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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft allgemein neue sekundare Amine und ihre Verwendung in Beschichtungen, z. B.
in Polyharnstoffbeschichtungen und in einer fliissigen Fahrbahnmarkierungszusammensetzung.

[0002] Polyfunktionelle Amine werden als Co-Reaktanten mit polyfunktionellen Isocyanaten in vielen Anwen-
dungen verwendet. Diese Umsetzungen ergeben Polyharnstoffe, welche eine stark beachtete Klasse von Po-
lymeren sind, bekannt fir ihre Bestandigkeit, groRe Festigkeit und dynamisch mechanisches Leistungsvermo-
gen und Verhalten bei hoher Temperatur. Diese Umsetzungen werden im Allgemeinen wegen der hohen Re-
aktivitat der Amine und Isocyanate in speziellen Geraten durchgefiihrt. Dies hat ihre Verwendung in traditionel-
len Klebstoffen, Beschichtungen und dichtungsmittelartigen Produktanwendungen eingeschrankt.

[0003] Typische primare und sekundare Amine sind mit einer Vielfalt von Elektrophilen auRerordentlich reak-
tiv, was zu sehr kurzen Gelzeiten mit geringer bis keiner Topfzeit fihrt. Die Umsetzung von priméren Aminen
mit Isocyanaten ist auRerordentlich exotherm und erzeugt Giber Wasserstoff stark verbundene Dihydroharn-
stoffbindungen. Uber Wasserstoff stark verbundene Gruppen kénnen nachteiligerweise die Produktviskosité-
ten erhéhen und nachfolgend Beweglichkeit und Reaktivitdt von angelagerten funktionellen Gruppen behin-
dern. Zusatzlich sind nicht kontrollierbare Umsetzungsgeschwindigkeiten bei vielen Anwendungen uner-
wunscht.

[0004] Der Nutzen der erfindungsgemaflen Amine beruht auf der Additionsreaktion zwischen einer Polyiso-
cyanatkomponente und einer Isocyanat-reaktiven Komponente, insbesondere sekundare Aminogruppen ent-
haltende Polyamine. Diese Umsetzung ist im Grunde aus DE-OS 2,158,945 (Bundesrepublik Deutschland,
1973) bekannt, jedoch wird gemaf den Lehren dieser Verdffentlichung die Umsetzung nicht fiir das Vernetzen
von Zweikomponenten-Beschichtungszusammensetzungen bei relativ niedrigen Temperaturen verwendet,
sondern eher zur Herstellung von Zwischenprodukten, welche bei erhdhten Temperaturen in heterocyclische
Endprodukte umgewandelt werden.

[0005] Bayer Corp. hat vor kurzem Polyasparaginsaurediester unter dem Namen DESMOPHEN™ eingefiihrt.
Diese sekundaren Amine reagieren kontrollierbarer mit Elektrophilen als es die entsprechenden primaren Ami-
ne tun. Allerdings sind die Addukte dieser Amine und Isocyanate zu einer weiteren Transformation, eine Hy-
dantoinringstruktur zu bilden, in der Lage, was ein Schrumpfen der Beschichtung und das Erzeugen uner-
wiinschter Alkoholnebenprodukte zur Folge hat.

[0006] US Pat. Nr. 5,126,170 beschreibt sekundare Amine, welche als ,Polyasparaginsaurederivate" be-
zeichnet werden, welche durch die Michael-artige Umsetzung primarer Polyamine mit Malein- oder Fumarsau-
reester-Michaelrezeptoren gebildet werden. Diese Umsetzung wird nachstehend als Formel (1) veranschau-
licht, wobei R,, R, und R, wie in der zitierten Referenz definiert sind.

COOR, Ell. COOR,y

2 I + RJ"'(NHZ )2 RN ®
COOR; COOR; 2
[0007] Diese Asparaginesterdiester reagieren mit Isocyanaten, um Harnstoff-Diesterbindungen zu bilden.

Diese Umsetzung wird nachstehend als Formel (Il) veranschaulicht, wobei R, R,, R, und R, wie in der zitierten
Referenz definiert sind.

R
M coor . R,00C, COOR, o
Rs—~N + Re{-NCO), ——= N——Rs N—«
R,00C =0 0= ~—~COOR;
COOR; H~-N_ N-—-
2 \LR‘ L,

[0008] Harnstoff-Diesterbindungen sind Berichten zufolge allerdings instabil, da sie zu dem Hydantoin unter
der gleichzeitigen Austreibung von Alkohol cyclisieren. Der ausgetriebene Alkohol ist in einigen Systemen, wie
zum Beispiel Isocyanat-terminierten Prapolymeren, problematisch, da es unerwiinschterweise mit restlichen
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Isocyanatgruppen reagieren kann. Dimensionale Anderungen des Polymers bei Hydantoinbildung ist ebenso
ein potentielles Problem. Diese Umsetzung wird nachstehend als Formel (lIl) veranschaulicht, wobei R;, R,,
R, und R, wie in der zitierten Referenz definiert sind.

- R,
/‘,," \coon, COO ’
_R4_1'~1_C;/N_( -R{OH \\——r )

H R —R4-N
N \cooaz' Y RY”

[0009] Zusatzlich zu US Pat. Nr. 5,126,170 werden die vorstehenden Asparaginesterdiester in den US Pat.
Nr. 5,236,741, 5,243,012, 5,412,056, 5,516,873 und 5,580,945 als fur die Erzeugung von Hochleistungs-Poly-
urethan- oder Polyharnstoff-Beschichtungen fiir spezifische Endverwendungsanwendungen geeignet be-
schrieben.

[0010] Es gibt einen Bedarf an verbesserten Polyharnstoff- und Polyurethanbeschichtungen, welche Amin-
komponenten aufweisen, welche einer Hydantoinbildung widerstehen.

[0011] Es gibt einen mafRgeblichen Bedarf an einer flissigen Fahrbahnmarkierungszusammensetzung, wel-
che erhdhte Haltbarkeit und beibehaltendes Reflexionsvermdgen bereitstellt, sobald es auf eine Oberflache
aufgetragen wurde und trocknete oder hartete. Uberdies ist es vorteilhaft, die Markierungen in einem breiteren
Bereich von Wetterbedingungen anzuwenden, als es mit existierenden Zusammensetzungen moglich ist. Es
gibt auch einen Bedarf an Markierungszusammensetzungen mit verbesserten Hartungsprofilen, um sowohl
Substratimpragnierung als auch die schnelle Spurenfrei-Zeit sicherzustellen. Verbesserungen werden bend-
tigt, um Zusammensetzungen zu erhalten, welche im Wesentlichen frei von fllichtigen organischen Komponen-
ten sind. Zusammensetzungen dieser Art werden typischerweise auf Stral’en, Autobahnen, Parkplatzen und
Freizeitwanderwegen verwendet, um Streifen, Balken und Markierungen zur Abgrenzung von Fahrspuren, Ze-
brastreifen, Parkplatzen, Symbolen und Legenden und dergleichen zu bilden. Sie werden typischerweise
durch Spriuhbeschichtung (z. B. Malen) der Fahrbahnoberflache aufgetragen. Vorgeformte Fahrbahnmarkie-
rungsbdgen oder -streifen sind auch verwendet worden, um Fahrbahnen oder dem Verkehr ausgesetzte Ober-
flachen zu markieren.

[0012] Fahrbahnmarkierungsstreifen oder Fahrbahnmarkierungen mit anderen Formen kénnen reflektieren-
de optische Elemente einschlief3en, welche durch die Verwendung eines Bindemittels an der Fahrbahnober-
flache anhaften. Derzeitige Verkehrsfarbsysteme verwenden typischerweise herkdmmliche 1,5 ny Mikrokugeln
aus Glas zur erhdhten Retroreflektion. Die Mikrokugeln werden typischerweise sofort nach der Beschichtung
auf die benetzte Markierung flutbeschichtet. Dies stellt der Farbe verbessertes Retroreflektionsvermégen zur
Verfligung und deckt auch die obere Oberflache der nicht geharteten oder ungetrockneten Beschichtung mit
einer Schutzschicht aus Mikrokugeln ab. Diese Schutzschicht ermdglicht, dass die Markierungen dem Verkehr
friiher ausgesetzt werden kénnen, wegen der Mikrokugelschicht auf der Oberflache, welche die Ubertragung
der Beschichtung auf die Oberflache der Fahrzeugrader vermeidet. Dies ist fuir die Geschwindigkeiten der Mar-
kierungsauftragung wichtig. Die Zeit zwischen der Auftragung und dem Zeitpunkt, an dem das Material sich
nicht langer an die Reifen der Fahrzeuge Ubertragt, wird als die ,Spurenfrei"-Zeit definiert. Kirzere spurenfreie
Zeiten erhéhen die Markierungseffizienz durch Verminderung oder Eliminierung der Notwendigkeit einer Ver-
kehrsunterbrechung durch solche MalRnahmen wie Fahrbahnsperrungen oder Aufstellen von Verkehrskontroll-
geraten, um derartige Markierungen zu schutzen.

