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(57) Zusammenfassung

Verwendung zur Umhtillung von Diingemittelgranulaten einer Polyesterdispersion enthaltend Wasser und einen biologisch abbaubaren
Copolyester, der Struktureinheiten, die sich sowohl von aliphatischen als auch aromatischen Carbonsiure(derivate)n ableiten, enthilt,
sowie das unter Verwendung dieser Polyesterdispersion hergestellte umhtlite Diingemittelgranulat an sich sowie ein Verfahren zu dessen
Herstellung und ein Diingeverfahren, bei dem das erfindungsgemiBe umhiilte Diingemittelgranulat Verwendung findet.
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Verwendung einer wiifirigen Dispersion eines biologisch abbaubaren

Polyesters zur Umhiillung von Diingemittelgranulaten

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Polyesterdispersion
enthaltend Wasser und einen biologisch abbaubaren Copolyester, der Struk-
tureinheiten, die sich sowohl von aliphatischen als auch aromatischen Car-
bonsdure(derivate)n ableiten, enthilt, sowie das unter Verwendung dieser
Polyesterdispersion hergestellte umbhiillte Diingemittelgranulat an sich sowie
ein Verfahren zu dessen Herstellung. Ferner betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Diingeverfahren, bei dem das erfindungsgemiBe umhiillte Diinge-

mittelgranulat Verwendung findet.

Es ist allgemein bekannt, als Diingemittel Diingemittelgranulate einzusetzen,
die mit einer Schicht eines Polymeren umhiillt sind. Durch die Umbhiillung
wird die Effizienz dieser Dingemittel gesteigert, weil das umbhiillte Diinge-
mitte] die den Pflanzen als Nihrstoffe dienenden Stoffe zeitlich verzogert
freisetzt und es so iber einen langen Zeitraum seine Wirkung entfalten
kann. Derartige Slow-Release-Diingemittel sind z.B. in Ullmann’s Encyclope-
dia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., 1987, Bd. A10, S. 363-369 beschrie-
ben, und deren Vorteile sind in Fert. Res. von 1993, Bd. 35, S. 1 - 12

zusammengefaft.

In der Vergangenheit wurden zahireiche mit biologisch abbaubaren Polyme-

ren umhiillte Diingemittelgranulate beschrieben.

So betrifft die WO 95/03260 ein Diingemittel mit einer aus zwei Schichten

bestehenden Umhiillung. Dieses sowohl im Ackerbau als auch in der Hydro-

PCT/EP97/05352
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kultur verwendbare umhiillte Dingemittel enthidlt eine innere Schicht, die
biologisch abbaubar ist und aus einem aliphatischen Polyester und/oder
Polyurethan aufgebaut ist, und eine wasserunldsliche duBiere Schicht enthal-
tend langsam biologisch abbaubare Polymere, wie z.B. biologisch abbaubare
Cellulosederivate, niedermolekulares Polyethylen, niedermolekulares Wachs
und niedermolekulare Paraffine oder ein durch Licht abbaubares Harz. Die
dort beschriebenen als duBere Schicht verwendeten Polymere weisen jedoch
in der Regel eine nicht zu vernachldssigende Klebrigkeit auf, was sich bei

der Anwendung dieser umhiillten Diingemittel als nachteilig erweist.

Die offengelegte japanische Patentanmeldung JP 07-309689 betrifft ein
Diingemittel, das mit einer hauptsichlich aus einem Milchsdure-Polyester
bestehenden Umhiillung versehen ist. Dabei wird angegeben, daB insbesonde-
re ein Milchsdure-Copolymer aus Milchsdure, einer Dicarbonsidure und einem
Diol, das vorzugsweise aus Milchsdure, einer aliphatischen Dicarbonsiure,
einer aromatischen Dicarbonsdure und einem Diol zusammengesetzt ist,
eingesetzt wird. In der Beschreibung wird angegeben, da der Gehalt an
Milchsdure innerhalb des dort verwendeten Copolymers mindestens 50 Gew.-

% betrigt.

Weitere mit biologisch abbaubaren Polymeren umhiillte Diingemittel sind in
den offengelegten japanischen Patentanmeldungen 08-2989, 07-315976, 08-
26875, 07-33577 sowie 05-97561 beschrieben, wobei dort aliphatische
Polyester, Poly(hydroxycarbonsiuren), Cellulose sowie Polymere, die eine
dieser Komponenten als Hauptkomponente aufweisen, als Umbhiillung ver-

wendet werden.

Umhiillte Diingemitteigranulate, die mit einem Carboxylgruppen-tragenden
Ethylencopolymerisat umhillt sind, werden in der deutschen Patentanmeldung
195 21 502.8 beschrieben.

PCT/EPI7/05352
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An die umhiiliten Diingemittelgranulate werden jedoch in zunehmendem
Mafle hohere Anforderungen beziiglich einfacher und wirtschaftlicher Herstell-
barkeit sowie deren anwendungstechnischer Eigenschaften gestellt, insbesonde-
re auch deshalb, da das Ausbringen der Diingemittelgranulate auf den Acker
mit immer schnelleren, leistungsfihigeren Maschinen durchgefiihrt wird, was
besondere Anforderungen an die mechanische Festigkeit der umbhiillten

Diingemittelgranulate und dabei insbesondere an die Umbhiillungen stelit.

Allgemein sollen die als Umbhiillungen verwendeten Polymere sich ohne
Verwendung von organischen Losungsmitteln auf das Diingemittelausgangs-
granulat aufbringen lassen. Weiterhin soll die Polymermenge, die zur Um-
hiillung des Granulats bendtigt wird, um eine ausreichende Retardwirkung zu

erzielen, moglichst gering sein.

Daneben sollen die umhiliten Diingemittelgranulate nicht zum Verkleben
neigen, insbesondere bei Temperaturen, wie sie (blicherweise bei ihrer
Lagerung oder beim Transport auftreten, ohne daB hierzu besondere Vor-
kehrungen erforderlich wiren. Dies bedeutet jedoch, dafl die umbhillten
Diingemittelgranulate auch bei Temperaturen, die erheblich iiber Raumtempe-

ratur (25 °C) liegen, nahezu keine Klebrigkeit aufweisen diirfen.

Andererseits diirfen die fiir die Umbhiillung verwendeten Polymere keine zu
hohe Hirte und Spridigkeit aufweisen, da die Umbhiillung sonst bei mechani-
scher Beanspruchung der umbhiillten Diingemittelgranulate, wie sie beispiels-
weise beim Umfiillen oder insbesondere beim maschinellen Verstreuen

auftritt, beschiddigt werden oder gar abplatzen kann.

Die oben beschriebenen Diingemittelgranulate des Standes der Technik sind
bislang nicht in der Lage, all diesen Anforderungen gerecht zu werden.

Probleme treten dabei insbesondere beziiglich der Klebrigkeit (insbesondere

PCT/EP97/05352
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bei Polyurethanen) und der unzureichenden mechanischen Eigenschaften (ins-

besondere bei aliphatischen Polyestern) auf.

Ferner weisen die erfingsgemiB verwendeten Copolyester gute Filmbildungs-
eigenschaften auf, was dazu fithrt, daB zum Erzeugen einer stabilen Schicht
lediglich geringe Mengen des Copolyesters notig sind, was unter Kostenge-

sichtspunkten vorteilhaft ist.

Zum Dispergieren der Copolyester kann weitgehend oder vollstindig auf
organische Losungsmittel verzichtet werden, so daB bei der Herstellung der
erfingsgeméBen Dispersionen die mit der Verwendung organischer Losungs-
mittel einhergehenden Probleme, wie z.B. Toxizitit, Entsorgung und Ex-

plosionsgefahr, (weitgehend) vermieden werden kénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht demgemidB darin, ein
umhilltes Diingemittelgranulat bereitzustellen, das das vorgenannte Anforde-

rungsprofil erfiillt.

