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Hartung von Reaktionsharzen unter Verwendung wvon

asymmetrischen Aminen als Beschleuniger

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung umfasst eine neuartige
Formulierung zur Markierung oder Beschichtung von
Bodenflachen bzw. Fahrbahnen, wie beispielsweise Stralen,
die gegenliiber dem Stand der Technik iiber eine reduzierte
Gesundheitsschadlichkeit verfigt und dabei lber
vergleichbare mechanische Eigenschaften verfigt. Die
vorliegende Erfindung betrifft insbesondere Reaktionsharze,
die asymmetrische aromatische tertidre Amine als eine

neuartige Beschleunigerkomponente enthalten.

An moderne Fahrbahnmarkierungen wird eine Reihe wvon
Anspriichen gestellt. Zum einen wird von solchen Systemen
erwartet, dass sie eine einfache Auftragbarkeit auf der
StralBenoberfldche und gleichzeitig hohe Lagerstabilitéat,
sowie eine lange Lebensdauer der Markierung mit sich
bringen. Auch von Bedeutung sind eine schnelle
Verarbeitbarkeit und insbesondere eine Verarbeitbarkeit in
einem moglichst breiten Temperaturfenster. Weiterhin wird
verlangt, dass die verwendeten Reaktionsharze mdglichst
toxikologisch wenig bedenklich sind und bei deren
Herstellung keine akut toxischen Rohstoffe gehandhabt
werden missen. Insbesondere sind dabei Reaktionsharze mit
schneller Aushartung bei mdglichst geringem Gehalt an
beschleunigenden Aminen gefordert von denen einerseits
Gefahren fiir die Gesundheit der Verarbeiter ausgehen,

andererseits aber auch unerwiinschte Nebeneffekte, wie z. B.
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Vergilbung der Beschichtungen unter UV-Einwirkung

auftreten.

Stand der Technik

Als Fahrbahnmarkierungsmaterialien werden zurzeit Systeme
wie Losungsmittel basierte Farben, Wasserfarben,
thermoplastische Farben, Farben auf Basis wvon
Reaktionsharzen sowie vorgefertigte Klebebdnder eingesetzt.
Letztere haben den Nachteil, dass sie aufwendig
herzustellen und zu applizieren sind. Auch gibt es in
Hinblick auf eine anzustrebende Langlebigkeit der
Markierung nur eingeschrankte Freiheitsgrade beziiglich der

Ausgestaltung der Markierung, z.B. mit Glasperlen.

Thermoplastische Uberziige, die im geschmolzenen Zustand auf
der Fahrbahnoberflache aufgebracht werden, kdnnen an sich
auch auf eine hohe Aushartungsgeschwindigkeit optimiert
werden. Thre Verwendung hat den groBRen Nachteil eines
zusdtzlichen Verfahrensschrittes, indem das Produkt erst,
z.B. bei 200 °C zum Schmelzen gebracht werden muss, bevor
es appliziert werden kann. Dies ist nicht nur wegen der
hohen Temperatur potentiell gefdhrlich, sondern
thermoplastische Systeme weisen an sich eine erhohte
Abriebsneigung und eine verminderte thermische
Belastbarkeit auf. Thermoplastische Systeme sind oft
deutlich kurzlebiger als Systeme, die z.B. auf

Reaktionsharzen basieren und unter Vernetzung reagieren.

Ein etabliertes System zur Markierung von StraBen bzw. zur

Bodenbeschichtung sind so genannte Reaktionsharze. Dabei
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handelt es sich in der Regel um 2-K-Systeme, die Monomere,
Polymere und weitere Komponenten wie z.B. Fillstoffe,
Hilfsstoffe oder Glasperlen aufweisen. In der einen
Komponente der 2-K-Systeme ist dabei eine
Initiatorkomponente enthalten und in der zweiten Komponente
ein Beschleuniger. Vor der Applikation werden diese beiden
Komponenten miteinander vermischt und innerhalb einer
Topfzeit auf der StraBe bzw. dem FuBboden appliziert. Dabei
ist eine richtige Kombination aus einem Initiator und einem
dazu passenden BReschleuniger von groBer Bedeutung. Bei
ungeeigneten Kombinationen kommt es zu entweder zu kurzen
Topfzeiten mit einer zu starken Aushartung vor der
Applikation oder zu langen Aushdrtezeiten mit einer sehr
spadten und zumeist unvollstdandigen Aushdartung der

Beschichtung.

