stry of natural na- terials,
synthetic chem stry and/or sem synthetic chems- 5 try have devel oped a
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such water - bi iyt didlsy "Hrdddiked SRyBically in use today provide
unsaturated representatives of the classes of compounds
5 in question in addition to saturated types.

The second important characteristic is the chain
structure of the particular molecule. Natural fatty
acids and fatty alcohols derived from them are charac-
terized at least by far predominantly by their linear

10 molecular structure. Corresponding representatives with
a more or less heavily pronounced branching of the chain
are known in synthetic chemistry in particular. Finally,
the dependence of both rheology and biological degrada-
tion behavior of these structural parameters of the fatty

15 components are well known. With regard to rheology, both
olefinic double bonds in the molecule and the branching
of the chain lead to a reduction in the melting points.
Biological degradability is best guaranteed among the
linear representatives of the fatty components in ques-

20 tion, corresponding representatives with an even number
of carbon atoms, as present in the components based on
natural materials, being particularly readily degradable.
However, even limited chain branchings with, in par-
ticular, occasional methyl substituents can still be

25 effectively degraded by biological degradation processes.

The desired degradation processés actually occurring
within the context of the teaching according to the
invention are, in particular, corresponding ‘aercobic
mechanisms. It is known among experts that, under these

30 conditions, not only fatty acids, fatty alcohols and
corresponding components with ester groups undergo
bacteriological degradation, corresponding ethers are
also degraded under aerobic conditions - albeit generally
with some delay.

35 These facts known per se among experts are inten-
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present imyentdtdbilizers used in accordance with the invention by
selecting certain molecular structures of those stabil-
izers derives from these facts taking general specialist
knowledge into consideration. Accordingly, it is thus
indirectly possible to regulate the time in which the

10 moisture-repelling hydrophobic properties of the stabil-
izer are pronounced sufficiently strongly to guarantee
the required protective effect of the impregnating
composition in the soil.

Basically, ahy representatives of the class of

15 stabilizers under discussion based on fatty alcohols,
fatty acids, esters and/or ethers thereof and fatty acid
salts are suitable for use in accordance with the inven-
tion. The particular choice of specific representatives
and the form in which they are applied are determined by

20 the particular conditions prevailing and by individual
requirements. Expert knowledge will enable individually
selected representatives of the classes of stabilizers
under discussion to be used in accordance with the
invention in the broadest sense.

25 Basically, it is preferred to use these stabilizers
also in the form of aqueous preparations and to introduce
them into the soil in this form. Since the stabilizers
as such are substantially insoluble in water, their use
in the form of aqueous emulsions and/or dispersions is

30 again the optimal technical solution. As discussed in
more detail hereinafter, the stabilizers may be used both
in admixture with the impregnating compositions based on
polyvinyl acetate and/or separately therefrom. The
structure-dependent rheology of the classes of oleochemi-

35 cal compounds in guestion, the conditions for practical
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In a first series of tests, coarse builder's sand is 5 stabilized as a

wor ki ng nodel . The builder's sand is pl aced in trays neasuring 33 x
24 cm The | ayer thick- ness of the sand is about 2 to 3 cm
The: bi nders ugpedeeyesdesed on an aqueousgpol yvi nyl POTYEPOS /BI30EH Si ON

(first test group) and on a corre- 10 sponding aqueous di spersion of a
vinyl acetate I ate c At g VL
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representatives of the compounds used in accordance with
5 the invention to be assigned to a number of subsidiary
groups. Without any claim to completeness, the following
observations may be made in this regard: |
The stabilizers applied in the form of an agqueous
emulsion or dispersion are generally required to have a
10 minimum film forming temperature of around 0 to 15°C and,
more particularly, around 5 to 10°C. On removal of the
aqueous phase either by sinking into the substrate or by
evaporation, sufficiently continuous 1layers of the
stabilizers are formed within the impregnation and/or on
15 the surface thereof under normal working conditions so
that the desired protective effect against the excessive
penetration of moisture can be achieved.
Suitable stabilizers may be present as solids or as
liquid phases in the vicinity of this film forming
20 temperature. Where the stabilizers used are solid at the
film forming temperature, it can be of advantage to use
flow aids, more especially organic flow aids, which are
preferably miscible with the stabilizers and, at the same
time, biologically safe and degradable. Suitable flow
25 aids of this type are, for example, components based on
alcohols, ethers and/or carboxylic acid esters which are
flowable and preferably show low volatility at tempera-
tures of 5 to 15°C.
In one important embodiment, however, at least
30 partly monoolefinically and/or polyolefinically unsatura-
ted fatty acids, fatty alcohols and/or derivatives
thereof with an ester and/or ether structure are used as
stabilizers. Even in the case of linear fatty components
of the type in question, the presence and number of the
35 olefinic double bonds generally guarantees adequate



15 sprinkled or brushed onto the surface of the sand. The di spersi ons
of the first test group contain triacetin as plasticizer; the

di spersions of the second test group are pl astici zer-free. o

After an internediate drying tine of around 24 20 hours, the stabilizer -
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ponding flowable fatty compounds dry under the effect of
atmospheric oxygen so that the originally liquid films
are converted into solid films. Nevertheless, the
10 biodegradability requirement remains intact, cf. the
above cited literature reference of Heinz Kastien et al.
in "Farbe und Lack" 1992.
A particular feature for the formation of at least
substantially continuous oleochemical films lies in the
15 following embodiment: both unsaturated and monoolefini-
cally and/or polyolefinically unsaturated fatty acids can
be converted by cations, more particularly polyvalent
cations, into the corresponding salts which are generally
~distinguished by modified rheological properties.
20 Suitable and preferred polyvalent salt-forming cations
are, in particular, corresponding representatives of the
second and/or third main group of the periodic systen,
more particularly calcium and/or aluminium. Salt forma-
tion may take place before or even after application of
25 the stabilizers to the soil. Subsequent oxidative
reaction and hence further stabilization can also take
place in the case of corresponding salts with olefinical-
ly unsaturated components in the carboxylic acid groups.
Stabilizers of ester structure are of particular
30 significance in the context of the teaching according to
the invention, the defined fatty acid residues in a first
class of compounds determining the ester structure. The
esters in question are, for example, full and/or partial
esters of, in particular, at least partly olefinically
35 unsaturated fatty acids with polyhydric alcohols. Pre-
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.containing in particular 2 to 6 hydroxyl groups and

preferably up to 6 carbon atoms. Corresponding glycer-
ides or partial glycerides of the fatty acids and/or
their oligomers can be particularly interesting represen-
tatives for the purposes of the teaching according to the
invention.

Oils and/or fats based on natural materials are
mentioned purely by way of example in this connection.
Corresponding oils and/or fats are known to accumulate as
triglycerides of fatty acids or fatty acid mixtures with
at least partly olefinically unsaturated fatty acid
components in the triglyceride. Depending on the struc-
ture and concentration of the unsaturated fatty acid
residues, oils and/or fats of the type in question are
suitable for oxidative curing through three-dimensional
crosslinking. Wide scale use is made of this in prac-
tice, cf. for example the field of paint raw materials
where, for example, oxidatively curing oils of natural
origin based on linseed o0il have long been widely used.
Corresponding stabilizers of natural origin can be
important components for the application according to the
invention. They may be used with or without curing
components which generally accelerate the formation of a
three dimensionally crosslinked paint film. Relevant
expert knowledge may be applied in this connection.