DemgemiB betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung zur Umhiil-
lung von Diingemittelgranulaten einer Polyesterdispersion enthaltend
(A) 20 bis 90 Gew.-% Wasser und
(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (B), enthal-
tend Struktureinheiten, die sich sowohl von aliphatischen als auch
aromatischen Carbonsiure(derivate)n ableiten,
erhiltlich durch Umsetzung eines Gemisches, das umfaft:
(al) ein Gemisch, umfassend
(all) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbonsiure
oder einer cycloaliphatischen Dicarbonsiure oder ei-
nes esterbildenden Derivats davon oder eines Gemi-

sches aus zwei oder mehr davon,

PCT/EP97/05352
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(al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbonsiure
oder eines esterbildenden Derivats davon oder eines
Gemisches aus zwei oder mehr davon,

(al3) 0 bis 10 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver-
bindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr
davon,

wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100 be-
tragt,

(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder ein
Gemisch aus zwei oder mehr davon,

wobei man das Molverhiltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1

bis 2,5:1 wihlt,

(a3) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines Ket-
tenverlingerungsmittels oder eines Gemisches aus zwei oder
mehr davon, und

(ad) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer Ver-
bindung mit mindestens drei zur Esterbildung befihigten Grup-
pen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon,

wobei

die von der (cyclo)aliphatischen und aromatischen Carbonsiure abgeleiteten
wiederkehrenden Einheiten statistisch oder alternierend verteilt sind,

der Copolyester eine Viskosititszahl im Bereich von 5 bis 450 ml/g (gemes-
sen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhiltnis 50/50) bei einer Konzen-
tration von 0,5 Gew.-% Copolyester bei einer Temperatur von 25 °C)
aufweist, und der Anteil der Komponenten (al3) und (a4) nicht gleichzeitig

jeweils Null betrigt.

Die innerhalb der erfindungsgemiffi verwendeten wiBrigen Polyesterdispersion
eingesetzten biologisch abbaubaren Copolyester, die wiederkehrende Einheiten

enthalten, die sich sowohl von aromatischen Carbonsiure(derivate)n als auch

PCT/EP97/05352
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von aliphatischen Carbonsdure(derivate)n ableiten, sind an sich bekannt und
in der US 5 446 079 sowie der parallelen internationalen Anmeldung WO
92/09654, in der DE-A-44 32 161 und in einer Reihe von Anmeldungen der
Anmelderin selbst (P 44 40 858.7, P 44 40 850.1, P 44 40 837.4, P 44
40 836.6, 195 00 757.0, 195 00 756.5, 195 00 755.7, 195 00 754.9, 195
05 185.8, 195 05 186.6) beschrieben.

Im folgenden sollen dennoch die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
vorzugsweise verwendeten wiBrigen Dispersionen eines biologisch abbaubaren

Copolyesters beschrieben werden.

Der Begriff "biologisch abbaubar”, wie er im Rahmen der vorliegenden
Anmeldung verwendet wird, bezeichnet die Tatsache, daB die Copolyester
nach erfindungsgemiBer Anwendung unter Umwelteinfliissen in einer ange-
messenen und nachweisbaren Zeitspanne zerfallen. Dabei erfolgt der Abbau
in der Regel hydrolytisch und/oder oxidativ, zum Gberwiegenden Teil jedoch
durch Einwirkung von Mikroorganismen wie Bakterien, Hefen, Pilzen und
Algen. Der Abbau kann jedoch auch enzymatisch erfolgen, wie z.B. von Y.
Tokiwa und T. Suzuki in "Nature", Bd. 270, S. 76-78, 1977, beschrieben.
Dabei ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung durch eine entsprechen-
de Wahl des Verhiltnisses zwischen wiederkehrenden Einheiten, die sich aus
aliphatischen Carbonsiuren herleiten, und solchen, die sich aus aromatischen
Carbonsduren herleiten, moglich, die Geschwindigkeit des biologischen
Abbaus, d.h. den Zeitpunkt, bis zu dem die erfindungsgemiB verwendeten
Polyester im wesentlichen vollstindig abgebaut sind, zu variieren. Dabei gilt
als Faustregel, daB die Copolyester umso schneller biologisch abbaubar sind,
je hoher der Anteil an wiederkehrenden Einheiten, die sich von aliphatischen
Carbonsiuren herleiten, ist. Ferner sind die Copolyester umso schneller

biologisch abbaubar, je hoher der Anteil an Abschnitten mit alternierender



10

15

20

25

30

WO 98/14413

Abfolge von wiederkehrenden Einheiten, die sich von aliphatischen und

aromatischen Carbonsidure(derivate)n ableiten, ist.

Ferner kann die Freisetzung des Nahrstoffs auch durch die Anzahl der

Schichten sowie die Dicke derseiben gesteuert werden.

Die erfindungsgemafl verwendete Polyesterdispersion enthilt ungefahr 10 bis
ungefihr 90, vorzugsweise ungefihr 10 bis ungefihr 65 und weiter bevor-
zugt ungefdhr 15 bis ungefihr 40 Gew.-% Feststoff, d.h. des erfingsgemiB

verwendeten Copolyesters.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren aliphatischen
Dicarbonsiduren besitzen im allgemeinen 2 bis 10 Kohlenstoffatome, vorzugs-
weise 4 bis 6 Kohlenstoffatome. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
verwendbaren cycloaliphatischen Dicarbonsiuren sind solche mit 7 bis 10
Kohlenstoffatomen und insbesondere solche mit 8 Kohlenstoffatomen. Prinzi-
piell konnen jedoch auch Dicarbonsiduren mit einer groferen Anzahl an

Kohlenstoffatomen, d.h. mit bis zu 30 Kohlenstoffatomenen, eingesetzt wer-

den.

Beispielshaft zu nennen sind: Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsiure,
Adipinsdure, Pimelinsdure, Acelainsdure, Sebacinsdure, Fumarsdure, 2,2-
Dimethylglutarsdure, Suberinsiure, 1,3-Cyclopentandicarbonséiure, 1,4-Cyclo-
hexandicarbonsédure, 1,3-Cyclohexandicarbonsdure, Diglykolsdure, Itaconsiure,

Maleinsiure und 2,5-Norbornandicarbonsdure, wobei Adipinsdure bevorzugt

ist.

Als esterbildende Derivate der oben genannten Dicarbonsduren sind ins-
besondere die Di-C;-Cq-Alkylester, wie z.B. Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl-,
Dibutyl-, Dipentyl- und Dihexylester zu nennen.

PCT/EP97/05352
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Dabei konnen die Dicarbonsiauren oder esterbildenden Derivate davon einzeln

oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden Adipinsiure oder deren esterbildende Derivate und
Sebacinsiure oder deren esterbildende Derivate, insbesondere Adipinsdure

oder deren esterbildende Derivate, eingesetzt.

Der Anteil der (cyclo)aliphatischen Dicarbonsiure oder deren esterbildenden
Derivate betrigt im allgemeinen ungefihr 10 bis 95, vorzugsweise ungefahr
20 bis ungefihr 50 und insbesondere ungefihr 25 bis ungefihr 35 mol-%,

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (all) bis (al3).

Als aromatische Dicarbonsiure sind im allgemeinen solche mit 8 bis 12
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise solche mit 8 Kohlenstoffatomen zu
nennen. Beispielshaft erwihnt seien Terephthalsiure, Isophthalsdure, 2,6-
Naphthoesiure und 1,5-Naphthoesdure sowie esterbildende Derivate davon.
Dabei sind insbesondere die Di-C;-Cg¢-Alkylester, wie z.B. Dimethyl-, Diet-
hyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Dipentyl- oder Dihexylester zu nennen.

Prinzipiell konnen jedoch auch aromatische Dicarbonsiuren mit einer grofe-

ren Anzahl an Kohlenstoffatomen eingesetzt werden.

Die aromatischen Dicarbonsiuren oder deren esterbildende Derivate (al2)
konnen einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt

werden.

Der Anteil der aromatischen Dicarbonsiuren oder esterbildenden Derivaten
davon betrigt im allgemeinen ungefihr 5 bis ungefihr 90, vorzugsweise
ungefihr 50 bis ungefihr 80 und insbesondere ungefihr 65 bis ungefdhr 75

PCT/EP97/05352
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mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (all) bis

(al3).

Als sulfonatgruppenhaltige Verbindung (al3) setzt man im Rahmen der
vorliegenden Erfindung {iblicherweise ein Alkali- oder Erdalkalimetalisalz
einer sulfonatgruppenhaltigen Dicarbonsiure oder deren esterbildende Derivate
ein, bevorzugt Alkalimetallsalze der 5-Sulfoisophthalsiure oder deren Gemi-
sche, insbesondere das Natriumsalz. Der Anteil der sulfonatgruppenhaltigen
Verbindung (a13) betrégt O bis ungefihr 10, vorzugsweise 0 bis ungefihr 5
und insbesondere ungefdhr 3 bis ungefihr 5 mol-%, jeweils bezogen auf den

Gesamtgehalt der Komponenten (all) bis (al3).