[0013] US Pat. Nr. 5,478,596 offenbart flissige Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen, welche viele der
Probleme von auf Alkyd basierenden und auf Epoxy basierenden Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen
I6sen. Derartige Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen werden aus einem Polyurethan-bildenden Zwei-
komponenten-System aus einer ersten Komponente, die Isocyanat-reaktive Gruppen aufweist (ein Polyol),
und einer zweiten Komponente, die Isocyanatgruppen aufweist, hergestellt. Es wird offenbart, dass derartige
Zusammensetzungen schneller trocknen, der Witterung besser standhalten und nicht so leicht entfarben wie
auf Alkyd basierende oder auf Epoxy basierende Zusammensetzungen. Allerdings erforderten die beispielhaf-
ten Zusammensetzungen aromatische Isocyanate in Kombination mit den Polyolen und einem Katalysator.
Von jedem farblosen oder leicht gefarbten aromatischen Polyisocyanat wird vorgeschlagen, dass es die Reak-
tivitat erhoht und die Viskositat der Isocyanatkomponente erniedrigt und ein harteres Polyurethan bereitstellt.
Aromatische Isocyanate sind nicht besonders wiinschenswert, da die resultierenden Polyurethane umweltbe-
dingtem Abbau und Entfarbung unterliegen. Auch kénnen viele aromatische Isocyanate mit niedrigem Mole-
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kulargewicht, welche die Viskositat erniedrigen und die Reaktivitat oder die Filmeigenschaften modifizieren
wirden, moglicherweise ein mal3gebliches Inhalationsrisiko oder toxisches Risiko aufwerfen, das mit ihrem
Dampfdruck in Beziehung steht. Uberdies ist die Verwendung von Katalysatoren nicht wiinschenswert, da sie
auch den Abbau der Polyurethane katalysieren kdnnen. Um die Mangel von aromatischen Isocyanaten zu
Uberwinden, kénnten aliphatische Isocyanate mit Polyolen verwendet werden; allerdings wiirde dies die Ver-
wendung eines Katalysators oder eines aromatischen Isocyanats zusammen mit einem aliphatischen Isocya-
nat erfordern, um ausreichende Hartungsgeschwindigkeiten zu erhalten.

[0014] Chemical Abstracts, 1987, 107, Aufsatz Nr. 175483q und ZH. ORG. KHIM., 1987, 23, 317-324 be-
schreiben die Umsetzung von Ethyl-N,N-diethylfumaramat mit besonderen cyclischen sekundaren Aminen und
Butylamin.

[0015] G. Schréter et. al., ,Uber das alpha-Anilidobrenzweinesterséurenitril und seine Umwandlungsproduk-
te", Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 1902, 35, 2078-2080, beschreibt einen Anilidomethyl-
butandisaureethylester.

[0016] In J. Am. Chem. Soc., 1964, 86, 4162—4166, beschreiben Rolf Paul et. al. einen Mechanismus fiir die
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid-vermittelte Dehydration von Asparagin und Maleinsaurederivaten (engl.: ,A Me-
chanism for the N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide Caused Dehydration of Asparagine and Maleamic Acid Deriva-
tives").

[0017] Daher liegt noch immer ein Bedarf an fllissigen Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen vor, wel-
che gleichzeitig alle diese Eigenschaften in einem einzigen Material bereitstellen kénnen: verringerte Umwelt-
belastung durch Formulierungen, welche einen niedrigfliichtigen, organischen Inhalt aufweisen oder welche im
Wesentlichen Iésungsmittelfrei sind; verbesserte Ausgewogenheit der Beschichtungsrheologie wahrend der
Auftragung und Filmbildung, um die Substratimpragnierung und schnelles Harten zu spurenfreien Filmen zu
begtnstigen; verbreiterter Bereich der Wetterbedingungen fiir die Beschichtungsauftragung; und verbesserte
Markierungsleistung durch verbesserte Bestandigkeit und beibehaltendes Reflexionsvermégen. Im Besonde-
ren werden fliissige Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen benétigt, welche einer Schrumpfung wider-
stehen, um somit Rissbildung, Beschichtungsmangelhaftigkeit und -fehler zu verhindern.

[0018] Wir haben neue sekundare Amine entdeckt, welche mit Isocyanaten reagieren, um stabile Harnstoff-
bindungen zu bilden. Diese Amine kénnen Uber eine Michael-artige Umsetzung primarer Amine mit verschie-
denartig substituiertem Malein (Amid/Ester) und Fumar (Amid/Ester) sauber erzeugt werden.

[0019] Folglich schliet die vorliegende Erfindung in seiner ersten Ausfiihrungsform ein neues sekundares
Amin der Formel ein, welches hier als Formel (V) gezeigt wird

] Ry
X ——NH—&-CON& Ry av)
H—.%—C02R3
L. Rs _J o

wobei X ein Alkylenrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von nist; R,, R,, R, und R, jeweils unabhangig ein
Wasserstoffatom, ein Alkylrest oder ein Arylrest ist; R, ein Alkylrest oder ein Arylrest ist; und n eine ganze Zahl
gréler als 1 ist; oder wobei

a) X ein Alkylrest, ein Alkylenrest, ein Arylrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von n ist;

b) R, und R, jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest und einem

Arylrest;

c) R, entweder ein Alkylrest oder ein Arylrest ist;

d) n eine ganze Zahl grof3er oder gleich 1 ist; und

e) R, ein Wasserstoffatom und R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ein Arylrest ist.

[0020] Eine zweite Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist eine Polyharnstoffbeschichtungszusam-
mensetzung, welche von einer Polyisocyanatkomponente und einer Isocyanat-reaktiven Komponente, welche
mindestens eine Verbindung entsprechend dem sekundaren Amin, wie in Patentanspruch 8 beschrieben, ab-
geleitet ist.
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[0021] Eine dritte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung schlie3t ein Verfahren zur Herstellung einer
Polyharnstoffbeschichtung gemal Patentanspruch 15 ein. Dieses Verfahren besteht aus dem Beschichten ei-
nes Substrats mit einer Polyisocyanatkomponente und einer Isocyanat-reaktiven Komponente, welche min-
destens eine Verbindung einschliet, welche dem (neuen) erfindungsgemafien sekundaren Amin entspricht,
und dann dem Harten der Zusammensetzung bei einer Temperatur, welche im Bereich von 10°C bis 80°C liegt.

[0022] Die vorliegende Erfindung stellt auch eine flissige Zweikomponenten-Fahrbahnmarkierungszusam-
mensetzung gemaf Patentanspruch 16 bereit, einschlieRlich eines Bindemittels mit Polyharnstoffgruppen, wo-
bei das Bindemittel aus einer Zweikomponenten-Beschichtungszusammensetzung hergestellt wird, welche
eine Aminkomponente, einschliellich eines oder mehrerer sekundarer Amine wie vorstehend definiert und ge-
gebenenfalls eines oder mehrerer Amin-funktioneller Co-Reaktanten, und eine Isocyanatkomponente, umfas-
send ein oder mehrere Polyisocyanate, enthalt. Vorzugsweise schlie3t die Fahrbahnmarkierung ein Bindemit-
tel mit Harnstoffgruppen ein, wobei das Bindemittel aus einer Zweikomponenten-Beschichtungszusammenset-
zung hergestellt wird, welche eine Aminkomponente, einschliellich eines oder mehrerer sekundarer Amine
wie vorstehend definiert und gegebenenfalls eines oder mehrerer Amin-funktioneller Co-Reaktanten, und eine
Isocyanatkomponente mit einem oder mehreren Polyisocyanaten enthalt, wobei die Beschichtungszusam-
mensetzung eine minimale Auftragungstemperatur von mindestens etwa 10°C und eine Spurenfrei-Zeit von
nicht mehr als etwa 5 Minuten hat. Es wird auch eine dem Verkehr ausgesetzte Oberflache mit einer derartigen
Fahrbahnmarkierung darauf und eine vorgeformte Fahrbahnmarkierung bereitgestellt, wobei die Zusammen-
setzung auf einem Substrat beschichtet wird, welches auf eine dem Verkehr ausgesetzte Oberflache aufgetra-
gen werden kann.

[0023] Verfahren zum Auftragen derartiger Zusammensetzungen werden auch bereitgestellt. Zum Beispiel
wird ein Verfahren zum Markieren einer dem Verkehr ausgesetzten Oberflache gemal Anspruch 21 bereitge-
stellt. Dieses Verfahren schliet das Auftragen einer Zweikomponenten-Beschichtungszusammensetzung,
welche eine Aminkomponente, einschlieBlich eines oder mehrerer sekundarer Amine und gegebenenfalls ei-
nes oder mehrerer Amin-funktioneller Co-Reaktanten, und eine Isocyanatkomponente mit einem oder mehre-
ren Polyisocyanaten enthalt, auf die dem Verkehr ausgesetzte Oberflache ein.

[0024] Die erfindungsgemaflen sekundaren Amine sind jene der Formel (IV)

[ —

Ry
X NH—&:—CONR;Rz aow)
H—é—C02R3
Rs

wobei
X ein Alkylenrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von n ist; R,, R,, R, und R; jeweils unabhangig ein Was-
serstoffatom, ein Alkylrest oder ein Arylrest ist; R, ein Alkylrest oder ein Arylrest ist; und n eine ganze Zahl gré-
Rer als 1 ist; oder wobei

a) X ein Alkylrest, ein Alkylenrest, ein Arylrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von n ist;

b) R, und R, jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest und einem

Arylrest;

c) R, entweder ein Alkylrest oder ein Arylrest ist;

d) n eine ganze Zahl grof3er oder gleich 1 ist; und

e) R, ein Wasserstoffatom ist und R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ein Arylrest ist.