Another preferred class of ester-based stabilizers
may be defined as oligo- or polyesters of fatty acids
and/or fatty alcohols and polyfunctional reactants from
the classes of oligo- or polycarboxylic acids and/or
oligo- or polyalcohols. Examples of such stabilizers are
the known polyesters of the alkyd resin type and also
polyvinyl alcohol oligomers and polymers esterified with
fatty acid residues and (meth)acrylate oligomers and/or
polymers esterified with optionally olefinically unsatu-
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rated fatty alcohol residues. An important criterion
determining the choice of these stabilizers can again be
the question of sufficiently complete degradability by
natural degradation processes in the soil not only of
individual components of the ester or polyester struc-
ture. More particularly, the chbice of stabilizer for
the application according to the invention may be co-
determined by the degradability of the primary components
of the starting molecule, for example in the course of an
ester hydrolysis.

In the context of the alkyd resins discussed in the
foregoing as a suitable class of stabilizers, it can be
of advantage to use selected compounds of this type which
are at least largely based on natural materials. It is
known that alkyd resins include polyesters of polycar-
boxylic acids, polyols and monofunctional alcohols and/or
carboxylic acids. Oxidatively reactive alkyd resins are
known commercial products; to this extent, reference may
be made to general expert knowledge. They may be used,
for example, as raw materials for air-drying paints.
Known commercial products are also made up in particular
in the form of aqueous dispersions which contain the
self-drying alkyd resins in the form of a finely dis-
persed resin in a continuous aqueous liquid phase. Air-
reactive aqueous alkyd resin dispersions of this type are
particularly suitable starting materials for the purposes
of the invention.

The oxidative reactivity of such alkyd resin deriva-
tives is generally attributable to a content of olefini-
cally unsaturated substituents in the alkyd resin poly-
ester molecule. Corresponding olefinically unsaturated
reactive elements may be introduced into the alkyd resin
molecule in known manner by incorporation of unsaturated
alcohols and/or unsaturated carboxylic acids. Represen-
tatives of the alkyd resins discussed in the foregoing
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which are at least largely based on natural materials can
be of particular interest in this regard and in connec-
tion with the teaching according to the invention. Thus,

‘monocarboxylic acids and/or monohydric alcohols of

natural origin may be used to derivatize the alkyd
resins. Where dicarboxylic acids and at least trihydric
alcohols are used in combination with monobasic carboxy-
lic acids and, optionally, other diols, it is possible
for example to obtain corresponding monocarboxylic-acid-
derivatized alkyd resins which can be made to react or
crosslink by oxidation through the use of at least partly
mono- and/or polyolefinically unsaturated monocarboxylic
acids. An oxidatively reactive alkyd resin modified with
olefinically unsaturated alcohols can also be prepared in

‘known manner by reversing the functionalities.

Alkyd resins based on natural materials of the
particularly preferred type according to the invention
are based on glycerol as the trifunctional polyol com-
ponent and fatty acids of natural origin as the monofunc-
tional carboxylic acid component. The monofunctional
reactants are used on average in such quantities as to
allow the required reaction with dicarboxylic acids
which, in one preferred embodiment, are in turn degrad-
able in natural degradation processes. Corresponding
modified alkyd resins based at least largely on natural
materials are then distinguished, for example, by the
fact that more than 50% by weight and preferably from 60
to 70% by weight of the alkyd resin consists of com-
ponents based on natural materials, more particularly
glycerol and monofunctional fatty acids, and for the rest
of dicarboxylic acids and, optionally, additional diol
components in the polymer molecule.

The stabilizers according to the 1nvent10n may be
introduced into the soil by, in particular, two methods,
which, if desired, may even be combined with one another.
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In a first embodiment, the impregnating composition based
on the polyvinyl ester preparations is introduced in a
first step while the stabilizer preparation is separately
applied or introduced thereafter. However, the two
treatment preparations may also be introduced together
into the soil. To this end, the generally aqueous
preparations of the impregnating composition and the
stabilizers may initially be mixed together and then
applied to the soil. These two introduction mechanisms

. may be combined with one another. The theoretically

possible other variant where the stabilizer is initially
introduced and the impregnating composition subsequently
introduced generally gives unsatisfactory results.

The quantity of stabilizers to be used in each
individual case is influenced by a number of factors.
Minimum quantities of at least about 50 g/m? of surface
area to be treated and preferably quantities of at least
about 100 g/m* are generally desirable and suitable for
establishing durable increases in the strength of the
polyvinyl-acetate-based impregnating composition. The
lower limits mentioned apply to the water-free stabil-
izers or stabilizer mixtures free from optional flow
aids. Quantities of stabilizer of up to 400 g/m* of
surface area to be treated may be desirable in special
cases although satisfactory results are generally
achieved with quantities of stabilizer of around 150 to
250 g/m?.

The quantity ratios of stabilizer on the one hand
and impregnating composition on the other hand (based
once again on the water-free mixtures of pure useful
materials) may vary within relatively wide limits. For
example, quantity ratios of the impregnating composition,
more particularly based on PVAc, to the stabilizers
(water-free useful materials) of about 5:1 to 1:5 are
suitable, corresponding ratios of 1:3 to 2:1 being
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preferred. Substantially equal quantities of impregna-
ting composition and stabilizer have proved to be useful
in many applications. '

The depth of penetration of the impregnation into
the soil can be influenced to a certain extent by suffi-
ciently diluting the components in the aqueous prepara-
tions applied. The respective aqueous preparations may
be applied by hand, for example with a watering can,
although - on an industrial scale - they are preferably
applied by spray nozzles. Unless the two components in
question are applied together or simultaneocusly in a
single operation, it can be useful to allow a certain
time, usually a few hours or even longer, to elapse be-
tween the first application of the impregnating com-
position and the second application of the aqueous
stabilizer preparations defined in accordance with the
invention.

Particulars of the characteristics of the impregna-
ting composition based on selected polyvinyl ester
dispersions can be found in applicants' earlier German
patent application P 43 24 474.2. The following addi-
tional observations are made over and above the dis-
closure of that patent application:

Polyvinyl acetate is particularly suitable as the
polymeric binder of the impregnating composition. How-
ever, the teaching according to the invention is not
confined to polyvinyl acetate. Other polymers of vinyl
alcohol with lower monocarboxylic acids, more particular-
ly with up to 4 or 5 carbon atoms in the carboxylic acid
residue, may also be used. Besides polyvinyl acetate,
polyvinyl propionate and agqueous preparations thereof are
particularly important. Both homopolymers and copolymers
of the polyvinyl esters mentioned may be used in prac-
tice.

In another modification of the teaching according to



[err] WO 96/ 05268 : 25 _ I n anot her
series of tests, trays conparable to t hose descri bed above were not
artificially watered in the laboratory, but instead were |eft outdoors
at appli - cants' headquarters for the nonths of March and April, 5
1994 and t hen weoy @ 6yus5268 16 PCT/EP96/03066

the invention, an important constituent of the impregna-
ting composition may be derived from the group of vinyl
ester copolymers. Copolymers of lower vinyl esters of

the vinyl acetate and/or propionate type with wvinyl

5 esters of higher monobasic carboxylic acids are particu-
larly suitable vinyl ester copolymers. Preferred repre-
sentatives of this group of copolymers are the vinyl
esters of, in particular, saturated monocarboxylic acids
containing at least 8 and preferably at least 10 carbon

10 atoms, particular significance being attributed to
monocarboxylic acids containing 10 to 16 carbon atoms.

An important representative of such copolymers for many
reasons is, for example, a polyvinyl acetate co-laurate.