Dabei kénnen die sulfonatgruppenhaltigen Verbindungen einzeln oder als

Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden.

Als Komponente (a2) werden erfindungsgemif eine Dihydroxyverbindung
oder ein Aminoalkohol oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon einge-
setzt. Dabei sind prinzipiell alle bei der Esterherstellung bekannten Diole

oder Aminoalkohole einsetzbar.

Im allgemeinen werden jedoch (a21) Alkandiole mit 2 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Cycloalkandiole mit
5 bis 10 Kohlenstoffatomen, (a22) Polyetherdiole, d.h. Ethergruppen ent-
haltende Dihydroxyverbindungen, und (a23) Aminoalkohole mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, sowie Amino-

cycloalkohole mit 5 bis 10 Kohienstoffatomen eingesetzt.

Beispielshaft zu nennen sind Ethylenglykol, 1,2-, 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,4-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Dimethyl-2-ethylhexan-1,3-diol, 2,2-Dimethyl-
1,3-propandiol, 2-Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol, 2-Ethyl-2-isobutyl-1,3-propan-

PCT/EP97/05352
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diol, 2,2,4-Trimethyl-1,6-hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1,3-Propan-
diol, 1,4-Butandiol und 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (Neopentylglykol); Cyclo-
pentandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol und
2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-cyclobutandiol;

Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol und
Polytetrahydrofuran, insbesondere Diethylenglykol, Triethylenglykol und
Polyethylenglykol, oder deren Gemische, oder Verbindungen, die eine
unterschiedliche Anzahl von Ethereinheiten aufweisen, beispielsweise Poly-
ethylenglykol, das Propyleneinheiten enthilt und beispielsweise durch Polyme-
risation nach an sich bekannten Methoden von zuerst Ethylenoxid und
anschlieBend Propylenoxid erhalten werden kann. Das Molekulargewicht (Mn)
der einsetzbaren Polyethylenglykole betrigt in der Regel ungefihr 250 bis
ungefihr 8.000, vorzugsweise ungefihr 600 bis ungefihr 3.000 g/mol;

4-Aminomethylcyclohexanmethanol, 2-Aminoethanol, 3-Aminopropanol, 4-
Aminobutanol, 5-Aminopentanol, 6-Aminohexanol; Aminocyclopentanol und

Aminocyclohexanol; oder deren Gemische.

Dabei kénnen die Dihydroxyverbindungen oder Aminoalkohole einzeln oder

als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden.

Das Molverhiltnis von (al) zu (a2) wird im allgemeinen im Bereich von
ungefihr 0,4:1 bis ungefdhr 2,5:1, vorzugsweise im Bereich von ungefdhr
0,5:1 bis ungefahr 1,5:1, weiter bevorzugt bei ungefihr 0,5:1 bis ungefdhr
1,2:1, und insbesondere im Bereich von ungefihr 0,5:1 bis ungefihr 1:1,
gewihlt.

Die Molverhiltnisse von (al) zu (a2) im isolierten Copolyester betragen

(gegebenenfalls nach dem Entfernen der gewiinschten Menge an {berschiissi-
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ger Komponente (a2)) ungefihr 0,4:1 bis ungefahr 1,5:1, vorzugsweise
ungefihr 0,5:1 bis ungefahr 1,2:1 und insbesondere ungefahr 0,5:1 bis unge-
fahr 1:1.

Als Kettenverlingerungsmittel (a3) konnen im allgemeinen alle bei der
Herstellung von Polyestern gebriuchlichen Kettenverldngerungsmittel eingesetzt
werden. Deren Anteil liegt, sofern sie verwendet werden, bei ungefdihr 0,01
bis ungefihr 10, vorzugsweise bei ungefihr 0,05 bis ungefihr 5, weiter
bevorzugt bei ungefihr 0,07 bis ungefihr 3, und insbesondere bei ungefihr
0,1 bis ungefihr 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gemisch (al).

Unter den hier eingesetzten Kettenverlingerungsmitteln sind Diisocyanate, wie
z.B. Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat, 4,4’- und 2,4’-Di-
phenylmethandiisocyanat,  Naphthylen-1,5-diisocyanat, ~ Xylylen-diisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Methylen-bis(4-isocyanato-
cyclohexan), insbesondere Hexamethylendiisocyanat; trifunktionelle Isocyanat-
Verbindungen, die Isocyanurat- und/oder Biuretgruppen mit einer Funktiona-
litit nicht kleiner als 3 enthalten konnen; Divinylether, wie z.B. 1,4-Butan-
diol-divinylether, 1,6-Hexandiol-divinylether und 1,4-Cyclohexandimethanol-

divinylether; sowie 2,2'-Bisoxazoline der allgemeinen Formel (I)

PCT/EP97/05352
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Zu nennen.

Letztere sind im allgemeinen erhidltlich durch das Verfahren aus Angew.
Chem. Int. Edit., Vol. 11 (1972), S. 287-288. Als besonders bevorzugte
Bisoxazoline sind solche, in denen R! eine Einfachbindung, eine (CHp)q-
Alkylengruppe mit q = 2, 3 oder 4 wie Methylen, Ethan-1,2-diyl, Propan-
1,3-diyl, Propan-1,2-diyl, Butan-1,4-diyl oder eine Phenylengruppe bedeutet,
zu nennen. Insbesondere bevorzugt sind 2,2’-Bis(2-oxazolin), Bis(2-oxazoli-
nyl)methan, 1,2-Bis(2-Oxazolinyl)ethan, 1,3-Bis(2-oxazolinyl)propan, 1,4-Bis(2-
oxazolinyl)butan, 1,4-Bis(2-oxazolinyl)benzol, 1,2-Bis(2-oxazolinyl)benzol und

1,3-Bis(2-oxazolinyl)benzol.

Dabei konnen die Kettenverlingerungsmittel (a3) auch als Gemisch aus zwei

oder mehr davon eingesetzt werden.

Des weiteren kann eine Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung
befihigten Gruppen (a4) oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon
eingesetzt werden, und zwar, sofern sie vorhanden sind, in einer Menge von
ungefihr 0,01 bis ungefahr 20, vorzugsweise von ungefihr 1 bis ungefahr
10, besonders bevorzugt von ungefihr 3 bis ungefihr 7, und insbesondere

von ungefihr 3 bis ungefihr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gemisch
(al).

PCT/EP97/05352
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Die als Verbindungen (a4) eingesetzten Verbindungen enthalten vorzugsweise
3 bis 10 funktionelle Gruppen, welche zur Ausbildung von Esterbindungen
befahigt sind. Besonders bevorzugte Verbindungen (ad4) besitzen 3 bis 6
funktionelle Gruppen dieser Art im Molekiil, insbesondere 3 bis 6 Hydrox-
s ylgruppen und/oder Carboxylgruppen. Insbesondere bevorzugt werden tri-
und/oder tetrafunktionelle Carbonsduren oder Derivate davon eingesetzt.
Beispielhaft seien genannt: Weinsiure, Zitronensiure, Apfelséure, Trimethy-
lolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Polyethertriole, Glycerin, Trime-
sinsdure, Trimellitsdure, -anhydrid, Pyromellitsiure, -dianhydrid und Hy-

10  droxyisophthalsiure.

Durch Zusatz der Kettenverlidngerungsmittel (a3) und/oder der Verbindungen
(a4) kann man beispielsweise die Schmelzviskositit, die Grenzviskosititszahl
bzw. das Molekulargewicht in gewiinschter Weise verdndern, d.h. verglichen
s mit Polyestern, denen keine der Kettenverlingerungsmittel (a3) und/oder Ver-
bindungen (a4) zugesetzt wurden, die Grenzviskosititszahl und das Moleku-
largewicht entsprechend erhéhen und so die mechanischen Eigenschaften der

Polyester entsprechend der jeweiligen Anwendung variieren.

20 Dabei ist zu beachten, daB erfindungsgemiB stets mindestens eine Kom-
ponente (al3) und/oder (a4) vorhanden sein muB, damit der Copolyester

iiber freie Sauregruppen verfiigt.