Als Initiatoren werden in der Regel Peroxide, wie z.B.
Dilauroyl- oder Dibenzoylperoxid, bzw. Mischungen von
verschiedenen Peroxiden verwendet. Als Beschleuniger kommen
zumeist symmetrische Amine wie z.B. N,N-Dimethyl-p-
toluidin, N,N-bis-(2-Hydroxyethyl)-p-toluidin oder N,N-bis-
(2-Hydroxypropyl)-p-toluidin. Dabei handelt es sich um so
genannte aromtische, symmetrische Amine. Unter aromatisch
und symmetrisch wird in diesem Zusammenhang verstanden,
dass es sich um tertidre Amine mit einem aromatischen Rest
und zweil weiteren identischen Alkylresten handelt. Solche
Amine sind toxikologisch bedenklich. Ein solches
Reaktionsharz zur Beschichtung von Stralenoberfldchen ist

beispielsweise in WO 2011/091908 beschrieben.

Assymetrische, aromatische Amine, d.h. Amine mit einem
aromatischen und zwei zueinander unterschiedlichen

Alkylresten, sind als Beschleuniger nur in der Aushartung
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von Polyesterharzen bekannt. Bei diesen handelt es sich um
reine Polymersysteme, die Grundsatzlich als Beschleuniger
in 2-K-Hartersystemen bekannt sind. In US 6,114,470, US
6,774,193 bzw. US 6,258,894 ist die Verwendung in
Kombination mit Peroxiden zur Hartung von Systemen aus
ungesattigten Polyestern und optional Styrolen oder
Diallylphthalaten, zur Verwendung als Giesharz,
Automobilreparaturharz oder Beschichtung von Baumaterialien
wie Holz oder Beton. In EP 1 931 726 wird das Problem, dass
N-methyl-N- (2-hydroxyethyl) -p-toluidin zur Kristallisation
neigt, dadurch geldst, dass das Amin mit 2 bis 50 Gews
eines (Meth)acrylesters gelagert werden, bevor sie zu einem
der beschriebenen Polyestersystemen gegeben werden. Dabei
polymerisieren die (Meth)acrylate zwar beim Ausharten,
spielen jedoch aufgrund der geringen Konzentration keine

groRe Rolle beziiglich der Eigenschaften des Harzes.

In keiner diesen Anwendungen wird eine Anwendung in Harzen,
die auf einem MOPO-System mit hohen Anteilen
(Meth)acrylatmonomeren nahegelegt. Auch ist einer
Verwendung der asymmetrischen Amine in einem Reaktionsharz
flir StraBenmarkierungen oder Bodenbeschichtungen,
enthaltend entsprechende anorganische Komponenten,

beschrieben.

Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung
eines neuen Reaktionsharzes flir StraBenmarkierungen oder
Bodenbeschichtungen, das gegeniiber dem Stand der Technik

toxikologisch bei der Applikation unbedenklicher ist.
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Insbesondere sind Reaktionsharze mit schneller Aushartung
bei gleichzeitig mdéglichst geringem Gehalt an

beschleunigenden Aminen Aufgabe der vorliegenden Erfindung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist dariiber hinaus die
Bereitstellung eines neuen Reaktionsharzes, z.B. fiir
Formulierungen zur Markierung von Fahrbahnoberflachen, das
gegenliber dem Stand der Technik lber gleichwertige
mechanische Eigenschaften und iUber eine vergleichbare
Lebensdauer verfigt. Insbesondere soll die Topfzeit, d.h.
die Zeit zwischen Mischen der beiden
Reaktionsharzkomponenten und dem spatesten Zeitpunkt einer
moéglichen Applikation zum Stand der Technik vergleichbar

sein.

Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus
dem Gesamtzusammenhang der nachfolgenden Beschreibung,

Anspriiche und Beispiele.

Losung

Die Aufgaben werden geldst durch ein neuartiges 2-K-
Reaktionsharz, das mindestens ein asymmetrisches,

tertidres, aromatisches Amin als Beschleuniger enthalt.

Insbesondere werden die Aufgaben geldst durch ein
neuartiges 2-K-Reaktionsharz auf (Meth)acrylatbasis,
welches in einer oder beiden Komponenten mindestens 0,5
Gew% Vernetzer, mindestens 10 Gew% (Meth)acrylatmonomere,

mindestens 3 Gew$% Prapolymere und optionale weitere
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Zusatzstoffe enthdlt. Dabei enthdlt eine Komponente des 2-
K-Reaktionsharzes - bzw. im Folgenden kurz Reaktionsharz -
mindestens einen Initiator die andere Komponente mindestens
ein tertidres Amin mit einer aromatischen Gruppe und zwei
sich voneinander unterscheidenden Alkylgruppen, die
optional eine OH-Gruppe aufweisen kénnen, als

Beschleuniger.