[0025] Ein Alkylrest ist ein paraffinischer Kohlenwasserstoffrest, welcher von einem Alkan durch Entfernen ei-
nes Wasserstoffatoms von der Formel abgeleitet ist. Der Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
kann entweder linear, verzweigt oder cyclisch sein, falls R, und R, mit dem Stickstoffatom zusammengenom-
men werden. Vorzugsweise hat der Kohlenwasserstoffrest 1 bis 5 Kohlenstoffatome. Einfache Beispiele schlie-
Ren eine Methylgruppe (-CH;) und eine Ethylgruppe (-CH,CH,) ein.

[0026] Ein Arylrest ist ein ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit einer aromatischen Ringstruktur, welche fur
Benzol oder Naphthalin charakteristisch ist, d. h. entweder der Sechs-Kohlenstoffatomring von Benzol oder die
kondensierten Sechs-Kohlenstoffatomringe anderer aromatischer Derivate. Der aromatische Ring kann entwe-
der substituiert oder unsubstituiert sein. Mdgliche Substituentenreste schlielen einen Alkylrest, eine Amino-,
Nitro-, Hydroxylgruppe, ein Halogenatom und eine Methoxygruppe ein. Ein einfaches Beispiel eines Arylrestes
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(unsubstituiert) ist eine Phenylgruppe (-CH;).

[0027] Eine Isocyanatgruppe ist eine Verbindung, welche den Isocyanatrest (-NCO) enthalt. Der Ausdruck
Isocyanat bezeichnet ein Polyisocyanat, vorzugsweise ein Diisocyanat oder Triisocyanat.

[0028] Ein Arylenrest ist ein multivalenter Rest, welcher durch das Entfernen eines Wasserstoffatoms von
mindestens zwei Kohlenstoffstellen in einem aromatischen Kern gebildet wird.

[0029] Ein Alkylenrest ist ein organischer Rest, welcher durch Entfernen eines Wasserstoffatoms von mindes-
tens zwei Kohlenstoffstellen in einem aliphatischen Kohlenwasserstoff gebildet wird. Ein einfaches Beispiel ist
der Ethylenrest, -C,H,-.

[0030] Die neuen erfindungsgemaflen sekundaren Amine kénnen Uber die Michael-artige Umsetzung prima-
rer Amine mit verschiedenartigen Amid-Estern erzeugt werden. Nutzliche Michael Rezeptoren als Vorstufen
schlieRen Addukte von Alkoholen mit Isomaleinimiden ein. Diese Umsetzung wird nachstehend veranschau-
licht, wobei eine Verbindung der Formel (V) bereitgestellt wird.

o o

H
O, |
Ry—N /1Z=() +  ROH 5o, Ry—N R3 ™
: Ry

R{ Rs . : R

[0031] Die Verwendung eines Organozinnsalzes als ein Katalysator hat zu erhéhten Ausbeuten des er-
wiinschten Produkts geflihrt. Das erfindungsgemafie Verfahren schliel3t das Umsetzen des vorstehenden Iso-
maleinimids mit einem Alkohol R,OH in Anwesenheit eines Organozinn-Katalysators ein, um eine Verbindung
der Formel (V) zu ergeben, wobei R, ein Alkylrest oder ein Arylrest ist und R,, R, und R, wie vorstehend defi-
niert sind.

[0032] Die Umsetzung des Isomaleinimids mit einem Alkohol kann bei 0°C bis 100°C durchgefiihrt werden,
vorzugsweise bei Umgebungstemperaturen, 25°C bis 70°C. Beispiele fir als Katalysatoren verwendbare Or-
ganozinnsalze sind Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dimethylzinndilaurat, Zinnoctoat, Bis(lauryldibu-
tylzinn)oxid, Dibutylzinndimercaptid und Dibutylzinndimercaptid. Ein bevorzugter Katalysator ist Dibutylzinndi-
acetat. Die Menge an verwendeten Katalysator kann von 0,1 bis 10 Mol-%, basierend auf der Menge von Al-
kohol, variieren. Die Isomaleinimid Ausgangsmaterialien kbnnen durch bekannte Verfahren hergestellt werden.

[0033] Ein alternatives Verfahren zur Herstellung von Amid-Estervorstufen schliel3st das Umsetzen eines Ma-
leinsaureanhydrids mit einem Amin ein, gefolgt vom Umwandeln der Carboxylgruppe in den gewiinschten Es-
ter. Diese Umsetzung wird nachstehend veranschaulicht.

R,

o 0 RO O .

0 | R Hal |

OHO.* RRNH —» &_Nuoﬂ i Ry—N Ry, (VD

Ri Rs RS Rs R Re =

wobei R;, R,, R;, R, und R, wie vorstehend definiert sind und Hal ein Halogenidion bedeutet, vorzugsweise
lodid.

[0034] Die Umsetzung eines primaren Amins mit einem Amid-Ester Michaelrezeptor ist oft spontan, schnell
und beinahe quantitativ. Die Addukte kénnen leicht durch etwa 96 Stunden langes Stehen lassen von Gemi-
schen aus primaren Aminen und Michaelrezeptoren bei 70°C in Abwesenheit eines Katalysators synthetisiert
werden. Diese Umsetzung wird nachstehend veranschaulicht.

RO O .
N Fon + xfm), — x
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wobei X, n und R, bis R, wie vorstehend definiert sind.

[0035] Amine, welche beim Herstellen der erfindungsgemaflen sekundaren Amine nitzlich sind, schlielen
zum Beispiel Ethylendiamin, 1,2-Diaminopropan, 2,5-Diamino-2,5-dimethylhexan, 1,11-Diaminoundecan,
1,12-Diaminododecan, 2,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan,
2,4- oder 2,6-Diaminotoluol, 2,4'- oder 4,4'-Diaminodiphenylmethan oder Gemische davon ein. Bevorzugte
Amine zum Herstellen der neuen erfindungsgemafen sekundaren Amine schlie3en 1,4-Diaminobutan, 1,6-Di-
aminohexan, 2,4,4-Trimethyl-1,6-diaminohexan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, 4,4'-Dia-
minodicyclohexylmethan, 3,3-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan oder Gemische davon ein. Besonders
bevorzugte Amine schlieRen 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin), 2-Methyl-1,5-pentandiamin, 1,6-Diaminohe-
xan und Gemische davon ein.

[0036] Die Umsetzung lauft im Allgemeinen innerhalb von 96 Stunden zu 80-99% Vollstandigkeit ab. Da die
Umsetzungen sauber sind, ist die Reinigung der Umsetzungsprodukte nicht notwendig.

[0037] Diese sterisch gehinderten sekundaren Amine reagieren kontrollierbarer mit Elektrophilen als die ent-
sprechenden primaren Amine, und eine Wasserstoffbindung in ihren Addukten ist wesentlich verringert oder
eliminiert. Die neuen erfindungsgemafen sekundaren Amine reagieren mit Isocyanaten, um Harnstoffamid/es-
terbindungen zu bilden. Diese Umsetzung wird nachstehend als Formel (VIl) veranschaulicht.

Rz
. N— R,R,NOC conn,n,
x—1_ r'.; L—=0 + Y-£NCO) - Re——N—X——N o
) R,00C >=o o=( ——coox,
RS \T)—;o R/ H-N_ N H R
_ - 5 ‘\4 e

wobei X, R;, R, und R, wie vorstehend definiert sind und Y gleich X ist.

[0038] Harnstoffamid/esterbindungen sind, im Gegensatz zu Harnstoffdiesterbindungen, stabil. Der Amid-Es-
ter widersteht einer Cyclisierung zu einem Hydantoin. Hydantoine verursachen Schrumpfung und werden, wie
zuvor beschrieben, mit Harnstoffdiesterbindungen gebildet.

Polyharnstoffbeschichtungen

[0039] Die vorliegende Erfindung betrifft dartiberhinaus eine Polyharnstoffbeschichtungszusammensetzung,
welche eine Polyisocyanatkomponente und eine Isocyanat-reaktive Komponente aufweist, welche mindestens
eine Verbindung enthalt, welche einer der erfindungsgemafen neuen sekundaren Amine, wie vorstehend de-
finiert, oder den sekundaren Aminen, welche in der vorliegenden Erfindung verwendet werden, entspricht. Das
Vernetzen, welches im erfindungsgemalen Verfahren stattfindet, basiert auf einer Additionsreaktion zwischen
der Polyisocyanatkomponente und der Isocyanat-reaktiven Komponente, insbesondere der erfindungsgema-
Ren neuen sekundaren Amine.

[0040] Polyisocyanate schlieRen Verbindungen ein, welche mindestens eine Isocyanatgruppe tragen und
schlieen bekannte Polyisocyanate der Polyurethanchemie ein. Geeignete Polyisocyanate mit niedrigem Mo-
lekulargewicht, welche ein Molekulargewicht zwischen 168 und 5000 aufweisen, schlieffen Hexamethylendii-
socyanat, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Di-
isocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,4'- und/oder
4.,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 2,4'- und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und Gemische dieser Iso-
mere mit ihren hoheren Homologen, welche durch die Phosgenierung von Anilin/Formaldehydkondensaten,
2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol und einem der Gemische dieser Verbindungen erhalten werden, ein.