In einer weiteren Ausfilhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung die
25 Verwendung zur Umbhiillung von Diingemittelgranulaten einer Polyesterdisper-
sion enthaltend
(A) 20 bis 90 Gew.-% Wasser und
(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (Bl),
enthaltend Struktureinheiten, die sich sowohl von aliphatischen als auch

30 aromatischen Carbonsdure(derivate)n ableiten,
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erhiltlich durch Umsetzung eines Gemisches, das umfaft:

(al) ein Gemisch, umfassend
(all) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbonsiure

oder einer cycloaliphatischen Dicarbonsidure oder
eines esterbildenden Derivats davon oder eines Gemi-
sches aus zwei oder mehr davon,

(al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbonsiure
oder eines esterbildenden Derivats davon oder eines
Gemisches aus zwei oder mehr davon,

(al3) 0 bis 10 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Ver-
bindung oder eines Gemisches aus zwel oder mehr
davon,

wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100 betragt,

(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder ein
Gemisch aus zwei oder mehr davon,

wobei man das Molverhdltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1

bis 2,5:1 wihlt,

(a3) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines Ket-
tenverlingerungsmittels oder eines Gemisches aus zwei oder
mehr davon,

(ad) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer Ver-
bindung mit mindestens drei zur Esterbildung befdhigten Grup-
pen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon,

(®1) 0,01 bis unter 50 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al),
einer Hydroxycarbonsiure (bl), die durch die folgenden For-

meln IIa oder IIb definiert ist

HO—[—C(O) G O0—1]pH (Ma)
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'-[—C(O) G—oO0 ]—J (IIb)

by

in denen p eine ganze Zahl von 1 bis 1.500 und r 1, 2, 3
oder 4 bedeuten, und G fiir eine Phenylen-, -(CHp),-, wobei
n eine ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 oder 5 bedeutet, eine
-C(R)H- oder eine -C(R)HCH,-Gruppe steht, wobei R Methyl
oder Ethyl ist,
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon,
wobei die von der (cyclo)aliphatischen und aromatischen Carbonsiure
abgeleiteten wiederkehrenden Einheiten statistisch verteilt sind, der
Copolyester eine Viskosititszahl im Bereich von 5 bis 450 ml/g (gemes-
sen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhiltnis 50/50) bei einer Kon-
zentration von 0,5 Gew.-% Copolyester bei einer Temperatur von 25
°C) aufweist, und der Anteil der Komponente (al3) und (a4) nicht
gleichzeitig jeweils Null betrigt.

In obiger Formel betrigt p vorzugsweise 1 bis ungefihr 1000; r bedeutet

vorzugsweise 1 oder 2; und n bedeutet vorzugsweise 1 oder 5.

Vorzugsweise betrdgt der Gehalt an Hydroxycarbonsdure (bl) im zur Umset-
zung gebrachten Gemisch ungefihr 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das
Gemisch (al).

Vorzugsweise setzt man als Hydroxycarbonsiure (bl) Gilykolsiure, D-, L-,
D, L-Milchsdure, 6-Hydroxyhexansiure, deren cyclische Derivate wie Glyco-
lid (1,4-Dioxan-2,5-dion), D-, L-Dilactid (3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion),

p-Hydroxybenzoesdure sowie deren Oligomere und Polymere wie 3-Polyhy-
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droxybuttersdure, Polyhydroxyvaleriansiure, Polylactid (beispielsweise als
EcoPLA® (Fa. Cargill) erhiltlich) sowie ein Gemisch aus 3-Polyhydroxybut-
tersiure und Polyhydroxyvaleriansiure (letzteres ist unter dem Namen Bio-
pol” von Zeneca erhiltlich) ein, wobei die oben definierten niedermolekula-

ren und cyclischen Derivate eingesetzt werden.

Selbstverstindlich kann man auch Gemische aus zwei oder mehr der oben

definierten Hydroxycarbonsiuren einsetzen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform werden unter Verwendung der cyclischen
Derivate der oben beschriebenen Hydroxycarbonsiuren (bl) bei der Umset-
zung mit dem erfindungsgemdf verwendeten biologisch abbaubaren Copolye-
ster durch eine sogenannte "ringéffnende Polymerisation” in an sich bekann-
ter Weise Copolyester der oben definierten Art erhalten, die Blockstrukturen
bestehend aus dem erfindungsgemidfl verwendeten Copolyester (B), die iiber
jeweils mindestens eine Hydroxycarbonsidure-Einheit (bl) miteinander ver-
bunden sind, enthalten (zur "ringéffnenden Polymerisation" siehe Encyclope-
dia of Polymer Science and Engineering, Bd. 12, 2. Ed., John Wiley &
Sons, 1988, S. 36-41).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt verwendete
Copolyester weisen die folgende Zusammensetzung beziiglich der Komponen-
ten (all), (al2) und (a2) auf, wobei zu beriicksichtigen ist, daf diese
Copolyester sowohl Sulfonsiuregruppen aufweisen konnen als auch die als
Komponenten (a3) und (a4) definierten Kettenverlingerungsmittel und/oder
Verbindungen enthalten. Die nach der jeweiligen Komponente in Klammern
gesetzten Werte entsprechen dem Anteil der Komponenten, ausgedriickt in

mol-%:

Terephthalsdure (75) - Adipinsdure (25) - Neopentylglykol (100),

PCT/EP97/05352
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Terephthalsaure (70) - Adipinsiure (30) - Butandiol (100),
TS (70) - Adipinsdure (25) - Isophthalsiure (5) - Neopentylglykol (100).

Die erfindungsgemifl verwendeten Copolyester sind durch die folgenden

Merkmale charakterisiert:

Sie weisen eine Viskosititszahl im Bereich von ungefihr 5 bis 450 ml/g,
vorzugsweise ungefdhr 50 bis ungefahr 350 ml/g, weiter bevorzugt ungefihr
100 bis ungefahr 350 mil/g und insbesondere ungefihr 200 bis ungefihr 350
ml/g, jeweils gemessen im o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhiltnis 50/50)
bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Copolyester bei einer Temperatur

von 25 °C, auf.

Ferner besitzt der erfindungsgemiB verwendete Copolyester sowohl Hydroxyl-

als auch Carboxylendgruppen.

Die Hydroxylzahl der erfindungsgemiB verwendeten Copolyester betrigt O
bis ungefiahr 30, vorzugsweise O bis ungefihr 20 und insbesondere O bis
ungefahr 10.

Beziiglich weiterer Details iiber die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
verwendbaren (cyclo)aliphatischen Dicarbonsiuren, aromatischen Dicarbon-
sduren, Diole und/oder Aminoalkohole sowie der weiteren Komponenten
(a3), (a4) und (bl) wird auf die eingangs bei der Diskussion des Standes
der Technik genannten Patentanmeldungen der Anmelderin sowie die US 5
446 079 bzw. die parallele Anmeldung W(092/09654 verwiesen, deren Inhalt
beziiglich der dort beschriebenen Copolyester und deren Herstellung durch
Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung miteinbezogen wird.

PCT/EP97/05352
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Dennoch soll im folgenden auch auf die Herstellung der erfindungsgemiB

verwendeten Copolyester an sich kurz eingegangen werden.

Diese Herstellung von Polyestern ist grundsitzlich bekannt (Sorensen und
Campbell, "Preparative Methods of Polymer Chemistry", Interscience Pu-
blishers, Inc., New York, 1961, S. 111-127; Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, Bd. 12, 2, Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 1-
75; Kunststoffhandbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1992, S.
15-23 (Herstellung von Polyestern) sowie in den vorstehend erwihnten

Patentanmeldungen).

So kann man beispielsweise die Umsetzung von in (al) enthaltenen Di-
methylestern der Dicarbonsduren (all/al2) mit der Komponente (a2) ("Um-
esterung") und ggf. der Komponenten (al3) und/oder (bl) bei Temperaturen
im Bereich von ungefihr 160 bis ungefihr 230 °C in der Schmelze bei

Atmosphérendruck, vorzugsweise unter Inertgasatmosphire, durchfiihren.

Vorteilhaft wird bei der Herstellung des erfindungsgemif verwendeten
biologisch abbaubaren Copolyesters ein molarer UberschuB der Komponente
(a2), bezogen auf die eingesetzten Dicarbonsduren, verwendet, beispielsweise
bis maximal zum ungefihr 2,5fachen, vorzugsweise bis zum ungefahr 1,5fa-

chen.

Ublicherweise erfolgt die Herstellung des oben genannten Copolyesters unter
Zugabe von geeigneten, an sich bekannten Katalysatoren wie Metallver-
bindungen auf der Basis folgender Elemente wie Ti, Ge, Zn, Fe, Mn, Co,
Zr, V, Ir, La, Ce, Li und Ca, vorzugsweise metallorganischen Verbindun-
gen auf der Basis dieser Metalle wie Salze organischer Siuren, Alkoxide,

Acetylacetonate und dhnliches, insbesondere auf Basis von Zn, Sn und Ti.