To complete the disclosure of the present invention,

15 basic principles of the impregnating composition based on
polyvinyl acetate are described in the following with
reference to the earlier application cited above. The
corresponding observations may also be applied to the
above-described extended possibility of forming the

20 polymer compounds in the impregnating composition. |
Plasticizers are generally added to the agueous

polyvinyl acetate dispersions to improve the mechanical
load-bearing capacity of the impregnated soil. The
preferred biodegradable plasticizers are triesters of

25 glycerol with 1lower aliphatic monocarboxylic acids,
citric acid triesters with lower aliphatic monohydric
alcohols and/or epoxidized triglycerides of at least
partly olefinically unsaturated fatty acids. These
pPlasticizers are added to the agueous polyvinyl acetate

30 dispersions in small quantities, normally in quantities
of around 1 to 15% by weight and preferably in quantities

of around 3 to 10% by weight, based on an approximately

50% by weight agueous polyvinyl acetate dispersion.
Preferred glycerol triesters of aliphatic monocarboxylic

35 acids contain monocarboxylic acid residues with 2 to 6
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and preferably 2 to 4 carbon atoms in the molecule.
Triacetin is particularly important as a plasticizer.
Suitable citric acid triesters contain residues of
aliphatic monohydric alcohols containing 2 to 6 carbon
atoms and, more particularly, 2 to 4 carbon atoms.
Suitable representatives from this group are citric acid
triesters which contain the citric acid residue as such
and also corresponding derivatives of citric acid in the
form of the variant acylated at the hydroxyl group.

It is characteristic of the plasticizers in the
impregnating composition that even comparatively small
quantities guarantee sufficient flexibilization of the
solidified layer.

A special aspect regarding the need to add a plas-
ticizer can apply in cases where the vinyl ester copoly-
mers mentioned above containing lower vinyl esters of the
vinyl acetate and/or propionate type together with vinyl
esters of higher monofunctional carboxylic acids, more
particularly a fatty acid, in the molecule are used.
Further studies conducted by applicants have shown that
impregnating compositions based on these vinyl ester
copolymers meet the two requirements of sufficiently
plasticized impregnation and biological degradability,
even without the addition of plasticizers. Accordingly,
there is no need in their case to use plasticizers of the
type known from the prior art and described in appli-
cants' earlier German patent application P 43 24 474.2
cited at the beginning.

The preferred measure that other additives of the
selected aqueous impregnating and stabilizing composi~
tions should be biclogically degradable and hence bio-
logically safe also applies to the teaching according to
the invention. According to the invention, biodegradable
protective colloids in particular are used to stabilize
the aqueous preparations. Suitable protective colloids
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Conparison of the last colum of Table 2 with the precedi ng col ums
shows that, where the surface penetra- tion of the inpregnating
conpositions is inadequate, unsati sfactory stabilization is obtained.

In--,__t he case o 9é)osiéat ed, penetrationgf the inpregrdm/BPIEy 03086 i On

are, for example, polyvinyl alcohol and also starch
and/or water-soluble starch derivatives (the starch may
even be subjected to a partial reduction in molecular
weight). However, the incorporation of readily degrad-
5 able natural materials of the starch type and/or the
water-soluble starch derivative type does endanger the
stability of the film to erosion by rain and, hence,
involves the danger of over-rapid degradation of the
film. The use of the stabilizers in accordance with the
10 invention can provide important assistance in this
regard. The quantities in which the protective colloids
or emulsifiers are used are typically at most about 5% by
weight and, more particularly, in the range from about
0.5 to 3% by weight, based on the water-free useful
15 material of the aqueous emulsion or dispersion used.

The technical elements developed in the relevant
prior art for the formation of corresponding surface
films may also be utilized in the context of the teaching
according to the invention. For example, reference is

20 made in this regard to the use of growth-promoting active
substances, more particularly fertilizing auxiliaries,
and/or to the use of preferably fine-particle solids,
more particularly in the aqueous preparation of the
impregnating composition. In the last-mentioned case, it

25 is known that the prior art provides in particular for
the use of fine-particle solids based on natural materi-
als, such as sawdust, straw particles, cereal husks,
coconut and/or flax fibers and the like, in order in this
way to ensure the formation of local openings for further

30 promoting plant growth without endangering the overall
cohesion of the solidified layer.

The use of small quantities of surface-active
components, more particularly in the aqueous preparations
of the impregnating composition and/or stabilizers, can

35 Dbe desirable. Particularly suitable surface-active com-



and the associ ated stabilizer was inadequate because of their excessive

concentration in the aqueous treatnent formul ati ons. To
eval uate the effect of different quantities and 10 concentrations applied,
the tests descri bed above were repeated in trays with a sand | ayer

t hi.ckness of woosggos26810 cm The resulstgs are set out por/EXdleyodoss ow.

ponents are those of the o/w type whiCH, in the preferred
embodiment, are also distinguished by biological compati-
bility and, more particularly, by biological degradabil-
ity. Corresponding surfactants based on alkyl polyglyco-

5 sides (APG) are particularly important in this regard.
By using components such as these, it is possible on the
one hand to facilitate stabilization, more particularly
the stabilization of stabilizer components in aqueous
preparations (for example the stabilization of linseed

10 oil as an aqueous dispersion) and, on the other hand, to
promote wetting of the soil to be stabilized. A measure
such as this is of practical significance, for example,
in the stabilization of overdried areas of sand. Rele-
vant expert knowledge may be applied in regard to the

15 type and gquantity of particular surface-active agents
used.

The soil-stabilizing aqueous preparations may be
applied in known manner at the same time as plant seeds.
However, the corresponding treatment of the soil may also

20 Dbe carried out independently of stabilization before or -

after application of =~ in particular - the aqueous
impregnating composition defined in accordance with the
invention.

Field trials with the auxiliaries described in

25 accordance with the invention have shown that not only
can the required stabilization of soil be achieved and'
maintained over a considerable period of at least several
weeks without affecting the germination processes and
resulting plant growth, another often desirable effect

30 has also been observed: water retention in areas of soil
treated in accordance with the invention is distinctly
increased in relation to adjacent untreated areas of
soil. It is clear that there are important advantages
here, more especially for the stabilization and grassing

35 of soil in arid regions and/or under comparatively hot



[err]

10

15

20

25

WO 96/05268 20 PCT/EP96/03066

climatic conditions.

The invention proposes another possible modification
for enhancing this effect: the chemistry of natural ma-
terials, synthetic chemistry and/or semisynthetic chemis-
try have developed a plurality of polymer components
which are distinguished by an extreme water absorption
capacity and by a high retention capacity for the water

absorbed. Corresponding materials are widely used as so-

called "super-slurpers" in various fields of application,
more particularly in the field of hygiene. Now, suitable
preparations of such water-binding polymers may also be
used in accordance with the invention for treating
surface layers of soil and hence for promoting plant
growth and, at the same time, limit the quantity and/or
frequency of artificial watering of the soil planted with
seeds, for example grass seeds. These water-binding
semisynthetic or fully synthetic polymers may be intro-
duced into the soil before it is treated with the impreg-
nating compositions described in accordance with the
invention, although they may also be combined with at
least part of the adhesive-~-like impregnating composition.
Information on the chemical characteristics of these
water-binding auxiliaries can be found in the relevant
specialist literature on auxiliaries of the type in
question. Growth-promoting auxiliaries may also be used
in accordance with the teaching of the present invention.
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The results of the | aboratory tests of Exanple 1 were investigated in

further tests. An earth wall with an inclination of approximtely

5 45[err] and a height of 5 mis coated in accordance with the

i nyention ingwbpeyeszeegnents wth theazaqueous stabil pcT/EP9S/03066

di spersions. To this end, the liquid is introduced into a pressure

vessel and sprayed through a fl at ngzzlﬁogl 1 gnger a contai ner pressure of
d~about

around 8 bar. Application 10 | ast 37t0 5 mnutes. At the
time of application, the earth wall was slightly noist (rain on the
previous day)g Jept her was dry during application and on the
foll owi ng day. To test plant growth, both the segnents to be treated

and 15 the area aFdEhdinstsserdgrenfstosts, QRarse dtiddar's sand ds,dow
seeds. 5 stabifEisedtast af IEi e RodéEAt edhanhievRidiPtLdsand is

accordance w tf the {01200 09 L8LLLEKE %S K98 on! ®Skhe 1ayer thick-
ness of the sand is about 2 to 3 cm.