[0041] Es wird allerdings bevorzugt, Derivate dieser monomeren Polyisocyanate zu verwenden. Diese Deri-
vate schlielRen Polyisocyanat-enthaltende Biuretgruppen (Carbamylharnstoffgruppen), wie sie zum Beispiel in
US Pat. Nr. 3,124,605, 3,201,372, DE-OS 1,101,394 beschrieben werden; Polyisocyanat-enthaltende Isocy-
anuratgruppen, wie sie zum Beispiel in US Pat. Nr. 3,001,973, DE-PS 1,022,789, 1,333,067 und 1,027,394 und
DE-OS 1,929,034 und 2,004,048 beschrieben werden; Polyisocyanat-enthaltende Urethangruppen, wie sie
zum Beispiel in DE-OS 953,012, BE-PS 752,261 und US Pat. Nr. 3,394,164 und 3,644,457 beschrieben wer-
den; Polyisocyanat-enthaltende Carbodiimidgruppen, wie sie zum Beispiel in DE-OP 1,092,007, US Pat. Nr.
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3,152,162 und DE-OS 2,504,400, 2,537,685 und 2,552,350 beschrieben werden; und Polyisocyanat-enthal-
tende Allophanatgruppen, wie sie zum Beispiel in GB-PS 994,890, BE-PS 761,626 und NL-OS 7,102,524 be-
schrieben werden, ein.

[0042] Die modifizierten Polyisocyanate werden besonders bevorzugt: N,N',N"-Tris(6-isocyanatohexyl)biuret
und Gemische davon mit seinen héheren Homologen und N,N',N"-Tris(6-isocyanatohexyl)isocyanurat und Ge-
mische davon mit seinen héheren Homologen, welche mehr als einen Isocyanuratring enthalten.

[0043] Isocyanatgruppen-enthaltende Vorpolymere und Semivorpolymere, welche auf den monomeren, ein-
fachen oder modifizierten Polyisocyanaten, welche vorstehend beispielhaft angegeben wurden, basieren, und
organische Polyhydroxylverbindungen werden auch fir die Verwendung als die Polyisocyanatkomponente be-
vorzugt. Diese Vorpolymere und Semivorpolymere haben im Aligemeinen ein Aquivalentgewicht von
140-8400, vorzugsweise ein Aquivalentgewicht von 210-420, und werden auf bekannte Weise durch die Um-
setzung aus den vorstehend erwahnten Ausgangsmaterialien bei einem NCO/OH Aquivalentverhéltnis von
1,05: 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,1 : 1 bis 3 : 1, hergestellt, wobei diese Umsetzung gegebenenfalls von einer
destillativen Entfernung jeder der nicht umgesetzten fliichtigen, noch vorliegenden Ausgangspolyisocyanate
gefolgt wird.

[0044] Die Vorpolymere und Semivorpolymere kénnen aus Polyhydroxylverbindungen mit niedrigem Moleku-
largewicht, welche ein Molekulargewicht von 62 bis 299 aufweisen, wie zum Beispiel Ethylenglycol, Propylen-
glycol, Trimethylolpropan, 1,6-Dihydroxyhexan; Hydroxyl-enthaltende Ester dieser Polyole mit Dicarbonsauren
der hierin nachtstehend beispielhaft gezeigten Art mit einem niedrigen Molekulargewicht; Ethoxylierungs-
und/oder Propoxylierungsprodukte dieser Polyole mit niedrigem Molekulargewicht und Gemische der voran-
gegangenen polyvalenten modifizierten oder nicht modifizierten Alkohole, hergestellt werden.

[0045] Die Vorpolymere und Semivorpolymere werden allerdings vorzugsweise aus den bekannten Polyhy-
droxylverbindungen der Polyurethanchemie mit einem relativ hohen Molekulargewicht, welche ein Molekular-
gewicht von 300 bis 8000 aufweisen, vorzugsweise von 1000 bis 5000, wie durch die Funktionalitédt und die
Anzahl der OH-Gruppen bestimmt wird, hergestellt. Diese Polyhydroxylverbindungen weisen mindestens zwei
Hydroxylgruppen pro Molekil auf und weisen im Allgemeinen einen Gehalt an Hydroxylgruppen von 0,5 bis 17
Gew.-% auf.

[0046] Beispiele fir geeignete Polyhydroxylverbindungen mit einem relativ hohen Molekulargewicht, welche
fur die Herstellung der Vorpolymere und Semivorpolymere verwendet werden kdnnen, schlieen die Polyes-
ter-Polyole, welche auf den zuvor beschriebenen monomeren Alkoholen mit niedrigem Molekulargewicht und
polybasischen Carbonsauren, wie zum Beispiel Adipinsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsdure Te-
trahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Maleinsaure, den Anhydriden dieser Sduren und Gemische die-
ser Sauren und/oder Saureanhydriden, basieren, ein. Hydroxylgruppen-enthaltende Polylactone, besonders
Poly-e-caprolactone sind auch fiir die Herstellung der Vorpolymere und Semivorpolymere geeignet.

[0047] Polyetherpolyole, welche auf bekannte Weise durch die Alkoxylierung geeigneter Ausgangsmolekile
erhalten werden, sind auch fiir die Herstellung der Isocyanatgruppen-enthaltenden Vorpolymere und Semivo-
rpolymere geeignet. Beispiele fir geeignete Ausgangsmolekiile fir die Polyetherpolyole schlieRen die zuvor
beschriebenen monomeren Polyole, Wasser, organische Polyamine mit mindestens zwei NH-Bindungen und
jedes Gemisch dieser Ausgangsmolekiile ein. Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sind besonders geeignete
Alkylenoxide fur die Alkoxylierungsreaktion. Diese Alkylenoxide kdnnen in die Alkoxylierungsreaktion in jeder
Abfolge oder als Gemisch eingeflihrt werden.

[0048] Fur die Herstellung der Vorpolymere und Semivorpolymere sind auch die Hydroxylgruppen-enthalten-
den Polycarbonate, welche durch die Umsetzung der zuvor beschriebenen monomeren Diole mit Phosgen und
Diarylcarbonaten, wie zum Beispiel Diphenylcarbonat, hergestellt werden kénnen.

[0049] Diese anderen gegebenenfalls verwendeten Isocyanat-reaktiven Verbindungen sind vorzugsweise or-
ganische Polyhydroxylverbindungen, welche aus der Polyurethanchemie bekannt sind und schlieRen sowohl
die Polyhydroxylverbindungen mit niedrigem Molekulargewicht als auch die Polyhydroxylverbindungen mit re-
lativ hohem Molekulargewicht ein, welche zuvor fir die Herstellung der Vorpolymere und Semivorpolymere,
welche fiir die Verwendung als die Polyisocyanatkomponente geeignet sind, dargelegt wurden.

[0050] Isocyanat-reaktive Verbindungen, welche als ein Teil der Polyisocyanatkomponente verwendet wer-
den kénnen, sind die funktionellen Hydroxypolyacrylate, bekannt fiir die Verwendung in Polyurethanbeschich-
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tungen. Diese Verbindungen sind Hydroxyl-enthaltende Copolymere olefinischer, ungesattigter Verbindungen
mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht (M,), der durch Dampfdruck- oder Membranosmometrie be-
stimmt wurde, von 800 bis 50.000, vorzugsweise von 1000 bis 20.000 und am meisten bevorzugt von 5000 bis
10.000 und mit einem Gehalt an Hydroxylgruppen von 0,11 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% und
am meisten bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%. Die Copolymere basieren auf olefinischen Hydroxyl-enthaltenden Mo-
nomeren und olefinischen Monomeren, welche frei von Hydroxylgruppen sind. Beispiele flir geeignete Mono-
mere schlieRen Vinyl- und Vinylidenmonomere, wie zum Beispiel Styrol, a-Methylstyrol, o- und p-Chlorstyrol,
0-, m- und p-Methylstyrol, p-tert-Butylstyrol; Acrylsaure; (Methyl)acrylnitril; Acryl- und Methacrylsdureester von
Alkoholen, welche 1 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten, wie zum Beispiel Ethylacrylat, Methylacrylat, n- und
iso-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, iso-Octylacrylat, Methylme-
thacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat und iso-Octylmethacrylat; Diester von Fumarsaure, Itatonsaure
oder Maleinsaure mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente; (Methyl)acrylsaureamid; Vinylester
von Alkanmonocarbonsauren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel Vinylacetat oder Vinylpropionat;
und Hydroxyalkylester von Acrylsdure oder Methacrylsaure mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkylrest,
wie zum Beispiel 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 4-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat und Trimethy-
lolpropanmono- oder Pentaerythritomonoacrylat oder -methacrylat, ein. Gemische der vorstehend beispielhaft
gezeigten Monomere kénnen auch fir die Herstellung der funktionellen Hydroxypolyacrylate verwendet wer-
den. Gemische der zuvor beschriebenen Polyhydroxylverbindungen kénnen als ein Teil der Polyisocyanatkom-
ponente verwendet werden.

[0051] Inden fiir das erfindungsgemalfie Verfahren zu verwendenden Beschichtungszusammensetzungen ist
das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an Bindemittelkomponente zur Menge an Lésungsmittel 40 : 60 bis
100 : 0, vorzugsweise 60 : 40 bis 100 : 0.