PCT/EP97/05352



10

15

20

25

30

WO 98/14413

- 19 -

Die Umsetzung der Komponenten (al), (a2) und gef. (bl) wird in der
Regel unter vermindertem Druck oder in einem Inertgasstrom, beispielsweise
unter Stickstoff, bei weiterem Erhitzen auf eine Temperatur im Bereich von
180 bis 260 °C bis zum gewiinschten Molekulargewicht unter Beriicksichti-
gung des gewiinschten Molverhiltnisses der Carboxylendgruppen zu Hydrox-
ylendgruppen, durchgefiihrt. AnschlieBend kénnen (a3) und/oder (a4) in der
Regel bei Normaldruck bei einer Temperatur im Bereich von ungefihr 50
bis ungefahr 200°C, vorzugsweise unter Inertgas zugegeben und die Umset-

zung fortgefithrt werden.

Um unerwiinschte Abbau- und/oder Nebenreaktionen zu vermeiden, kann
man in dieser Verfahrensstufe - falls erwiinscht - auch Stabilisatoren zu-
setzen, wobei deren Gehalt so niedrig wie moglich eingestellt werden sollte
und im allgemeinen bei 0,1 bis 200 ppm, bezogen auf den Copolyester,
liegt. Solche Stabilisatoren sind z.B. Phosphor-Verbindungen, wie sie bei-
spielsweise in der EP-A 13 461, der US 4 328 049 und den oben erwihn-
ten Patentanmeldungen der Anmelderin beschrieben sind.

Auch die Herstellung von Polyesterdispersionen ist an sich bekannt und ist
u.a. in der US 3 546 008, EP-A-Q0 332 980 sowie der EP-A-0 498 156,
deren Inhalt beziiglich der dort beschriebenen Herstellung von Polyester-
dispersionen durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung miteinbezogen

wird, beschrieben.

Zur Herstellung der erfindungsgemiB verwendeten wiBrigen Polyesterdisper-
sion wird zunichst der erfindungsgemidB verwendete Copolyester (B) bzw.
der Copolyester (Bl) wie oben ausfiihrlich diskutiert hergestellt und an-
schlieBend der so hergestellte Copolyester in einem wiirigen Medium unter

Verwendung eines geeigneten Neutralisationsmittels neutralisiert und disper-

giert.

PCT/EP97/05352
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Dazu wird im allgemeinen wie folgt vorgegangen: Der Copolyester wird in
der Regel noch als heifie Schmelze, die eine Temperatur im Bereich von
ungefahr 150 bis ungefihr 230 °C aufweist, mit einer wifrigen LOsung
oder Dispersion eines Neutralisationsmittels versetzt. Die Viskositit der
Schmelze wird dabei iiber das Drehmoment derselben in Ldsung bestimmt.
Die Menge des zugefiigten Neutralisationsmittels wird so gewihlt, dafl dieses
in der Lage ist, die Sduregruppen teilweise bis vollstindig zu neutralisieren,
wobei "teilweise Neutralisation” im Kontext der vorliegenden Erfindung einen
Neutralisationsgrad von ungefidhr mindestens 70% der im Polyester enthaite-
nen Carboxylgruppen bedeutet. Das Wasser wird in der Regel in einer
solchen Menge zugegeben, daB eine wifirige Polyester-Dispersion mit einem
Gehalt an Polyester von ungefiahr 10 bis ungefihr 90 Gew.-%, vorzugsweise
ungefihr 10 bis ungefihr 65 Gew.-%, entsteht. Das Neutralisationsmittel
kann zwar auch im UberschuB zugegeben werden, bringt jedoch bei der

praktischen Anwendung keinerlei Vorteile.

Wie oben bereits ausgefithrt, wird die Zugabe des Gemisches aus Wasser
und einem Neutralisationsmittel in die Polyester-Schmelze bei Temperaturen
der Schmelze im Bereich von ungefihr 150 bis ungefihr 230 °C, vorzugs-
weise bei Temperaturen von ungefihr 150 bis ungefihr 200 °C, vorgenom-
men. Eine Temperatur von ungefihr 150 °C sollte jedoch nicht unterschrit-
ten werden, weil sonst die Gefahr besteht, daB keine feindisperse Verteilung
des Polyesters in Wasser erhalten wird. Die Herstellung der wiBrigen
Polyester-Dispersion aus der Schmelze kann auch so erfolgen, daf man
zuniichst bis etwa zur Hilfte der erforderlichen Menge an Wasser langsam
zugibt, dann das Neutralisationsmittel zufiigt und erst zum Schiuf die
verbleibende Menge des Wassers zugibt. Bei der Zugabe von Wasser bzw.
des Gemisches aus Wasser und dem Neutralisationsmittel zu der Schmelze

sinkt die Temperatur derselben.

PCT/EP97/05352
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Nach Beendigung des Eintrags des Neutralisationsmittel/Wasser-Gemisches
betrigt die Temperatur der so erhaltenen Polyester-Dispersion im allgemeinen
ungefdhr 70 bis ungefihr 100 °C. Die so erhaltene Polyester-Dispersion
wird noch 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 6 Stunden, bei ggf. erhohter
Temperatur von bis zu 95 °C geriihrt und anschliefend auf Umgebungs-

temperatur abgekiihlt.

Als Neutralisationsmittel konnen im allgemeinen alle herkémmlichen Neutrali-
sationsmittel verwendet werden. Beispielshaft zu nennen sind Ammoniak,
Triethylamin, Triethanolamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, N-Methyl-
diethanolamin, Morpholin, N-Methylmorpholin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol
und Gemische aus zwei oder mehr davon. Vorzugsweise werden Mono-
ethanolamin, Diethanolamin, N-Methylmorpholin, Methyldiethanolamin und
Ammoniak verwendet. Ebenfalls verwendbar, jedoch weniger bevorzugt sind
auch Alkalihydroxide wie beispielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid zu

verwenden,

Ferner ist es moglich, nach AbschluB des Dispergierens einen Teil des
Wassers wieder abzudestillieren, um einen méglichst hohen Gehalt an Fest-

stoff zu erzielen.

Weiterhin kann die bei der Herstellung des Copolyesters erhaltene Schmelze
zunichst mit einem geeigneten organischen Losungsmittel, wie z.B. Methyl-
ethylketon oder Tetrahydrofuran, versetzt werden und das Polymer darin
geldst, anschlieBend mit einem Neutralisationsmittel und Wasser zum Neutra-
lisieren und Dispergieren versetzt und anschlieBend einer Vakuumdestillation
unterzogen werden, um das organische Losungsmittel, das mit Wasser
mischbar oder zumindest dispergierbar sein sollte, ggf. zusammen mit

iberschiissigem Wasser wieder abzudestillieren.

PCT/EP97/05352
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Im allgemeinen werden dabei wifirige Polyester-Dispersionen mit einem
Feststoffgehalt von ungefahr 10 bis ungefiahr 90 Gew.-%, vorzugsweise von
ungefihr 10 bis ungefihr 65 Gew.-%, weiter bevorzugt von ungefahr 15 bis
ungefihr 40 Gew.-% und insbesondere von ungefihr 20 bis ungefdhr 30

Gew.-%, erhalten.

Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Diingemittel-
granulat, das mit einer Umhiillung enthaltend einen Copolyester, wie oben
definiert, oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, umhiiilt ist. In
einer weiteren Ausfilhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein
Diingemittelgranulat mit einer mehrschichtigen Umhiillung umfassend minde-
stens eine innere Schicht und eine auBere Schicht, dessen duBere Schicht den
oben bereits ausfiihrlich diskutierten Copolyester oder ein Gemisch aus zwei
oder mehr davon enthilt. Als innere Schicht(en) konnen prinzipiell alle fiir
Umbhiillungen von Diingemittel verwendbaren Substanzen, die verschieden von
den erfindungsgmif verwendeten Copolyestern sind, verwendet werden.
Vorzugsweise enthilt die mindestens eine innere Schicht der Umhiillung
ebenfalls mindestens eine biologisch abbaubare Substanz, die jedoch ver-
schieden von dem in der duBeren Schicht enthaltenen Copolyester oder dem

Gemisch aus zwei oder mehr davon ist.