The binders used are based on an agueous polyvinyl

acetate dispersion (first test group) and on a corre-

10 sponding aqueous dispersion of a wvinyl acetate/vinyl
laurate copolymer - ratio by weight of VAc to VL approx.
3:1 - (second test group) which have been diluted with
water to a solids content of 10% by weight. Quantities
of 2,000 g/m? of these dispersions are uniformly sprayed,

15 sprinkled or brushed onto the surface of the sand. The
dispersions of the first test group contain triacetin as
plasticizer; the dispersions of the second test group are
plasticizer-free. _

After an intermediate drying time of around 24

20 hours, the stabilizer - also in the form of an aqueous
preparation diluted to 10% by weight - is applied in a
quantity of 2,000 g/m?. Accordingly, the quantity of
polymer applied both as PVAc or copolymer and as stabil-
izer amounts to 200 g/m?.

25 In alternative tests, a 20% by weight aqueous
dispersion containing 10% by weight of PVAc and 10% by
weight of the stabilizer is used to treat the builder's
sand in the trays. The quantity applied again amounts
to 2,000 g/m?.

30 A commercial alkyd resin dispersion ("Jagalyd WE
57", a product of E. JAger, Diusseldorf) is used as
stabilizer in accordance with the teaching of the inven-
tion.

The sand samples treated in accordance with the

35 invention in the trays are dried and evaluated or sub-



nunbers 1 td 7". The test details were as follows. 20

Test nunber:

Stabilizing materi al PVAC Met hod of application Sprayi ng
Form as supplied 57.5% by wt.* 25 Application form _ _

S W Dilution of the form as supplied with water inaratio
of = Wb 96706268  Area coated 22 10pgtpEbd6pP306F Nt I LY
of application form used 20 1 Density of coating
W th sol i.d . 200 /n%grr] Aftertreat nent
Norre .35 ResuPESHSHetl afle §ptering F?%‘ifﬁl nd “then,; peasyred; %“i offet
coher ent stability. In addition, the 1layer thickness of the

solidified sand layers is determined. _
The particulars of the treatment steps carried out
5 and the aftertreatment or evaluation of the test sanmples
can be found in Table 1 below. The following symbols
were used for the strength evaluation of the treated sand
layer:
10 F++ = hard surface

F+ = surface yields, but solidified
F- = surface partly solidified
F-- = surface slightly solidified
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Af tertreat nent None None Results imredi ately

Fl exi bl e, Fl exi bl e, after application coher ent

coher ent WD 96/ 05268 31

PCT/ EP95/ 03066 Test nunber: 4 Stabilizing materi al PVAc

Al kyd re¥on96/052e8hod of application 25 M xture sprayed Form as
supplied 57.5% by wt. 65% by wt. 5 Application form

10% by wt. 10% by wt. Dilution of the form as supplied with
wat er

In another series of tests, trays comparable to
those described above were not artificially watered in
the laboratory, but instead were left outdoors at appli-
cants' headquarters for the months of March and April,

5. 1994 and then evaluated.

The results of this evaluation are set out in Table
2 below. ’
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in a ratio of 1: 10 Area coated 10 nferr]

Quantity of application 30 form used 10 1 Density of
coating with solid 35 g/nferr] Af t ertreat nent
None Results i mredi ately No Cohesion 35 after application
V\Dﬁg6/ 05268 WO 96/05268. 32 27 PCI/ EP95/ 03@GE/EP95/0308%6
nunber :

Comparison of the last column of Table 2 with the
preceding columns shows that, where the surface penetra-
tion of the impregnating compositions is inadequate,
unsatisfactory stabilization is obtained. 1In the case

5 illustrated, penetration of the impregnating composition
and the associated stabilizer was inadequate because of
their excessive concentration in the aqueous treatment
formulations.

To evaluate the effect of different quantities and

10 concentrations applied, the tests described above were
repeated in trays with a sand layer thickness of around
10 cm. The results are set out in Table 3 below.
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Met hod of application M xture sprayed Form as supplied

57.5% by w . 65% by wt . Application form 10% by wt. 10%
by wt. Dilution of the form 25 as supplied with water in a
rati o of 1: 2.9 1: 3.3 Area coated

10-, n2 WO moﬁaew] Quantity2ef applicationpcr/EPS5708066d

10 1 30 Density of coating with solid

100 g/ n2 afm&qoe g n2 Af t ertreat nent None

Resul ts inne after application Fl exi bl e, coherent 35
*% by w. = qbby\thﬁmesults of the laboratory tests of Example 1

were investigated in further tests.
An earth wall with an inclination of approximately
5 45° and a height of 5 m is coated in accordance with the
- invention in 2 m wide segments with the aqueous stabil-
izing dispersions. To this end, the liquid is introduced
into a pressure vessel and sprayed through a flat nozzle
under a container pressure of around 8 bar. Application

10 lasted about 3 to 5 minutes.

At the time of application, the earth wall was
slightly moist (rain on the previous day). The weather
was dry during application and on the following day. To
test plant growth, both the segments to be treated and

15 the area around these segments were sown with natural
neadow seeds.
Seven test fields were treated and evaluated in
accordance with the following particulars under "test
numbers 1 to 7". The test details were as follows.

20
Test number: 1
Stabilizing material ‘PVAC
Method of application Spraying
Form as supplied 57.5% by wt.*
25 Application form 10% by wt.

Dilution of the form
as supplied with water
in a ratio of 1: 5.75
Area coated 10 m?
30 Quantity of application

form used 201
Density of coating with
solid 200 g/m?
Aftertreatment None

35 Results immediately Flexible,

after application coherent



PCT/ EP95/ 03066 Al the
di stinct stabilization of the

WD 96/ 05268 33

test fields except for field 5 showed
soi|l surface 3 hours after application. In field 5 _

(ol i gobut adi ene- based treat nent preparation), no significant soi

stabi i zati onwor96yo5dencer ni bl e. 30l n further tpet2EPS5205686
fiel'ds thus treated and - the adjoining areas were regulﬁrly obzerved and
artifi- Ci redjn view of the hot and dry weat her con

tions. The p F%%%%#%ﬁ%i%é;T;ia follows: 10 Weat her since the beginning
of the test |ﬁuﬂhalt2dGMEmaterﬁ@de 19®P¥Achot and dryAlkMd wiesiil e cracking

t hrough dindtioL \dr App1itatith i elsfiaying, Spraying after
separate waiting for 3 h

5 Form as supplied 57.5% by wt. 65% by wt.
Application form 10% by wt. 10% by wt.
Dilution of the form
as supplied with water
in a ratio of l1: 5.75 1: 6.5