[0052] Die fir das erfindungsgemafRe Verfahren zu verwendenden Beschichtungszusammensetzungen kon-
nen auch andere Hilfsstoffe und Additive enthalten, welche herkdmmlicherweise in Polyurethanbeschichtun-
gen verwendet werden, insbesondere Pigmente, Fillstoffe, Egalisierungsmittel, Katalysatoren, Antisetzmittel,
Antioxidantien und UV-Stabilisatoren.

[0053] Die Eigenschaften der Beschichtungen, welche durch das erfindungsgemafe Verfahren erhalten wer-
den, kdnnen eingestellt werden, insbesondere durch geeignete Wahl der Beschaffenheit und Anteilen der Aus-
gangkomponenten. Daher erhdht zum Beispiel die Anwesenheit linearer Polyhydroxylverbindungen mit relativ
hohem Molekulargewicht entweder in den Vorpolymeren oder den Semivorpolymeren von jeder Komponente
die Elastizitat der Beschichtungen; wohingegen die Abwesenheit derartiger Ausgangskomponenten die Ver-
netzungsdichte und Harte der so erhaltenen Beschichtungen erhoéht.

[0054] Zur Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens werden die erfindungsgemaf zu verwenden-
den Beschichtungszusammensetzungen durch bekannte Verfahren, wie zum Beispiel Sprihen, Burstenstrei-
chen, Immersion oder Fluten oder mittels Roller- oder Schaberauftragungen, als eine oder mehrere Schichten
auf Substrate aufgetragen. Das erfindungsgemafe Verfahren ist fiir die Bildung von Beschichtungen auf jedem
Substrat, d. h. Metalle, Plastik, Holz oder Glas, geeignet. Die Substrate, welche durch das erfindungsgemafe
Verfahren zu beschichten sind, kdnnen mit geeigneten Primern behandelt werden, bevor das erfindungsgema-
Re Verfahren durchgefihrt wird.

[0055] Nachdem die vorstehenden beispielhaft erlauterten Substrate beschichtet worden sind, werden die
Beschichtungen durch das erfindungsgemale Verfahren bei einer Temperatur von —20°C bis 100°C gehartet.
Das Harten wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 10°C bis 80°C durchgeflhrt.

Flissige Fahrbahnmarkierung

[0056] Die vorliegende Erfindung stellt eine fliissige Zweikomponenten-Fahrbahnmarkierung bereit, welche
ein Bindemittel mit Polyharnstoffresten enthalt, wobei das Bindemittel aus einer Zweikomponenten-Beschich-
tungszusammensetzung hergestellt wird, welche eine Aminkomponente, welche ein oder mehrere erfindungs-
gemale neue, sekundare Amine oder in der vorliegenden Erfindung verwendete sekundare Amine, wie vor-
stehend definiert, und gegebenenfalls ein oder mehrere Amin-funktionelle Co-Reaktanten einschliel3t, und eine
Isocyanatkomponente mit einem oder mehreren Polyisocyanaten aufweist. Vorzugsweise enthalt die Fahr-
bahnmarkierung ein Bindemittel mit Harnstoffgruppen, wobei das Bindemittel aus einer Zweikomponenten-Be-
schichtungszusammensetzung hergestellt ist, welche eine Aminkomponente mit einem oder mehreren sekun-
daren Aminen und gegebenenfalls einem oder mehreren Amin-funktionellen Co-Reaktanten und eine Isocya-
natkomponente, welche ein oder mehrere Polyisocyanate enthalt, aufweist, wobei die Beschichtungszusam-
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mensetzung eine minimale Auftragungstemperatur von mindestens 10°C und eine Spurenfrei-Zeit von nicht
mehr als 5 Minuten aufweist.

[0057] In den erfindungsgemaR verwendeten Bindemitteln gibt es ein Aquivalentverhaltnis von Isocyanat-
gruppen zu Isocyanat-reaktiven Resten von 0,8 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise 0,8 : 1 bis 2 : 1, starker bevorzugt
0,8 : 1 bis 1,2 : 1 und am meisten bevorzugt 1 : 1. Die optionale Polyhydroxylverbindung ist in der Aminkom-
ponente in so einer Menge vorhanden, dass bis zu 20 Hydroxylgruppen fir jede sekundare Aminogruppe vor-
handen sind, vorzugsweise ist das Aquivalentverhaltnis von Hydroxylgruppen zu sekundaren Aminogruppen
10 : 1 bis 1:10.

[0058] Die erfindungsgemal zu verwendenden Bindemittel werden durch Mischen der einzelnen Komponen-
ten hergestellt. Die Bindemittelherstellung wird I6sungsmittelfrei oder in Anwesenheit der Ublicherweise bei Po-
lyurethanbeschichtungen verwendeten Losungsmittel durchgefiihrt. Es ist ein Vorteil des erfindungsgemalien
Verfahrens, dass die verwendete Lésungsmittelmenge im Vergleich zu der in bekannten Zweikomponenten-
systemen bendtigten stark reduziert werden kann.

[0059] Beispiele geeigneter Losungsmittel schlief3en Xylen, Butylacetat, Methylisobutylketon, Methoxypropy-
lacetat, N-Methylpyrrolidon, Benzinkohlenwasserstoffe, Isobutanol, Butylglycol, Butoxyethanol, Chlorbenzol
und Gemische derartiger Lésungsmittel ein. Die zuvor erwahnten alkoholischen Lésungsmittel kdnnen verwen-
det werden, mit der Malgabe, dass die optionalen Polyhydroxylverbindungen nicht verwendet werden.

[0060] Die erfindungsgemafien Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen enthalten ein Bindemittel mit
Harnstoffresten. Dieses Bindemittel wird aus einem Zweikomponentensystem hergestellt, welches eine Amin-
verbindung und eine Isocyanatkomponente einschlie3t. Die Aminkomponente schlie3t das erfindungsgemafie
sekundare Amin ein. Vorzugsweise schliel3t die Aminkomponente ein oder mehrere Amid-Esteramine, welche
gegebenenfalls mit einem oder mehreren Amin-funktionellen Co-Reaktanten, auf3er einem Amid-Esteramin,
vermischt sind, ein. Vorzugsweise sind diese Amin-funktionellen Co-Reaktanten polymere Polyamine und star-
ker bevorzugt im Wesentlichen polymere Diamine. Diese Amin-funktionellen Co-Reaktanten werden ausge-
wahlt, um die Eigenschaften der Beschichtung wahrend des Hartungsverfahrens und in seiner Endform aus-
zugleichen.

[0061] Die Amin- und Isocyanatkomponenten werden derart gewahlt, dass die resultierende Fahrbahnmar-
kierung im Allgemeinen widerstandsfahig und haltbar gegeniiber Umwelt- und Verkehrsbelastungen ist und
gute Sichtbarkeit am Tage aufweist. Vorzugsweise weist sie auch gute Sichtbarkeit in der Nacht auf. Haltbarkeit
kann durch gute Adhasion (d. h. Verankern) an eine breite Vielfalt von Substratoberflachen nachgewiesen wer-
den, einschlielich Beton, Asphalt und andere Markierungen, ob sie nun Markierungen des gleichen oder un-
terschiedlichen Materials sind. Sie kann auch durch gute Adhasion (d. h. Verankern) von reflektierenden Ele-
menten an der Markierung nachgewiesen werden, falls sie verwendet werden. Wie hierin verwendet, kann
LHaltbarkeit" durch Aufbringen der Fahrbahnmarkierung auf eine Fahrbahnoberflache, die Verkehrsbedingun-
gen ausgesetzt ist, und Beobachten des Leistungsverhaltens der Fahrbahnmarkierung tber die Zeit bestimmt
werden. Reflexionsvermogen und Weillheitsgrad kann im Gebiet instrumentell gemessen werden, und die Wi-
derstandsfahigkeit der Markierung auf Abnutzung und Erosion kann subjektiv bewertet werden. Haltbare Mar-
kierungen weisen andauernde Anwesenheit auf dem Substrat, gute Sichtbarkeit und, vorzugsweise, gutes Re-
flexionsvermoégen Uber eine ausgedehnte Zeitspanne auf.

[0062] Die Fahrbahnmarkierungen, welche aus der erfindungsgemalen Zusammensetzung gebildet werden,
sind vorzugsweise mindestens zwei Jahre lang, starker bevorzugt mindestens drei Jahre lang und am meisten
bevorzugt mindestens vier Jahre lang haltbar (d. h. weisen eine Nutzungsdauer auf). Falls reflektierende Ele-
mente verwendet werden, weisen die Fahrbahnmarkierungen wahrend ihrer Nutzungsdauer ein beibehaltenes
Reflexionsvermogen von mindestens 100 mcd/m?/Lux und starker bevorzugt von mindestens 150 mcd/m?/Lux
auf. Wie hierin verwendet, wird ,beibehaltenes Reflexionsvermégen" verwendet, um die Wirksamkeit der tber
ihre Nutzungsdauer aufrechterhaltene retroreflektierende Leistung einer Fahrbahnmarkierung zu beschreiben.
Ublicherweise wird zurzeit im Labor Retroreflexionsvermégen durch ein Instrument mit festen Eintritts- und Be-
obachtungswinkeln, gemafl ASTM D 4061-94, gemessen. Eine neuere Arbeit (Transportation Research Re-
cord 1409, 1994 veréffentlicht durch das Transportation Research Board) hat gezeigt, dass der Eintrittswinkel
bei welchem Licht einfallt, und Beobachtungswinkel, von welchem aus ein Fahrer tatsachlich eine Fahrbahn-
markierung sieht, nachstehend als ,angenaherte Fahrer-Geometrie" bezeichnet, flir gemessene retroreflektie-
rende Leistung von Fahrbahnmarkierungen geeignet sind.