Diese Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfaBit die Ausgestaltun-
gen, daB die Umhiillung zwei oder mehr Schichten verschiedener biologisch
abbaubarer Copolyester enthilt, die jeweils unter die Definition der erfin-
dungsgemif verwendeten Copolyester fallen, oder aber eine &ufiere Schicht,
die den erfindungsgemidB verwendete Copolyester enthilt, und eine oder
mehrere innere Schichten enthaltend eine vorzugsweise ebenfalls biologisch

abbaubare Substanz, die nicht unter die Definition des Copolyesters fillt.
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Als besonders geeignete biologisch abbaubare Substanzen, die nicht unter die

Definition des Copolyesters fallen, sind zu nennen:

Aliphatische Polyester, wie z.B. Adipinsidure-Butandiol-Polyester, Bernstein-
sdure-Butandiol-Polyester, Adipinsidure-Neopentylglykol-Polyester, Adipinsiure-
Ethylenglykol-Polyester, biologisch abbaubare Cellulosederivate, wie z.B.
Nitrocellulose, Ethylcellulose und Triacetylcellulose, Poly(hydroxycarbonsiu-
ren), wie z.B. Homo- oder Copolymere der im Rahmen der vorliegenden
Anmeldung als Komponente (bl) beschriebenen Hydroxycarbonsduren, Polyvi-

nylalkohole, usw.

Ferner konnen als innere Schicht in der Umhiillung auch néhrstoffhaltige

Substanzen, die sich zum Beschichten eignen, verwendet werden.

Geeignete Diingemittelausgranulate, die sich fiir die Umhillung eignen, sind
allgemein bekannte Granulate von organischen oder mineralischen Diinge-
mitteln, wie sie beispielsweise in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Che-
mistry, 5. Aufl. 1987, Bd. Al0, S. 323-431 (s. insbesondere Kapitel 2.1
und 4) beschrieben sind.

Es kommen beispielsweise Einzel- als auch Mehrnihrstoffdiinger in Betracht,
die einzeln bzw. ggf. in Kombination Nihrstoffe wie Stickstoff, Kali oder
Phosphor gegebenenfalls in Form ihrer Salze enthalten. Beispiele hierfiir sind
NP-, NK-, PK- sowie NPK-Diinger, Stickstoffeinzeldiinger, wie Kalkammoni-
umsalpeter, Ammoniumsulfat, Ammoniumsulfatsalpeter sowie Harnstoff, und
Langzeitdiinger, insbesondere auf Harnstoff-Basis, wie z.B. Isobutylidendi-

harnstoff, Crotonylidendiharnstoff, und Hamnstoff-Formaldehyd-Kondensat.

Ferner konnen auch Diingemittelausgangsgranulate eingesetzt werden, die

neben den genannten Hauptbestandteilen noch Salze von Mg, Fe, Mn, Cu,
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Zn, Mo und/oder B in untergeordneten Mengen, d.h. iblicherweise in

Mengen von ungefihr 0.01 bis ungefihr 5 Gew.-%, enthalten.

Der lingste mittlere Durchmesser der Diingemittelausgangsgranulate betrigt
im aligemeinen ungefdhr 0,5 bis ungefihr 10, vorzugsweise ungefihr 0,7 bis
ungefihr 5 mm. Ihr Schiittgewicht liegt iiblicherweise bei ungefihr 0,5 bis
ungefdhr 1,5 kg/l.

Weiterhin koénnen die Diingemitteigranulate bzw. die Umhiillung weitere
iibliche Zusatzstoffe, wie z.B. Nitrifikationsinhibitoren, wie sie beispielsweise
in der DE-OS 41 28 828, der DE 195 03 827.4 und der DE 196 31 764.9
und dem dort zitierten Stand der Technik beschrieben sind, insbesondere
Pyrazol(derivat)e und Wachstumsregulatoren und Pflanzenschutz-Wirkstoffe,

wie z.B. Herbizide, Fungizide und Insektizide, enthalten.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Her-
stellung der erfindungsgemiBen umhiillten Diingemittelgranulate, wobei eine
wiBrige Polyesterdispersion, wie oben definiert, auf ein Diingemittelausgangs-
granulat aufgebracht wird. Zur Herstellung eines umhiillten Diingemittel-
granulats mit einer mehrschichtigen Umhiillung wird zusitzlich vor dem
Aufbringen der wilrigen Polyesterdispersion, wie oben definiert, mindestens
eine Dispersion mindestens einer weiteren Substanz, die verschieden von
dem in der iuBeren Umbhiillung enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch

aus zwei oder mehr davon ist, aufgebracht.

Vorzugsweise enthalten die wiBrigen Dispersionen ungefihr 10 bis ungefdhr
65, weiter bevorzugt ungefdhr 15 bis ungefahr 40 Gew.-% des Copolyesters

bzw. der weiteren, vom Copolyester verschiedenen Substanz.
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Den Losungen bzw. Dispersionen konnen zusitzlich Substanzen, die der
Steuerung der Freisetzung der Diingemittel dienen, zugesetzt werden. Dies
sind vor allem Substanzen wie Lignin, Stirke und Cellulose. Deren Mengen
betragen im allgemeinen ungefdhr 0,1 bis ungefihr 5 Gew.-%, vorzugsweise
ungefdhr 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Hiillsub-

stanz.

Das Aufbringen der Losungen bzw. Dispersionen der die Umbhiillung bilden-
den (Co)polymere erfolgt zweckmiBigerweise durch Aufspriihen bei einer
Temperatur von im allgemeinen ungefihr 10 bis ungefihr 110 °C, vorzugs-
weise ungefdhr 30 bis ungefihr 70 °C.

Um zu vermeiden, daB das Diingemittelausgangsgranulat bei Verwendung
einer wifrigen Dispersion bzw. Losung bei dessen Aufbringen angeldst
wird, bringt man pro Zeiteinheit nur eine begrenzte Menge der Losung bzw.

Dispersion auf und sorgt dafiir, dal das Wasser rasch verdunsten kann.

Dies wird zweckmaéBigerweise dadurch erreicht, daB man eine Wirbelschicht,
die durch Aufwirbeln des Ausgangsdiingemittelgranulats mit einem Wirbelgas
erzeugt wird, bei einer Temperatur von ungefihr 10 bis ungefahr 110 °C,
vorzugsweise ungefdhr 30 bis ungefihr 70 °C, mit den Losungen bzw.
Dispersionen bespritht. Nach dem Aufspriihen der Losungen bzw. Dispersio-
nen wird die Wirbelschicht im aligemeinen solange aufrechterhalten, bis das

Losungsmittel bzw. das Dispergiermedium verdunstet ist.

DemgemidB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Her-
stellung eines umbhiillten Diingemittelgranulats, wobei man eine Wirbelschicht,
die man durch Aufwirbeln des Ausgangsdiingemittelgranulats mit einem
Wirbelgas erzeugt, bei einer Temperatur von 10 bis 110°C mit einer wiB-

rigen Polyesterdispersion, wie oben definiert, bespriiht oder zundchst mit
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mindestens einer Dispersion, die mindestens eine, vorzugsweise mindestens
eine biologisch abbaubare, Substanz, die verschieden von dem in der duBe-
ren Schicht enthaitenen Copolyester ist, bespriiht und anschlieBend das so
erhaltene Granulat mit einer wifirigen Polyesterdispersion, wie oben definiert,

bespriiht.

Derartige Wirbelschicht-Auftragsverfahren sind allgemein bekannt und fiir die
Herstellung von umhiillten Diingemittelgranulaten in der US-A-5 211 985
beschrieben. Mit diesen Verfahren lassen sich besonders gleichmifige und
diinne Hillen erzeugen, die im allgemeinen eine Dicke von ungefihr 10 bis
ungefibr 150 um, vorzugsweise ungefihr 10 bis ungefihr 100 und insbeson-
dere ungefihr 20 bis ungefihr 80 pm aufweisen.

Um die Neigung der umhillten Diingemittelgranulate zum Verkleben und
Verbacken zusitzlich zu verringern, bringt man ggf. im AnschluB an die
Umbhiillung der Granulate mit den hierin beschriebenen Substanzen vorteilhaf-

terweise pulverformige Feststoffe wie Talkum, SiO,, Al,O; oder TiO, auf.