10 Area coated 10 m? 10 m?
"Quantity of application
form used 20 1 20 1
Density of coating with
solid 200 g/m? 200 g/m?

15 Aftertreatment None None
Results immediately Flexible, Flexible,
after application coherent coherent
Test Number: 3

20 Stabilizing material PVAcC Alkyd resin
Method of application Mixture sprayed
Form as supplied 57.5% by wt. 65% by wt.
Application form 10% by wt. 10% by wt.
Dilution of the form

25 as supplied with water
in a ratio of 1: 2.9 1: 3.3
Area coated 10 m? 10 m?
‘Quantity of application
form used 20 1 201

30 Density of coating with
solid _ 200 g/m? 200 g/m?
Aftertreatment None _ None
Results immediately Flexible, Flexible,
after application coherent coherent



15 10 Days after application, each field is watered by punp for 5
m nutes at an outside tenperature of 28[err]C. 24.6 Liters of water
per nferr] were sprayed on under a punp pressure of around 25 bar.
The eval uation of test fields 1 to 7 was as follows: 20 Field 1:

Wat-er absor pt iw®) 96052680d, serious slidipg in the uppepcT/EP9SA08866aft er
wat er.i ng 25 Field 2: Wat er absorption very good, strength remai ned
i ntact, no Field 3: 30 Water absorption very

a g sliding
goad, strengtﬁgééﬁéﬁﬁgﬁﬁ?n?hct, no cracks, no sliding

Stabilizing material PVAcC Alkyd resin
Method of application Mixture sprayed

Form as supplied 57.5% by wt. 65% by wt.
5 Application form 10% by wt. 10% by wt.
Dilution of the form
as supplied with water
in a ratio of 1: 2.9 1: 3.3
Area coated 10 m? 10 m?
10 Quantity of application
form used 20 1 20 1
Density of coating with _
solid 200 g/m? 200 g/m?
Aftertreatment Watered after 3 h
15 with 2 1/m?
Results immediately Soft, flexible, coherent
after application
Test number: 5
20 Stabilizing material Commercial product based
oligobutadiene
Method of application Spraying
Form as supplied 35% by wt.
Application form 3.5% by wt.
25 Dilution of the form
as supplied with water
in a ratio of l1: 10
Area coated 10 m?
Quantity of application
30 form used 101
Density of coating with
solid 35 g/m?
Aftertreatment None
Results immediately No Cohesion
35 after application



Field 4: WAt er absorption very good, cracks fornmed after watering 35
for 3 mnutes, risk of sliding WO 96/05268 34
PCT/ EP95/ 03066 Field 5: Wat er absorption only noderate, drained
of f the surface, cracks fornmed after only brief watering, flooding,

wat:er i ng t er rwoabegoskiesr 3 nins. 5 32 PCT/EP95/03066

Test number: 6

Stabilizing material PVAC
Method of application By watering can
Form as supplied 57.5% by wt.

5 Application form 10% by wt.

Dilution of the form
as supplied with water

in a ratio of 1:5.75
Area coated 10 m?

10 Quantity of application
form used 20 1

Density of coating with

solid 200 g/m?
Aftertreatment None
15 Results immediately .
after application Soft, flexible,
coherent

Test number: <7

20 Stabilizing material PVAc Alkyd resin
Method of application Mixture sprayed
Form as supplied 57.5% by wt. 65% by wt.
Application form 10% by wt. 10% by wt.

Dilution of the form
25 as supplied with water

in a ratio of : 1: 2.9 1: 3.3
Area coated ' 10 m? 10 m?
Quantity of application
form used 101 101

30 Density of coating with
solid 100 g/m? 100 g/m?
Aftertreatment None
Results immediately '
after application Flexible, coherent

35
* ¥ by wt. = % by weight



Field 6: WAt er absorption very good, strength remained intact, no

cracks, no sliding 10 Field 7: WAt er absorption very good, strength
remai ned intact, no cracks, no sliding 4.5 Hours after
watering, the condition of the test 15 fields is re-inspected and

eval uated. The oy ds2sser € as foll ggs: Fi el gcR/EP9S/H9066CE
only a thin crust, cracked 20 Field 2: Surface thin crust,

coqgltyon good, slbgﬂflzhgragégg fields except for field 5 showed

distinct stabilization of the soil surface 3 hours after

application. In field 5 (oligobutadiene-based treatment

preparation), no significant soil stabilization was
5 discernible.

In further tests, the test fields thus treated and
the adjoining areas were regularly observed and artifi-
cially watered in view of the hot and dry weather condi-
tions. The particulars were as follows:

10
Weather since the beginning of the test in the mniddle
June, 1994: hot and dry. No visible cracking through
drying out of the test fields.

15 10 Days after application, each field is watered by pump
for 5 minutes at an outside temperature of 28°C. 24.6
Liters of water per m* were sprayed on under a pump
pressure of around 25 bar.

The evaluation of test fields 1 to 7 was as follows:

20 .

Field 1:
Water absorption very good, serious sliding in the upper
quarter after watering '

25 Field 2:
Water absorption very good, strength remained intact, no
cracks, no sliding

Field 3:
30 Water absorption very good, strength remained intact, no
cracks, no sliding

Field 4: _
Water absorption very good, cracks formed after watering
35 for 3 minutes, risk of sliding



Field 3: 25 As field 2 Field 4: Surface slightly nore stable,

no further cracks or sliding since watering 30 Field 5:
Hardly anything to be seen or felt of the surface treat- ment
. WO 96/05268 34 PCT/EP95/03066
Field 5:

10

15

20

25

30

Water absorption only moderate, drained off the surface,
cracks formed after only brief watering, flooding,
watering terminated after 3 nins.

Field 6:
Water absorption very good, strength remained intact, no
cracks, no sliding

Field 7:

Water absorption very good, strength remained intact, no
cracks, no sliding

4.5 Hours after watering, the condition of the test
fields is re-inspected and evaluated. The results were
as follows:

Field 1:
Surface only a thin crust, cracked

Field 2:
Surface thin crust, condition good, slightly cracked

Field 3:
As field 2

Field 4:

Surface slightly more stable, no further cracks or
sliding since watering

Field 5:
Hardly anything to be seen or felt of the surface treat-
ment



WO 96/ 05268 35 PCT/ EP95/ 03066 Field 6

Surface hard, but not cracked, condition very good Field 7: 5 As
field 6 Despite the intense heat, none of the test fields

had dried out, but instead still had a good nvoisture | evel . The
untteated area 3%/052e8 the test fieldsszgad 10 beconepegyEpdsyosvss t he
sane peri od. The previously sown grass seeds had not been washed
away fron1anquE1&u%_ treated test fields. - 3 Weeks after the
beginni ng of the]tesf (several - heavy showers of rain had fallen on the

test fields ovarfage hanrd,pdutodpt crackedss conddtioad verynigoaticd and pl ant

Field 7:
5 As field 6

Despite the intense heat, none of the test fields
had dried out, but instead still had a good moisture
level. The untreated areas adjacent the test fields had

i0 become very dry over the same period. The previously
sown grass seeds had not been washed away from any of the
treated test fields.

3 Weeks after the beginning of the test (several
heavy showers of rain had fallen on the test fields over

15 this period), the grass seeds had germinated and plant
growth appeared to be unimpeded by comparison with the
untreated, adjacent seeded areas.