[0063] Die Amin- und Isocyanatkomponenten werden vorzugsweise so gewahlt, dass die Fahrbahnmarkie-
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rungszusammensetzung:
(1) eine Flussigkeit mit einem hohen Feststoffgehalt (vorzugsweise mindestens 75 Gew.-% und starker be-
vorzugt mindestens 90 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht der Zusammensetzung) ist, welche im
Wesentlichen I6sungsmittelfrei ist (vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% Ldsungsmittel, basierend auf dem
Gesamtgewicht der Zusammensetzung);
(2) ein schnelles Hartungsprofil aufweist, mit einer Spurenfrei-Zeit (d. h. einer Trocknungszeit unter umge-
benden Strallenbedingungen, wenn die Beschichtung aufgetragen ist) von vorzugsweise nicht mehr als
funf Minuten, starker bevorzugt nicht mehr als vier Minuten und am meisten bevorzugt nicht mehr als drei
Minuten und einer nitzlichen Offenzeit (d. h. die Zeitspanne, wahrend der die Zusammensetzung nach dem
Auftragen auf eine Oberflache flr eine adaquate Substratimpragnierung und fiir die Einflechtung/Veranke-
rung von Teilchen oder reflektierendem Element frei flieRend bleibt) von vorzugsweise mindestens 30 Se-
kunden und starker bevorzugt mindestens einer Minute;
(3) ein breites Anwendungsfenster (d. h. sie ist befahigt, Uber einen weiten Temperaturbereich aufgetragen
zu werden, mit Betonung auf eine Verwendung bei niedrigen Temperaturen) mit einer minimalen Auftra-
gungstemperatur von vorzugsweise mindestens 7°C (45°F), starker bevorzugt mindestens 4°C (40°F),
noch starker bevorzugt mindestens 2°C (35°F) und am meisten bevorzugt mindestens —4°C (25°F) auf-
weist;
(4) kompatibel ist mit einem Auftragungsequipment fur statische Zweikomponenten-Mischung oder luftlose
Hochdruck-Prallmischung;
(5) kauflich erhaltliche, kostengtinstige Rohmaterialien beinhaltet; und
(6) im Allgemeinen lagerfahig ist, vorzugsweise mit einer gewohnlichen Haltbarkeitsdauer von mindestens
sechs Monaten, starker bevorzugt von mindestens einem Jahr und am meisten bevorzugt von mindestens
zwei Jahren.

[0064] Obwohl die erfindungsgemalen Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen als Zweikomponenten-
systeme bezeichnet werden, kénnen auch eine Anzahl von Additiven eingeschlossen sein. Diese Additive
schliefen Witterungsadditive, Antioxidantien, Dispersions- und Mahlhilfsstoffe, Benetzungsmittel, schlag-
zahmachende Hilfsstoffe, Entschaumer, Pigmente, Fillstoffe, Streckungsmittel, Verdiinnungsmittel, Weichma-
cher, Egalisierungsmittel und grenzflachenaktive Mittel ein.

[0065] Pigmente sind auf dem Gebiet der Fahrbahnmarkierung gut bekannt, um die gewtinschten visuellen
Erscheinungseigenschaften wahrend des Tages zu verleihen und zu den reflektierenden Eigenschaften der
Markierung bei Nacht beizutragen. Fillstoffe und Streckungsmittel kénnen verwendet werden, um die Fliel3ei-
genschaften der fliissigen Beschichtung zu modifizieren, und kénnen zum Schuttgutvolumen der Endbeschich-
tung beitragen. Flillstoffe kbnnen auch verwendet werden, um ein besonderes Volumenverhaltnis zu erreichen,
ohne die reaktive Chemie wesentlich zu beeintrachtigen. Die Pigmente, Fullstoffe und Streckungsmittel kdn-
nen einen wesentlichen Einfluss auf eine nicht gehartete Formulierung und gehéartete Filmdichte, Filmhar-
tungsprofil und Spurenfrei-Zeit, gehartetes Filmmodul, Beschichtungsadhésion an ein Substrat, Antwort auf
Warmewechsel, Abnitzung und Beschichtungshaltbarkeit aufweisen.

Dem Verkehr ausgesetzte Oberflachen

[0066] Es wird ein Verfahren zur Markierung einer dem Verkehr ausgesetzten Oberflache bereitgestellt, wel-
ches das Auftragen einer Zweikomponenten-Beschichtungszusammensetzung, welche eine Aminkomponente
mit einem oder mehreren der neuen, sekundaren, erfindungsgemafen Amine oder der in der vorliegenden Er-
findung verwendeten sekundaren Amine, wie vorstehend definiert, und gegebenenfalls ein oder mehrere
Amin-funktionelle Co-Reaktanten und eine Isocyanatkomponente enthalt, welche ein oder mehrere Polyisocy-
anate enthalt, auf eine dem Verkehr ausgesetzten Oberflache einschlief3t.

[0067] Die Zweikomponenten-Beschichtungszusammensetzung wird Ublicherweise unter Verwendung von
Sprithbeschichtungstechniken aufgetragen. Ublicherweise werden die zwei Komponenten unter Verwendung
einer Spruhvorrichtung, welche Mischen unmittelbar vor dem Verlassen der Vorrichtung erlaubt, aufgetragen.
Es kann zum Beispiel ein luftloses Zweikomponenten-Hochdruck-Prallmischungssystem verwendet werden.

[0068] Ein Beispiel eines luftlosen Prallmischungssprihsystem wird von Gusmer hergestellt. Das System
schliefdt die folgenden Komponenten ein: eine Aufteilungssektion, welche die Komponenten abmisst und den
Druck auf Gber 10,3 MPa (1500 psi) hebt; eine Heizsektion, um die Viskositat jeder Komponente zu kontrollie-
ren; und eine Prallspriihpistole, welche die zwei Komponenten vereinigt und das Mischen gerade unmittelbar
vor der Zerstaubung erlaubt.
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[0069] Ein anderes nutzliches System ist ahnlich wie die Pralleinheit, auler dass es ein statisches Mischge-
fal verwendet, um Vermischen der zwei Komponenten zu erreichen. Dieses Mischgefaly enthalt eine Anzahl
an Schaufeln, welche entworfen wurden, die Komponenten vor der Zerstdubung zu mischen.

[0070] Es sollte bemerkt werden, dass die flissigen Fahrbahnmarkierungszusammensetzungen Polyharn-
stoffbeschichtungen mit herkémmlicher Sichtbarkeit am Tag bereitstellen. Sie kdnnen auch als Bindemittel fun-
gieren, um reflektierende optische Elemente zu verankern. Falls die reflektierenden Elemente Glas- oder Ke-
ramik-Mikrokugeln sind, sind sie Ublicherweise in dem Bereich von 200 ym bis 600 ym und kénnen in die Be-
schichtung aufgenommen werden oder werden vorzugsweise auf die feuchte Beschichtung fallengelassen.

[0071] Nach dem Spriihen aufgetragene Elemente in Form von Glas- oder Keramik-Mikrokugeln, kénnen zu-
satzlich zum Bereitstellen der Reflexionsfahigkeit in der Nacht auch als Bindemittelflllstoff verwendet werden.
Sie kénnen ahnlich wie Mineralteilchen auf der Abnutzungsoberflache fungieren. Die Uiblichen Bedeckungsgra-
de sind vorzugsweise groRer als 1,8 kg (vier Pfund) Glaskugeln pro 3,8 (eine Gallone) Farbe, starker bevorzugt
gréRer als 4,5 kg (10 Pfund) pro 3,8 | (eine Gallone), noch starker bevorzugt gréoRer als 11,3 kg (25 Pfund) pro
3,8 | (eine Gallone) und am meisten bevorzugt 13,6 kg (30 Pfund) pro 3,8 | (eine Gallone).

Arbeitsbeispiele
Herstellung von tert-Butylisomaleinimid (Z)-4-(tert-Butylamino)-4-oxo-2-butensaure

/ O NH, .
- )—T * Af - /ég N
o 1y

HO/\\O

[0072] Zu einem 12 | Vierhals-Rundkolben mit einem mechanischen Rihrer, Thermometer und einem Zuga-
betrichter wurden 1072,6 Gramm Maleinsaureanhydrid (10,9 Mol) und 6062 Gramm Acetonitril unter Stickstoff
gegeben. Das Gemisch wurde geriihrt, um die Feststoffe zu I6sen und auf —7°C gekihlt. Zu diesem wurden
800 Gramm t-Butylamin (10,9 Mol) langsam mit einer Geschwindigkeit gegeben, so dass die Temperatur un-
terhalb 0°C blieb (Zugabe Uber ungefahr 2,5 Stunden). Auf die Zugabe folgend, wurde das Gemisch eine Stun-
de lang bei -7°C und tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der Feststoff wurde durch Filtration gesammelt,
mit 500 ml Acetonitril gewaschen und getrocknet, um 1355 Gramm (Z)-4-(tert-Butylamino)-4-oxo-2-butensaure
als einen weillen Feststoff zu geben. 13-C NMR zeigt, dass dieser zu 94,62 Gew.-% aus (Z)-4-(tert-Butylami-
no)-4-oxo-2-butensaure und zu 5,38 Gew.-% aus t-Butylamin bestand. Dieses Material wurde ohne weitere
Reinigung fir die nachste Umsetzung verwendet.