Die umhiillten Diingemittelgranulate werden ggf. zusammen mit Nitrifika-
tionsinhibitoren oder Wachstumsregulatoren nach i{iblichen Verfahren auf den
Boden aufgebracht, wo sie die Nihrstoffe iiber einen lingeren Zeitraum
hinweg freisetzen. Die Dingemittelgranulate zeichnen sich insbesondere
dadurch aus, daB sie selbst bei erhohter Temperatur vergleichsweise wenig
zum Verkleben und Verbacken neigen und ihre Hiille unempfindlich gegen
mechanische Beanspruchungen ist, wie sie typischerweise beim Umfiillen und
Transport und insbesondere beim Austrag mittels schnell arbeitender moder-

ner Maschinen auftreten.

Ferner betrifft die Erfindung umhiillte Diingemittelgranulate, die nach dem

erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt werden, sowie ein Diingeverfahren,
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bei dem man die erfindungsgemifen umhillten Diingemittelgranulate auf den

Boden ausbringt, mit diesem vermischt oder in diesen einarbeitet.

Im folgenden sol die vorliegen Erfindung anhand einiger Beispiele zusammen

mit dewn dieser Anmelduing anliegenden Zeichnungen erliutert werden.

Dabei zeigt Figur 1 eine schematische Darstellung des MeBapparates zur

Bestimmung der Hiillqualitit.

Figur 2 zeigt die Stickstofffreisetzung von NPK-Diingemittel, die mit einem
erfindungsgemidB verwendeten Poylester umhiillt sind.

Figur 3 zeigt die entsprechende Stickstofffreisetzung unter Verwendung einer

Hiille auf Basis von Osmocote® plus 3-4M.

BEISPIELE

Die in Tabelle 1 angegebenen aromatischen und aliphatischen Dicarbonsiduren
und die Dihydroxyverbindungen wurden in den ebenfalls in Tabelle 1
angegebenen Mengen zusammen mit 100 ppm Tetrabutylorthotitanat (TBOT)
(zugegeben als 10%ige Losung in Toluol) in einen Vierhalskolben einge-
bracht und auf 170 bis 190 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 3 bis 4
Stunden lang umgesetzt. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 240 °C
erh6ht und der NeopentylglycoliberschuB unter Vakuum abdestilliert. Die
OH-Zahl des Polyesters wurde gemessen, und durch Neopentylglycolzusatz
wurde die OH-Zahl auf 24 eingestellt.
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Herstellung der Dispersionen

Die Copolyester PE 1 bis 3 (entsprechend Beispielen 1 bis 3) wurden in
einem Reaktor bei 110 °C geschmolzen. Zu der erhaltetenen Polyester-
schmelze wurden die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Pyromellitsiure-
dianhydrid (PMDA) zugegeben und bei 50 U/min geriihrt. Die Temperatur
wurde langsam auf 180 °C erhéht und Hexamethylendiisocyanat (HDI) in
0,5 ml-Portionen zugegeben, bis der in Tabelle 1 angegebene Gehalt an
HDI erreicht wurde. Wihrend dieser Zugabe wurde gleichzeitig das Drehmo-
ment gemessen und die Schmelze bei Erreichen eines Drehmoments von 50
% (gemessen mit einem Labormefgerit RE162 oder Fa. Janke & Kunkel)
mit 300 ml Methylethylketon versetzt, wobei der jeweilige Copolyester gelost
wurde. Nach dem Abkiihlen der Polymeriosung auf 40 °C wurden die
Sauregruppen des Copolyesters mit einer stochiometrischen Menge an Etha-
nolamin neutralisiert. AnschlieBend wurde 1 | Wasser in die Ldsung gegos-
sen und stark geriihrt. Zu der gebildeten Dispersion wurden 200 ml Aceton
gegeben. AnschlieBend wurde dieses bei 60 °C unter Vakuum zusammen mit

MEK abdestilliert.

Tabelle 1
Copoly- | TS AS" | NPG DEG CHDM | PMDA | HDI
B ' | mot% ‘mol%. Gew%. | Gew%®
—
20 10 4 1,8
PE2 72,5 27,5 100 20 10 4 1,3
Cop3 70 30 110 10 10 4 1.3

In der Tabelle bedeuten

TS: Terephthalsdure

AS: Adipinsiure

NPG: Neopentylglykol

DEG: Diethylenglykol
CHDM: Cyclohexandimethanol
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In einem handelsiiblichen Wirbelbettcoater wurden die Dingemittelausgangs-
granulate Nitrophoska® Perfekt (15 + 5 + 20 + 2) mit vorgewiarmter Luft
fluidiert und auf die gewiinschte Temperatur erwirmt. Durch entsprechende
Diisen wurden die jeweiligen wissrigen Polyesterdispersionen aufgediist und
dadurch die Diingemittelausgangsgranulate mit einer Hiille des Copolyesters
iiberzogen. Die Spriihrate wurde dabei so gewihlt, daB ein Anldsen des
Diingers vermieden wurde. Nach Beendigung des Aufsprithens wurde das
erhaltene umhiilite Diingemittelgranulat noch einige Minuten im Wirbelbett

getrocknet.

Dabei wurden umhiillte Diingemittelgranulate erhalten, die eine gute Ver-
arbeitbarkeit aufwiesen und bei Umgebungstemperatur keine Klebrigkeit

besaflen.

Zur Charakterisierung der Nihrstoffreisetzung wurden die umhiiliten Diinge-
mittelgranulate einem Auslaugtest unterzogen. Hierbei wurde eine Probe des
zu untersuchenden umbhiillten Diingemittelgranulats (1) (10 g) in die in Fig.
1 skizzierte Vorrichtung gegeben und diese anschlieBend mit einem ml/min

destillierten Wasser (2) bei 25 °C durchspiilt.

Die aufgefangene Spiilfliissigkeit (3) wurde tiglich auf ihren Nihrstoffgehalt
(meist nur Stickstoff) untersucht und das Ergebnis relativ zu dem Diinge-
mittelausgangsgranulat vorhandenen Nihrstoffmenge als Prozentzahl ausge-
driickt. Die Ergebnisse der dber mehrere Tage hinweg durchgefiihrten
Untersuchungen sind in den beiliegenden Auslaufkurven gemiB Fig. 2

zusammengefafit.

Fig. 3 zeigt die unter Verwendung eines Handelsprodukts mit nicht ab-
baubarer Hiille auf Basis von vernetzten pflanzlichen Olen (Osmocote® Plus

3-4M der Firma Scotts) erzielten Resultate beziiglich der Stickstoffreisetzung.
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Dabei fillt auf, dafl die erfindungsgema umbhiillten Diingemitteigranulate
eine den bislang erhiltlichen beziiglich ihrer Stickstoffreisetzung zufriedens-
tellenden Umbhiillungen gleichwertig sind, jedoch dariiberhinaus die vorteilhaf-
te Eigenschaft der biologischen Abbaubarkeit besitzen und somit im Boden

keinerlei Riickstinde verursachen.
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Patentanspriiche

1.  Verwendung zur Umhiillung von Diingemittelgranulaten einer Polyester-
dispersion enthaltend
(A) 20 bis 90 Gew.-% Wasser und
(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (B),
enthaitend Struktureinheiten, die sich sowohl von aliphatischen als
auch aromatischen Carbonsiure(derivate)n ableiten,
erhiltlich durch Umsetzung eines Gemisches, das umfaBt:
(al) ein Gemisch, umfassend
(all) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbon-
saure oder einer cycloaliphatischen Dicarbonsiure
oder eines esterbildenden Derivats davon oder
eines Gemisches aus zwei oder mehr davon,
(al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbon-
sdure oder eines esterbildenden Derivats davon
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr da-
von,
(al3) 0 bis 10 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen
Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder
mehr davon,
wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100
betrigt,
(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon,
wobei man das Molverhiltnis von (al) zu (a2) im Bereich von
0,4:1 bis 2,5:1 wihlt,
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(a3) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines
Kettenverlidngerungsmittels oder eines Gemisches aus zwei
oder mehr davon, und

(ad) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer
Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung befihig-
ten Gruppen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr
davon,

wobei

die von der (cyclo)aliphatischen und aromatischen Carbonsiure abgeleite-
ten wiederkehrenden Einheiten statistisch verteilt sind, der Copolyester
eine Viskosititszahl im Bereich von 5 bis 450 ml/g (gemessen in o-
Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhiltnis 50/50) bei einer Konzentration
von 0,5 Gew.-% Copolyester bei einer Temperatur von 25 °C) auf-
weist, und der Anteil der Komponente (al3) und (a4) nicht gleichzeitig
jeweils Null betrigt.