Example 3

20 Further tests with PVAc as impregnating agent, but
with other stabilizers were carried out in accordance
with the teaching of the invention by the same method as
in Example 1. The formulations used and the results
obtained are set out in Table 4 below.

25 The commercial stabilizer "JAGALYD WE 156" (a
product of E. JAGER, Diisseldorf) was used as stabilizer.
This product is a water-emulsified, drying and pollutant-
free binder based on natural/synthetic materials which
may be used, for example, for water-dilutable wood

30 protection varnishes. In the other two tests of Table 4,
linseed o0il was used as the stabilizer according to the
invention. In one test, the linseed 0il was used in the
form of a 10% aqueous emulsion (APG as emulsifier) and,
in the other test, was applied as such to the sand

35 surface to be stabilized.



growt h appeared to be uni npeded by conparison with the - untreated,

adj acent seeded areas. Exanpl e 3 20 Further tests wth PVAc as
i npregnati ng agent, but with other stabilizers were carried out in
accordance with the teaching of the invention by the sane nmethod as

in-Exanpl e 1. wollysfow2eg ati ons used andzghe results PCOPEPS5203066 Set
out 'in Table 4 bel ow. 25 The comrercial stabilizer "JAGALYD WE

156" (a pr odu of ,E. JA erg sseJ dor used as stabilizer.
Thi's product is a s&té}e?;gnﬁlaef{%%l%ﬂr§ ﬁg %ﬁﬂﬁ%t agen % Btnder
based on nat urduesns h@VAc ndispersionhicentaining 58 ubyd, wedghbxaefl e,
for water-dil l&ﬁ]@c%e&qp% h Rid CabbPled 2B $HRS sand) dudiseal (ﬁgﬁrt‘s%t ests

of Tabl e 4, I nseed oIl was used as the stabilizer accor to the

i nvention. | n Shabildged (spparakely §¥Pmmﬁ§eu§&§h1{11t4?é' acc‘?’?ﬂ#ﬁ‘l)f ta 10%

aqueous emul site (ﬁﬂ@rﬁﬁmrﬁu‘ ifdstiprocess isteple other test, was
applled as such to t gc rl

articulars of the formulations used and the test
results obtained after artificial watering are set out in
Table 4 below. The evaluation of the strength values (F)

corresponds to the symbols identified in Example 1.



36
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surface to be stabilized.

35

triacetin which was

stabilized separately fromthe
results obtai ned after

Tabl e 4 bel ow. The eval uation of the

the i npregnati ng agent was an
corresponds to the synbols identified in Exanple 1.
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WO 96/05268 38 PCT/EP95/03066
CLAIMS

1. The use of fatty acids or fatty alcohols - which are
solid at room temperature and/or which cure in the pres-
ence of air - and/or at least substantially water-in-
soluble esters, ethers and/or salts thereof as degradable
and biologically safe stabilizers for increasing the
water resistance of soil impregnations based on esters of
polyvinyl alcohol with ¢C,.; monocarboxylic acids and

mixtures thereof with small quantities of higher monocar-

boxylic acids.

2. The use claimed in claim 1, characterized in that
the stabilizers are used together with polyvinyl acetate
impregnations containing biologically degradable plas-
ticizers, preferred plasticizers being triesters of
glycerol with 1lower aliphatic monocarboxylic acids,
citric acid triesters with lower aliphatic monohydric
alcohols and/or epoxidized triglycerides of at 1least
partly olefinically unsaturated fatty acids.

3. The use claimed in claims 1 and 2, characterized in
that at least partly monoolefinically and/or polyolefini-
cally unsaturated fatty acids, fatty alcohols and/or
derivatives thereof with an ether and/or ester structure
are used as the stabilizers.

4. The use claimed in claims 1 and 2, characterized in
that salts of saturated and/or monoolefinically and/or
polyolefinically unsaturated fatty acids with polyvalent
cations are at least partly used as the stabilizers,
corresponding represéntatives of the 2nd and/or 3rd main
group of the periodic system, more particularly the salts
of calcium and/or aluminium, being preferred.

5. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in
that the stabilizers are applied in admixture with the
impregnating composition based on polyvinyl esters and/or
after preliminary soil stabilization with the polyvinyl-
ester-based impregnation.

A
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6. The use claimed in claims 1 to §, characterized in
that the stabilizers are used in the form of an aqueous
preparation, more particularly in the form of aqueous
dispersions and/or emulsions and are introduced into the
soil as such.

7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in
that, at least where stabilizers present as solids at
temperatures of 5 to 15°C are used, organic flow aids
which are preferably miscible with the stabilizers and,
at the same time, preferably biologically safe and
degradable are also used.

8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in
that components based on alcohols, ethers and/or car-
boxylic acid esters which flow and preferably show low
volatility at temperatures of 5 to 15°C are used as the
flow aids.

9. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in
that full and/or partial esters of, in particular, at
least partly olefinically unsaturated fatty acids with
polyhydric alcohols, preferably corresponding lower
alcohols containing in particular 2 to 6 hydroxyl groups
and up to 6 carbon atoms, are used as ester-based stabil-
izers, particular significance being attributed to
corresponding glycerides or partial glycerides and/or
oligomers thereof.

10. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in
that oligo- or polyesters of fatty acids and/or fatty
alcohols and polyfunctional reactants from the classes of
polycarboxylic acids and/or polyalcohols are used as
ester-based stabilizers, polyesters of the alkyd resin
type, polyvinyl alcohol oligomers and polymers esterified
with fatty acid residues or (meth)acrylate oligomers
esterified with optionally olefinically unsaturated fatty
alcohol residues being preferred.

11. The use claimed in claims 1 to 10, characterized in

I ——
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that the fatty acids/fatty alcohols ©r residues thereof
used are corresponding components containing 6 to 30
carbon atoms and preferably 10 to 24 carbon atoms in the
molecule, particular significance being attributed to
corresponding components containing 12 to 22 carbon atoms

.which may even be monoolefinically and/or polyolefinical-

ly unsaturated.

12. The use claimed in claims 1 to 11, characterized in
that fatty acids or fatty alcohols based on natural
materials or esters, ethers or salts thereof are used.
13. The use claimed in claims 1 to 12, characterized in
that impregnating compositions based on polyvinyl acetate
and/or propionate and/or on copolymers of these lower
vinyl esters with vinyl esters of higher fatty acids,
more particularly vinyl laurate, are used, the vinyl
esters of the higher fatty acids preferably being present
in small quantities in copolymers.

14. The use claimed in claims 1 to 13, characterized in
that the polyvinyl-ester-based impregnating compositions
and the stabilizers based on fatty residues are used in
quantity ratios (water-free useful materials) of 5:1 to
1:5 and preferably 1:3 to 2:1.

15. The use claimed in claims 1 to 14, characterized in
that stabilizers or mixtures thereof with film-forming
auxiliaries having a minimum film-forming temperature of
0 to 15°C are used.

16. The use claimed in claims 1 to 15, characterized in
that the polyvinyl-ester-based impregnating compositions
and the stabilizers are each applied in quantities of at
least 50 g/m?, preferably in quantities of at least 100
g/m* and, more particularly, in quantities of 150 to 250
g/m* of soil area to be treated.

17. The use claimed in claims 1 to 16, characterized in
that plant seeds are introduced into the soil before
and/or together with the soil-stabilizing auxiliaries.