5-(tert-Butylamino)-2,5-dihydro-2-furanon

L o
N | i
H7//§7 * Cl/u\o/\ —> ~
0
HO g 0

[0073] Zu einem 12 | Vierhals-Rundkolben mit einem mechanischen Ruhrer, Thermometer, einem Zugabe-
trichter und Kondensator wurden unter Stickstoff 700 Gramm (Z)-4-(tert-Butylamino)-4-oxo-2-butensaure (4,0
Mol) und 7757 Gramm Dichlormethan gegeben. Das Gemisch wurde auf -5°C gekuhlt und 438,6 Gramm Ethyl-
chlorformiat (4,0 Mol) wurden zugegeben. Das Gemisch wurde auf —10°C gekuhlt, und 408,9 Gramm Triethyl-
amin (4,0 Mol) wurden langsam mit Geschwindigkeit zugegeben, so dass die Temperatur unterhalb —7°C blieb.
Das Rihren wurde 2,5 Stunden lang bei -5°C fortgesetzt, wahrend dieser Zeit wurde die Entwicklung von Koh-
lendioxid beobachtet. Das Gemisch wurde auf 11°C erwdrmt und eine Vormischung aus 272 Gramm Natrium-
bicarbonat, welches in 3640 Gramm destilliertem Wasser geldst war, wurde zugegeben. Das Gemisch wurde
10 Minuten lang gerlhrt, die Phasen teilten sich auf, und die wassrige Phase wurde entfernt. Die organische
Phase wurde drei Mal mit je 3 | destilliertem Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde mit 275 Gramm
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum bei 30°C entfernt. Der Rickstand
wurde durch Destillation (50°C, 0,05 mm Hg) gereinigt, um 550 Gramm 5-(tert-Butylimino)-2,5-dihydro-2-fura-
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non zu geben. Dieses Material wird nachstehend als tert-Butylisomaleinimid bezeichnet. 13-C NMR zeigt, dass
dieses zu mehr als 99% rein ist.

Herstellung von Amid/Ester #1

[0074] 2,413 Gramm (40,1 maq.) wasserfreies 2-Propanol (Aldrich, Milwaukee, WI) wurde mit 0,056 Gramm
(0,160 maq.) Dibutylzinndiacetat (Air Products, Allentown, PA) vereinigt und ungefahr 5 Minuten lang gemischt.
6,405 Gramm (40,1 maq.) tert-Butylisomaleinimid wurden zugegeben und vier Tage lang unter Umgebungsbe-
dingungen gemischt. Das Produkt war eine klare, gelb gefarbte Flissigkeit mit niedriger Viskositat. '"H-NMR
zeigte eine Ausbeute von 97% des Malein(Amid-Ester)-Produktes an.

BEISPIEL 1
Herstellung eines sekundaren Amins

[0075] 0,777 Gramm (3,54 maq.) Amid-Ester #1 wurden in ein Fldschchen eingewogen. 0,372 Gramm (3,54
magq.) 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin) (PACM-20, Air Products, Allentown, PA) wurden zu dem Amid-Ester
gegeben und 10 Minuten lang gemischt. Das Umsetzungsgemisch wurde vier Tage lang in einen Ofen mit 70°C
gelegt. Das Produkt war eine viskose, klare, gelb gefarbte Flussigkeit. 'H-NMR zeigte eine Ausbeute des ge-
wiinschten Aminproduktes von 90% an.

BEISPIEL 2
Herstellung eines sekundaren Amins

[0076] 0,999 Gramm (4,55 maq.) Amid-Ester #1 wurden in ein Fldschchen eingewogen. 0,264 Gramm (4,54
magq.) 2-Methyl-1,5-pentandiamin (Dytek A, DuPont Chemicals, Wilmington, DE) wurden zu dem Amid-Ester
gegeben und 10 Minuten lang gemischt. Das Umsetzungsgemisch wurde vier Tage lang in einen Ofen mit 70°C
gelegt. Das Produkt war eine viskose, klare, gelb gefarbte Flussigkeit. 'H-NMR zeigte eine Ausbeute des ge-
wiinschten Aminproduktes von 88% an.

Herstellung von Amid/Ester #2

[0077] 193,50 Gramm (3,22 Aquivalent) wasserfreies 2-Propanol (Aldrich, Milwaukee, WI) wurde mit 4,34
Gramm (12,4 magq.) Dibutylzinndiacetat (Air Products, Allentown, PA) vereinigt und ungefahr 5 Minuten lang
gemischt. 480,00 Gramm (3,13 Aquivalent) tert-Butylisomaleinimid wurden zugegeben und einen Tag lang bei
Umgebungsbedingungen, gefolgt von drei Tagen bei 70°C gemischt. Das Produkt war eine klare, gelb gefarbte
Flissigkeit mit niedriger Viskositat. '"H-NMR zeigte eine Ausbeute des Malein(Amid-Ester)-Produktes von
98,6% an.

BEISPIEL 3
Herstellung eines sekundaren Amins
[0078] 4,927 Gramm (23,10 maq.) Amid-Ester #2 (bei 70°C) wurden in ein Flaschchen eingewogen. 1,342
Gramm (23,10 méagq.) 1,6-Diaminohexan (Aldrich, Milwaukee, WI), bei 70°C, wurden zu dem Amid-Ester gege-
ben und 10 Minuten lang gemischt. Das Umsetzungsgemisch wurde 40 Stunden lang in einen Ofen mit 70°C

gelegt. Das Produkt war eine klare, gelb gefarbte Flissigkeit. 'H-NMR zeigte eine Ausbeute des gewlinschten
Aminproduktes von 95,5% an.

Herstellung von Amid/Ester #3
(Z2)-4-Oxo0-4-piperidino-2-butensaure

H

~ %”O N /Q \%O
+ —_— N
[0079] Zu einem 500 ml Dreihals-Rundkolben mit einem mechanischen Ruhrer, Thermometer, einem Zuga-
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betrichter und Kondensator wurden unter Stickstoff, 50 Gramm (0,51 mmol) Maleinsdureanhydrid und 363,7
ml Acetonitril gegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur geriihrt, bis sich der Feststoff I6ste, und dann
in einem Eisbad gekihlt. Zu der Lésung wurden 43,4 Gramm (0,51 mmol) Piperidin in einer derartigen Ge-
schwindigkeit gegeben, dass die Temperatur nicht Gber 20°C hinausging. Man liel3 das Kihlungsbad langsam
schmelzen, und das Gemisch wurde tber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Das Lésungsmittel wurde im Va-
kuum entfernt, um 95,7 Gramm eines braunen Feststoffes zu geben. 13-C NMR zeigt, dass dieser Feststoff zu
88,8 Gew.-% aus (Z)-4-Oxo-4-piperidino-2-butensaure, zu 3,4 Gew.-% aus Acetonitril, zu 2,2 Gew.-% aus Ma-
leinsdureanhydrid, zu 4,4 Gew.-% aus Maleinsaure und zu 1,2 Gew.-% aus dem entsprechenden Fumaratamid
oder -sdaure bestand. Dieses Material wurde im nachsten Schritt ohne weitere Reinigung verwendet.

Isopropyl-(Z)-4-oxo-4-piperidino-2-butenoat
< <
. N
() o e A — C 0
| v L

[0080] Zu einem 250 ml Dreihals-Rundkolben wurden unter Stickstoff 40 Gramm (0,22 mmol) (Z)-4-Oxo-4-pi-
peridino-2-butensaure und 800 ml Acetonitril gegeben. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur geriihrt, um
den Feststoff zu I6sen. Dazu wurden 106,71 Gramm (0,33 mmol) Casiumcarbonat gegeben, und dann wurden
111,34 Gramm (0,66 mmol) 2-lodpropan Uber einen Zeitraum von drei Minuten zugegeben. Das Gemisch wur-
de eine Stunde lang auf 80°C erhitzt und auf Raumtemperatur gekiihlt. Zu dem Gemisch wurden 350 ml Was-
ser und 250 ml Ethylacetat gegeben. Das Gemisch wurde gerihrt, die Phasen teilten sich auf, und die organi-
sche Phase wurde abgetrennt. Die organische Phase wurde zwei Mal mit 500 ml Wasser extrahiert. Die orga-
nische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel wurde im Vakuum ent-
fernt, um 28 Gramm einer braunen Flissigkeit zu geben. Diese Flussigkeit wurde tber ein Kugelrohr destilliert
(105°C Lufttemperatur, 0,130 mTorr), um 21,97 Gramm einer farblosen Flussigkeit zu geben. 13-C NMR zeigt,
dass diese zu 94 Gew.-% aus Isopropyl-(Z)-4-oxo-4-piperidino-2-butenoat, Isopropyl-(E)-4-oxo-4-piperidi-
no-2-butenoat und zu 2,5 Gew.-% aus uncharakterisierten Verunreinigungen bestand.