2. Verwendung zur Umbhiillung von Diingemittelgranulaten einer Polyester-
dispersion enthaltend
(A) 20 bis 90 Gew.-% Wasser und
(B) 10 bis 80 Gew.-% eines biologisch abbaubaren Copolyesters (B1),
enthaltend Strukwureinheiten, die sich sowohl von aliphatischen als
auch aromatischen Carbonsiure(derivate)n ableiten,
erhiltlich durch Umsetzung eines Gemisches, das umfafit:
(al) ein Gemisch, umfassend
(all) 10 bis 95 mol-% einer aliphatischen Dicarbon-
sdure oder einer cycloaliphatischen Dicarbonsiure
oder eines esterbildenden Derivats davon oder
eines Gemisches aus zwei oder mehr davon,
(al2) 5 bis 90 mol-% einer aromatischen Dicarbon-

sdure oder eines esterbildenden Derivats davon
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oder eines Gemisches aus zwei oder mehr da-
von,

(al3) 0 bis 10 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen
Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder
mehr davon,

wobei die Summe der einzelnen mol-%-Angaben 100

betrigt,

(a2) eine Dihydroxyverbindung oder einen Aminoalkohol oder
ein Gemisch aus zwei oder mehr davon,

wobei man das Molverhiltnis von (al) zu (a2) im Bereich von

0,4:1 bis 2,5:1 wihlt,

(a3) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), eines
Kettenverlingerungsmittels oder eines Gemisches aus zwei
oder mehr davon,

(ad) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch (al), einer
Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung befihig-
ten Gruppen oder eines Gemisches aus zwei oder mehr
davon,

(bl 0,01 bis unter 50 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch
(al), einer Hydroxycarbonsiure (bl), die durch die fol-

genden Formeln Ila oder IIb definiert ist

HO—[—C(0) —G—0—] pH (a)

l—[ C(0) —G—0 ]—l (mb)

T
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in denen p eine ganze Zahl von 1 bis 1.500 und r
1, 2, 3 oder 4 bedeuten, und G fiir eine Phenylen-,
-(CH,),-, wobei n eine ganze Zahl von 1, 2, 3, 4
oder 5 bedeutet, eine -C(R)H- oder eine -C(R)HCH,-
Gruppe steht, wobei R Methyl oder Ethyl ist,
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon,
wobei die von der (cyclo)aliphatischen und aromatischen Carbon-
sdure abgeleiteten wiederkehrenden Einheiten statistisch verteilt sind,
der Copolyester eine Viskosititszahl im Bereich von 5 bis 450
mi/g (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhiltnis 50/50)
bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Copolyester bei einer
Temperatur von 25 °C) aufweist, und der Anteil der Komponente

(al3) und (a4) nicht gleichzeitig jeweils Null betrigt.

Diingemittelgranulat, das mit einer Umbhiillung enthaltend einen Co-
polyester, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, oder einem Gemisch aus

zwei oder mehr davon umbhiillt ist.

Diingemittelgranulat mit einer mehrschichtigen Umhiillung umfassend
mindestens eine innere Schicht und eine #uflere Schicht, deren &uBlere
Schicht einen Copolyester, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, oder

ein Gemisch aus zwei oder mehr davon enthilt.

Diingemittelgranulat nach Anspruch 4, wobei die mindestens eine innere
Schicht der mehrschichtigen Umhiillung mindestens eine biologisch
abbaubare Substanz, die verschieden von dem in der duBeren Schicht
enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch aus zwei oder mehr davon

ist, enthilt.

PCT/EP97/05352
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Verfahren zur Herstellung eines umhiillten Diingemittelgranulats, wobei
eine wilrige Polyesterdispersion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert,

auf ein Dingemittelausgangsgranulat aufgebracht wird.

Verfahren zur Herstellung eines umbhiillten Diingemittelgranulats mit
einer mehrschichtigen Umhiillung, wobei zusitzlich vor dem Aufbringen
der wifirigen Polyesterdispersion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert,
mindestens eine Dispersion enthaltend mindestens eine biologisch ab-
baubare Substanz, die verschieden von dem in der #uBeren Schicht
enthaltenen Copolyester oder dem Gemisch aus zwei oder mehr davon

ist, aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei man eine Wirbelschicht, die
man durch Aufwirbeln des Ausgangsdiingemittelgranulats mit einem
Wirbelgas erzeugt, bei einer Temperatur von 10 bis 110 °C mit einer
wiBrigen Polyesterdispersion, wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, be-
spriht oder zuniichst mit mindestens einer Dispersion enthaltend minde-
stens eine biologisch abbaubare Substanz, die verschieden von dem in
der &uferen Schicht enthaltenen Copolyester ist, bespritht und anschlie-
Bend das so erhaltene Granulat mit einer wifrigen Polyesterdispersion,
wie in Anspruch 1 oder 2 definiert, bespriiht.

Umbhiilltes Diingemitteigranulat, erhiltlich mittels eines Verfahrens gemap
einem der Anspriiche 6 bis 8.

Diingeverfahren, wobei man das umhiillte Diingemittelgranulat gemal ei-
nem der Anspriiche 3 bis 5 und 9 auf den Boden ausbringt, mit

diesem vermischt oder in diesen einarbeitet.

PCT/EP97/05352
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IPK 6 C05G3/00

Nach der Internationalen Patentkiassifikation (tPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der (PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstott (Kiassifikationssystem und Klassitikationssymbole )

IPK 6 (056

Recherchierte aber nicht zum Mindestpruistoffgehorende Veroffentiichungen. soweil diese unter die recnerchierien Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierie elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evt!. verwendete Suchbegrifie)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie” | Bezeichnung der Verofientichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr

Y PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1
vol. 096, no. 003, 29.Marz 1996

& JP 07 309689 A (DAINIPPON INK & CHEM
INC), 28.November 1995,

siehe Zusammenfassung

& DATABASE WPI

Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 96-045261

siehe Zusammenfassung

Y WO 96 21689 A (BASF AG ;WARZELHAN VOLKER 1
(DE); SCHORNICK GUNNAR (DE); BAUMANN EDW)
18.Juli 1996

A siehe Anspriiche 2-10
siehe Seite 1, Zeile 5 - Seite 2, Zeile 20

— o

Waeitere Veroifentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu Siehe Anhang Patenttamiiie

entnehmen

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentichungen - "T" Spatere Verétienthchung. die nach demnternationalen Anmeidedatum
"A" Veroffentlichung. die den aligemeinen Stand der Technik definiert. oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht koliidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

. ) ) Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verolfenthicht worden ist "X Versttentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
‘L" Veréitentlichung. die gesignet ist. einen Prioritatsanspruch zweitelhaft er— kann allein aufgrund dieser Vercttentlichung nicht als neu oder aul

scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veroifentlichung belegt werden v

soll oder die aus einem anderen besondsren Grund angegeben ist (wie Veréttentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

. ausgefiihrt) o werden, wenn die Verdifentlichung miteiner oder mehraren anderen
0" Veréffentiichung, die sich auf eine miindliiche Offenbarung, ) Vercffentiichungen dieser Kalegorie In Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MafBnahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist
"P* Verdffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach “&" VeréHentiich die Mitgiied ' P ttamilie ist
der beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist erortentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie isf
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
23.Jdanuar 1998 03/02/1998
Name und Postanschnft der internationaien Recherchenbehorde Bevolimachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Fone 0 30-2040. Tx. 31 651 epo i RODRIGUEZ FONTAOD, M

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jul 1992)
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int- -ationates Aktenzeichen

Pui/EP 97/05352

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verotienttichung, sowest erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y WO 96 25448 A (BASF AG ;WARZELHAN VOLKER
(DE); PIPPER GUNTER (DE); SEELIGER URSUL)
22 .August 1996

Fomblatt PCTASA/210 (Fonsezung von Biatl 2) {Juli 1992)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlic:.  jen, die zur selben Patentfamilie gehdren

int

Wtionales Aktenzeichen

PLI/EP 97/05352

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Varéffentlichung Patentfamilie Ver6ffentlichung
WO 9621689 A 18-07-96 DE 19500757 A 18-07-96
AU 2978295 A 31-07-96
CA 2209495 A 18-07-96
EP 0802939 A 29-10-97
FI 972963 A 11-07-97
NO 973228 A 11-09-97
PL 321297 A 08-12-97

WO 9625448 A 22-08-96 DE 19505185 A 24-10-96
DE 19505186 A 31-10-96
WO 9625446 A 22-08-96
EP 0809666 A 03-12-97
EP 0809664 A 03-12-97

Formblan PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie }Juli 1992)
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