I
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New Cl ai ns - L. The use of at |east partly nono- and/or

pol yol efinically unsaturated fatty acids, fatty alcohols and/or at -

| east substantially water-insoluble esters, ethers and/or salts

t hereof as degradabl e and biologically safe stabilizers for 5

increasing the water resistance of soil inpregnations based on esters of

po’] yvinyl alcohol with C[err] nonocarboxylic acids and m xtures thereof

Wit h smal | quantities of higher nonocarboxylic acids. 2.
The. use clained in claiml, chard&cters zZedcisnatat the stabilizers are

used together with polyvinyl acetate inpregnations containing biologically
10 degradabl e plasticizers, the plasticizers used being triesters of

gl ycerol with The invensionl relates deerthie miswcaf bbavtycagddss oxitric

acid triestegseift RIIMI1s ~ which?! aeéatgdua)nahy%&mahféﬁwﬁﬁw or
epoxi di zed trxa(?l ycerl des of at |l east partly plefinicCally

unsat ur at ed 338(9r a#hdgh cure in the H’HSSEE‘EecI%ﬁ N4 1T cRRAART1 adhd 2,

characteri zerkawttémetcaiﬁm er-lﬁqsolumélrésﬂéﬁa Sdﬁh‘feﬁ asxat/wxat ed
and/ or nono- d/ 0 I ef{__nl cal l ugsatilra ed Et aci ds are
at | east par?ag t‘éb Ry Lpgparticu ar'4p°ly’fﬁéeﬂ§e°5 FOMEd 3%h

claims 1 to &egnmmeeramdbuolblgabauﬂg ssabel |§ﬁmllzers fare m@-pl i ed

cl ai ms |
ot ors. andl ST DY P AR iR MR e 03B Bl dops Bl ' 20

est er - based cpmrmre]gyminy)h esters, more partlcularly PVAcC.



i
5. The use clained in claims 1 to 4, characterized in that the

stabilizers . are al.so used i n Ql {0 N0k SquBous di RS 'ojjfsro.; d}f?.
and/ or enuf sj % and ar ey GANI 1];I edinto'the soil as z‘.:l - B
6. The us med in cl"HRERGY! f?a %ﬁ&ﬁ&i‘%%%%‘éﬁ' in that, &8 east

wher e 25 INTERNAJBONALEANMELRENG
are_used . INFERNATIONALE ZUSAMYIENAR] E DEMLGER NTWESENS BGD yse

c| pistytderhationale Patemkidssiflatia b :char act 1) ilflerhdtidhale VRFGEEHIR Bingsnummer: ' WOLIG/OSR68
on| al GRPR! Fry20044588,5177ad/ or car boxylailc| acid esters which flow at /|

NI N
NAEICHT ? %%e%SPATE RﬁGBBEBDIE[err]C

N

terrperat ures of 5 to 15[err] C are 43 ““ER??“ ®w ai ds. 30 8. Th
useclained in.clains 1 to Z _—chal i le r T’nﬂl 'Wéstdatwﬁl l and/zg'rfebmar 1996 (22'0236)
WG (%ﬁ/ Iag-ga%gnahs Aktenzeichen: PCT/EP95/03066//(81) Bestimmungsstaaten: AU, Cﬁ% %ggeﬁlo%gx(é@?atem
' {AT, BE, CH, DE, DX, ES GB, GR, [E, IT, LU, MC,
(22) Internationales Anmeldedatum: 1. August 1995 (01.08.95)// NL, PT, SE).
(30) Prioritiitsdaten: e . ] Veriffentlicht
P 44 28 269.9 -~-10, August 1994 (10.08.94) / DE Mit internationalem Recherchenbericht.

/ Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen
. Frist. Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderungen
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL eintreffen.
KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE};
D-40191 Diisseldorf (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): RITTER, Wolfgang
[DE/DE]; Am Bandenfeld 74, D-42781 Haan (DE). VON
TAPAVICZA, Stephan [DE/DE]; Thomas-Mann-Strasse 12,
D-40699 Erkrath (DE). HOLTGEN, Christiane [DE/DE];
Oranienburger Strasse 25, D-40599 Dusseldorf (DE).

(54) Title: USE OF SELECTED AND BIOLOGICALLY ADMISSIBLE STABILISERS IN POLYVINYL ESTER-BASED IMPREG-
NATING AGENTS FOR CONSOLIDATING THE GROUND :

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG AUSGEWAHLTER UND BIOLOGISCH VERTRAGLICHER STABILISATOREN IN
POLYVINYLESTER-BASIERTEN IMPRAGNIERMITTELN ZUR ERDREICHVERFESTIGUNG

(57) Abstract

Fatty acids, fatty alcohols and/or their at least largely water-insoluble esters, ethers and/or saits with in particular polyvalent cations
that are solid at ambient temperature and/or hardenable in contact with air are used as degradable and biologically admissible stabilisers to
increase the water resistance of ground impregnation areas with auxiliary agents based on polyvinyl esters, in particular polyviny! acetate.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird die Verwendung von bei Raumtemperatur festen und/oder bei Luftzutritt aushiirtenden Fettsfiuren, Fettalkoholen
und/oder ihren wenigstens weitgehend wasserunloslichen Estern, Ethern und/oder Salzen mit insbesondere mehrwertigen Kationen als
abbaubare und biologisch vertrigliche Stabilisatoren zur Erhthung der Wasserfestigkeit von Erdreich-Imprignierungen mit Hilfsmitteln auf
Basis Polyvinylestern, insbesondere PVAc.




parti"al esters of at least partly olefinically unsaturated fatty acids with

al cohol s containing 2 to 6-:hydroxyl groups and up to 6 carbon atons
are used as ester-based stabilizers. 9. The use cl ai nmed
inclains 1 to 7, characterized in that polyesters of 5 t he al kyd

resin type, Phjeygejigaed cohol ol igoners and pol ymers es%f’wﬂ&%&onally

fatty acid residues or (nmeth)acrylate oligonmers esterified Wt
olefinically Hnsa&*ér.&tsed fatty al cohol residues are used as ester-based
stabilizers. WLIaIMS 5. The'use cllaimed in claims 1 to 9, characterized

in that the fatty fRe use cfatdeastpartly TherLArI/6F poigbichinrally ipisafiratezed are
correspondi ng conponent s confaining 6 to 30 carbon atons in the

nol ecul e. fatty acitls, fattyialcohols andioratileast substantiallytwateoinsoluble esterszed i n
that fatty acigds or f at | coho based,on nat ur.al erials or
aters. et hor 8BS ngorsalisinept ds Bediadabie aifE Bipicdledly s4rd'sidBihadrs Ior
clai medsi n cl jof@asing the: watér résistafice %?%dlgn{ﬁ?éénétia?fseﬁé‘s"&d BA esters of

conposi tions based on polyvinyl acetate and/or propionate and/or on
copol ymer s of polyxinyl lalcahol withyC, caoaocaroxylic/acids anck mbdures thecgof withat t vy

08 bty oePHalGeBBAes plNer MorBShERy R gllg, 1 e fatly scids
égi yviTESI ?Se 9! ai MpHeiuseLtiainmi®d in ElRim A, chBRAIAEAASD inAfiat the SRbilizBFs are
used together with polyvinyl acetate impregnations containing biologically
10 degradable plasticizers, the plasticizers used being triesters of glycerol with
lower aliphatic C,, monocarboxylic acids, citric acid triesters with lower
aliphatic monohydric alcohols and/or epoxidized triglycerides of at least partly
olefinically unsaturated fatty acids.
3. The use claimed in claims 1 and 2, characterized in that calcium and/or
15 aluminium salts of saturated and/or mono- and/or polyolefinically unsaturated
fatty acids are at least partly used as stabilizers.
4. The use claimed in claims 1 to 3, characterized in that the stabilizers
are applied in admixture with the impregnating composition based on
polyvinyl esters and/or after preliminary soil stabilization with the polyvinyl-
20 ester-based impregnation.
5. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that the stabilizers
are also used in the form of aqueous dispersions and/or emulsions and are
introduced into the soil as such.
6. The use claimed in claims 1 to 5, characterized in that, at least where
25 stabilizers present as solids at temperatures of 5 to 15°C are used, organic
flow aids are also used.
7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that components
based on alcohols, ethers and/or carboxylic acid esters which flow at
temperatures of 5 to 15°C are used as the flow aids.