BEISPIEL 4
Herstellung eines sekundaren Amins

[0081] 0,335 Gramm (5,766 maq.) 1,6-Diaminohexan (bei 70°C, Aldrich, Milwaukee, WI) wurde in ein Flasch-
chen eingewogen. 1,299 Gramm (5,766 maq.) Amid-Ester #3 (bei 70°C) wurde zu dem Amin gegeben und 10
Minuten lang gemischt. Das Umsetzungsgemisch wurde 40 Stunden lang in einen Ofen mit 70°C gelegt. Das
Produkt war eine klare, gelb gefarbte Flissigkeit. '"H-NMR zeigte eine Ausbeute des gewiinschten Aminpro-
duktes von 90,2% an.

BEISPIEL 5

[0082] Annahernd stéchiometrische Mengen, basierend auf den Aquivalentgewichten des Materials von 4
verschiedenen Diisocyanaten und dem in Beispiel 3 beschriebenen sekundaren Amin wurden verwendet, um
Beschichtungsproben herzustellen. Wegen der schnellen Hartungsgeschwindigkeit wurde zuerst das sekun-
dare Amin in einen Becher eingewogen. Die Diisocyanate wurden dann zugegeben. Das Gemisch wurde dann
kraftig 15-30 Sekunden lang gerihrt und schnell auf eine Oberflache gegossen, um zu harten. Die Ergebnisse
sind in der nachstehenden Tabelle gezeigt.
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TABELLE
Amin- Aquivalent- | Isocyanat | Aquivalent- | NCO | Hirtungsprofil Film-
Co- gewicht gewicht Index | ee o oit eigenschaften
Reaktant (min)
BSP. 3 274 N-3300 194 1,05 |<0,5 Hohes Modul,
zih
BSP. 3 274 N-3400 194 1,05 |[<0,5 Hohes Modul,
| zih
BSP. 3 274 Desmodur | 131 1,05 |<0,5 Hohes Modul,
W briichig
BSP. 3 274 TMXDI 122 1,05 (<05 Hohes Modul,
| briichig
BSP. 3 274 IPDI 111 1,05 [<0,5 Hohes Modul,
s. briichig
Rohmaterialinformation:

Rohmaterial | Anbieter Produktbeschreibung

N-3300 Bayer Corp. ‘Polyfunktionelles aliphatisches Isocyanatharz,

basierend auf Hexamethylendiisocyanat

N-3400 | Bayer Corp. Polyfunktionelles aliphatisches Isocyanatharz,

basierend auf Hexamethylendiisocyanat

Desmodur W | Bayer Corp. _ Hydriertes MDI; H12MDI; Dicyclohexylmethan-

4.4’-diisocyanat

TMXDI Cytec Industries Inc. Meta-Tetramethylxylylendiisocyanat

IPDI Aldrich Chemical Co. Inc. | Isophorondiisocyanat

[0083] Die vorstehende Beschreibung, Beispiele und Daten stellen eine vollstdndige Beschreibung der Er-
zeugung und Verwendung der erfindungsgemafen Zusammensetzung bereit. Die Erfindung liegt in den hierin
nachstehend angehangten Patentansprichen.

Patentanspriiche

1. Sekundares Amin der Formel
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, i Rq
X——-—NH—J:—-CONRlnz
| H- ; —CO3R;3
L Rs __J

wobei

a) X ein Alkylenrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von n ist;

b) R;, R,, R, und R, jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest und ei-
nem Arylrest;

¢) R, entweder ein Alkylrest oder ein Arylrest ist; und

d) n eine ganze Zahl grof3er als 1 ist.

2. Amin nach Anspruch 1, wobei n gleich 2 ist;
oder
wobei R, ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und
R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ein Arylrest ist;
oder
wobei R, und R, Wasserstoffatome sind.

3. Amin nach Anspruch 1, wobei X ein bivalenter Kohlenwasserstoffrest ist, erhalten durch das Entfernen
der Aminogruppen von Ethylendiamin, 1,2-Diaminopropan, 2,5-Diamino-2,5-dimethylhexan, 1,11-Diaminoun-
decan, 1,12-Diaminododecan, 2,4'-diamino-dicyclohexylmethan, 2,4- oder 2,6-Diaminotoluol, 2,4'- oder
4.4'-Diaminodiphenylmethan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 2,4,4-Trimethyl-1,6-diaminohexan,
1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan,  4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan  oder  3,3-Dime-
thyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan, 4,4-Methylenbis(cyclohexylamin), oder 2-Methyl-1,5-pentandiamin.

4. Amin nach Anspruch 1, wobei R, ein Wasserstoffatom und R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
oder ein Arylrest ist.

5. Amin nach Anspruch 1, wobei sowohl R, als auch R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist.
6. Amin nach Anspruch 5, wobei R, ein tert.-Butylrest und R, ein Isopropylrest ist.

7. Amin nach Anspruch 1, wobei R, und R, zusammengenommen mit dem Stickstoffatom einen 5- oder
6-gliedrigen Ring bilden.

8. Polyharnstoffbeschichtungszusammensetzung, umfassend
a) eine Polyisocyanatkomponente und
b) eine Isocyanat-reaktive Komponente, umfassend mindestens eine Verbindung der Formel

-

Ry
x———NH-é'—CONRI’Rz
H—I —COR3
_ R; .

n

wobei

i) X ein Alkylrest, ein Alkylenrest, ein Arylrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von n ist;

i) R,, R,, R, und R, jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen und einem Arylrest;

ii) R, entweder ein Alkylrest oder ein Arylrest ist; und

iv) n eine ganze Zahl grofRer oder gleich 1 ist.

9. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 8, wobei n gleich 2 und X ein bivalenter Kohlenwas-
serstoffrest, ein Alkylenrest oder Arylenrest ist.
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10. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 9, wobei X ein bivalenter Kohlenwasserstoffrest ist,
erhalten durch das Entfernen der Aminogruppen von 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 2,4,4-Trime-
thyl-1,6-diaminohexan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan
oder  3,3-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan,  4,4-Methylenbis(cyclohexylamin), oder 2-Me-
thyl-1,5-pentandiamin.

11. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 8, wobei R,, R, und R, Wasserstoffatome sind und
R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ein Arylrest ist.

12. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 8, wobei sowohl R, als auch R, ein Alkylrest mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen ist.

13. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 12, wobei R, ein tert.-Butylrest und R, ein Isopropy-
Irest ist.

14. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 8, wobei R, und R, zusammengenommen mit dem
Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden.

15. Verfahren zur Herstellung einer Polyharnstoffbeschichtung, welches das Beschichten eines Substrats
mit der Beschichtungszusammensetzung nach den Anspriichen 8 bis 14 und das Harten der Zusammenset-
zung bei einer Temperatur von 10°C bis 80°C umfasst.

16. Flissige Zweikomponenten-Strallenmarkierungszusammensetzung, umfassend:
a) eine Aminkomponente, umfassend ein oder mehrere Amine der wie in Anspruch 8 beschriebenen Formel,
und
b) ein oder mehrere Polyisocyanate.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei n gleich 2 ist und X ein Alkylenrest oder ein Arylenrest ist.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei die Aminkomponente ferner einen oder mehrere
Amin-funktionelle Reaktanten oder Co-Reaktanten umfasst.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei die flissige Strallenmarkierungszusammensetzung fer-
ner Witterungsadditive, Antioxidantien, Dispersions- und Mahlhilfsmittel, Benetzungsmittel, schlagzahmachen-
de Hilfsstoffe, Entschaumer, Pigmente, Fillstoffe, Streckungsmittel, Verdlinnungsmittel, Weichmacher, Egali-
sierungsmittel und grenzflachenaktive Mittel umfasst.

20. Flussige Stralenmarkierung, umfassend ein Bindemittel mit Polyharnstoffresten, hergestellt aus der
Zweikomponenten-Beschichtungszusammensetzung nach den Anspriichen 16 bis 19.

21. Verfahren zur Markierung einer dem Verkehr ausgesetzten Oberflache, umfassend das Auftragen der
Zweikomponenten-Zusammensetzung nach den Ansprichen 16 bis 19 auf die dem Verkehr ausgesetzte
Oberflache.

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei die Zweikomponenten-Zusammensetzung unter Verwendung ei-
ner Spruhvorrichtung aufgetragen wird, wobei die Aminkomponente und die Isocyanatkomponente unmittelbar
vor dem Verlassen der Vorrichtung kombiniert werden.

23. Verfahren nach Anspruch 21, ferner umfassend ein nach dem Spriihen aufgetragenes, reflektierendes
Element.

24. Sekundares Amin der Formel

Ry
x—-—-NH—é—CONR,Rz
H— l —CO4R3
_ Rs C
n
wobei
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a) X ein Alkylrest, ein Alkylenrest, ein Arylrest oder ein Arylenrest mit einer Valenz von n ist;

b) R, und R, jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest und einem Aryl-
rest;

¢) R, entweder ein Alkylrest oder ein Arylrest ist;

d) n eine ganze Zahl gréRer oder gleich 1 ist; und

e) R, ein Wasserstoffatom und R, ein Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder ein Arylrest ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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