30 8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that full and/or
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ester-based i npregnating conpositions and the stabilizers based on fatty
residues are used in quantity ratios (water-free useful materials) of 5:1
to 1:5. 14. The use clainmed in clains 1 to 13, characterized in
that stabilizers or m xtures thereof with filmformng auxiliaries

having a m niwqgé}d%éorm ng 25 t enper ature of Oﬁd’rlk'i[s% 50% re

used. . use clainmed in clains 1 to 14, characterlze I n
Stabi || zers shrRLasters ofat legeCibarty olbARRRNY, (RERIBRL By SHERIIA plehoR o' 1o
lai e 1 Lo 1OMAMIRG2 10 ©hy&fSd! Boups and up 1018 carpre atems Bl R Huced
into the soil ester-based stabilizersget her with the soil -stabilizing
auxiliaries. o. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that polyesters of
5 the alkyd resin type, polyvinyl alcohol oligomers and polymers esterified with
fatty acid residues or (meth)acrylate oligomers esterified with optionally
olefinically unsaturated fatty alcohol residues are used as ester-based
stabilizers.
10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that the fatty
10 acids/fatty alcohols or residues thereof used are corresponding components
-containing 6 to 30 carbon atoms in the molecule.
11.  The use claimed in claims 1 to 10, characterized in that fatty acids or
fatty,a]cohols based on natural materials or esters, ethers or salts thereof are
used. |
15 12. The use claimed in claims 1 to 11, characterized in that impregnating
compositions based on polyvinyl acetate and/or propionate and/or on
copolymers of these lower vinyl esters with vinyl esters of higher fatty acids
are used, the vinyl esters of the higher fatty acids preferably being present in
small quantities in copolymers.
20 13. The use claimed in claims 1 to 12, characterized i_n that the polyvinyl-
ester-based impregnating compositions and the stabilizers based on fatty
residues are used in quantity ratios (water-free useful materials) of 5:1 to 1:5.
14. The use claimed in claims 1 to 13, characterized in that stabilizers or
mixtures thereof with film-forming auxiliaries having a minimum film-forming
.25 temperature of 0 to 15°C are used. |
o 16. The use claimed in claims 1 to 14, characterized in that the polyvinyl-
ester-based impregnating compositions and the stabilizers are each applied
in quantities of at least 50 g/m? to 250 g/m? of soil area to be treated.
16. The use claimed in claims 1 to 15, characterized in that plant seeds
30 are introduced into the soil before and/or together with the soil-stabilizing
auxiliaries.
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Neue Patentanspriiche

1. Verwendung von wenigstens anteilsweise olefinisch 1- und/oder mehrfach unge-
sattigten Fettsduren, Fettalkoholen und/oder ihren wenigstens weitgehend
wasserunloslichen Estern, Ethern und/oder Salzen als abbaubare und biolbgisch
vertrdigliche Stabilisatoren zur Erhohung der Wasserfestigkeit von Erdreich-
Imprignierungen auf Basis von Estern des Polyvinylalkohols mit Cj_s-

Monocarbonsiuren und deren Gemischen mit untergeordneten Mengen héherer

Monocarbonséiuren.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Stabilisatoren
zusammen mit biologisch abbaubare Weichmacher enthaltenden Polyvinylacetat-
Imprégnierungen verwendet werden, wobei als Weichmacher Triester des Gly-
cerins mit niederen aliphatiscﬁen Monocarbonsduren mit 2 bis 4 C-Atomen,
Citronensduretriester mit niederen aliphatischen monofunktionellen Alkoholen
und/oder epoxidierte Triglyceride wenigstens anteilsweise olefinisch ungesittigter

Fettsduren zum Einsatz kommen.

3. Verwendung nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als
Stabilisatoren wenigstens anteilsweise Salze des Calciums und/oder Aluminiums
von geséttigten und/oder olefinisch 1- und/oder mehrfach ungeséttigten Fettsduren

verwendet werden.

4. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Stabilisa-
toren in Abmischung mit der Imprigniermasse auf Polyvinylester-Basis und/oder
im Anschiuf an eine vorgédngige Erdreichstabilisierung mit der Polyvinylester-

basierten Imprégnierung aufgetragen werden.
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Verwendung nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB auch die
Stabilisatoren in Form wiBriger Dispersionen und/oder Emulsionen eingesetzt und

in das Erdreich eingetragen werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens
beim Einsatz von Stabilisatoren, die im Temperaturbereich von 5 bis 15°C als

Feststoffe vorliegen, organische FlieBhilfsmittel mitverwendet werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Flief-
hilfsmittel im Temperaturbereich von 5 bis 15°C flieBfahige Komponenten auf

Basis Alkohole, Ether und/oder Carbonsiureester verwendet werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Ester-ba-
sierte Stabilisatoren Voll- und/oder Partialester von wenigstens anteilsweise ole-
finisch ungeséttigten Fettsduren mit Alkoholen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und

bis zu 6 C-Atomen verwendet werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB} als Ester-ba-
sierte Stabilisatoren Polyester vom Typ der Alkydharze, mit Fettsiureresten ver-
esterte Polyvinylalkohol-Oligomere und -Polymere bzw. mit gegebenenfalls ole-

finisch ungestttigten Fettalkoholresten veresterte (Meth)acrylatoligomere verwen-

“det werden.

Verwenduhg nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Fett-
sduren/Fettalkohole bzw. deren Reste entsprechende Komponenten mit 6 bis 30 C-

Atomen im Molekiil verwendet werden.
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Verwendung nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Naturstoff-
basierte Fettsiuren bzw. Fettalkohole oder deren Ester, Ether bzw. Salze verwen-

det werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB8 Imprig-

niermittel auf Basis Polyvinylacetat und/oder -Propionat und/oder auf Basis von

~ Copolymeren dieser niederen Vinylester mit Vinylestern hoherer Fettsduren, ver-

wendet werden, wobei die Vinylester der héheren Fettséuren in untergeordneten

Mengen in Copolymeren vorliegen.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Poly-
vinylester-basierten Impriéigniermittel und die Stabilisatoren auf Basis von Fett-
resten in Mengenverhiltnissen (wasserfreie Wertstoffe) von 5 : 1 bis 1 : 5 einge-

setzt werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB Stabilisato-
ren bzw. deren Abmischungen mit filmbildenden Hilfsmitteln eingesetzt werden,

deren Mindest-Filmbildungstemperatur im Bereich von 0 bis 15°C liegt.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Im-

préagniermittel auf Polyvinylester-Basis und die Stabilisatoren jeweils in Mengen

~ von wenigstens 50 .g/m2 Bodenfliche bis 250 g/m2 Bodenfliche, aufgetragen

werden.

Verwendung nach Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB vor
und/oder zusammen mit den Hilfsmitteln zur Bodenverfestigung Pflanzensamen

in das Erdreich eingebracht werden.
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