Bevorzugt weist das tertidre Amin folgende Struktur auf:
R4 R2
ST o

Rs Rs

Dabei handelt es sich bei ein bis drei der Reste Rz, Rs, Rs,
Rs oder R; um Wasserstoff, eine Methyl- oder eine
Ethylgruppe, bei den anderen Resten R; bis R; um
Wasserstoff und bei R; und bei R; jeweils unabhéangig
voneinander um einen Alkylrest mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem asymmetrischen,
tertidren aromatischen Amin um N-Methyl-N- (hydroxyethyl)-p-
tuloidin, N-Methyl-N- (hydroxyethyl)-m-tuloidin, N-Methyl-N-
(hydroxypropyl)-p-tuloidin, ein N-Methyl-N- (hydroxyethyl) -
xylidin, ein N-Methyl-N- (hydroxypropyl)-xylidin, N-Methyl-
N- (hydroxyethyl)-anilin oder N-Methyl-N- (hydroxypropyl) -

anilin.
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Bei den aufgefiihrten Xylidinen kann es sich dabei jeweils
um Xylidinreste mit den zwei Methylgruppen in 2-,3-; 2-,4-;
2-,5-; 2-,7-; 3-,4- oder 3-,5-Stellung handeln.

Bevorzugt weisen die beiden Komponenten des Reaktionsharzes

zusammen folgende Inhaltsstoffe auf:
0,5 Gew® Dbis 30 Gew3%, bevorzugt 2 Gew® bis 20 Gew3,
besonders bevorzugt 3 Gew’ bis 15 Gew% Vernetzer,
bevorzugt Di-, Tri- oder Tetra-(meth)acrylate,
10 Gew® bis 96,1 Gew3s, bevorzugt 30 Gew? bis 80 Gew3,
besonders bevorzugt 30 Gew? bis 40 Gew3
(Meth)acrylate und optional mit (Meth)acrylaten
copolymerisierbare Komponenten,
0 Gew$ bis 20 Gew%, bevorzugt bis 15 Gew$
Urethan (meth)acrylate,
3 Gews bis 40 Gew?, bevorzugt 15 Gew$ bis 35 Gew$,
besonders bevorzugt bis 25 Gews Prapolymere, bei
denen es sich bevorzugt um Poly(meth)acrylate
und/oder Polyester, besonders bevorzugt um
Poly (meth)acrylate handelt,
0,1 Gew® bis 5 Gew?, bevorzugt 0,1 Gew% bis 1,0 Gew%,
besonders bevorzugt 0,1 Gew? bis 0,6 Gews, ganz
besonders bevorzugt 0,3 Gew% bis 0,5 Gew? mindestens
eines asymmetrischen, tertidren aromatischen Amins
gemdll oben ausgefihrter Beschreibung,
0 Gew$ bis 25 Gew3’, bevorzugt 0 Gew%® bis 20 Gew3,
besonders bevorzugt bis 15 Gew% Kern-Schale
Partikel, bevorzugt enthaltend Polymethacrylate,
0,3 Gew® bis 5 Gew?, bevorzugt bis 3 Gew% mindestens
eines Initiators, bevorzugt eines oder mehrerer
Peroxide, besonders bevorzugt Dilauroylperoxid
und/oder Dibenzoylperoxid, wobei der oder die

Initiatoren und das tertidre Amin in getrennten
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Komponenten des 2-K-Systems vorliegen, und

gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe.

Bei den weiteren Hilfsstoffen kann es sich z.B. um
5 Stabilisatoren, Inhibitoren, Regler oder Wachse handeln.
Bevorzugt ist das erfindungsgemédfle Reaktionsharz

halogenfrei.

Die Formulierungen Poly(meth)acrylate umfasst sowohl

10 Polymethacrylate wie auch Polyacrylate sowie Copolymere
oder Mischungen aus beiden. Die Formulierung (Meth)acrylate
umfasst entsprechend Methacrylate, Acrylate oder Mischungen
aus beiden. Die Formulierung (Meth)acrylate umfasst
insbesondere auch Ester der (Meth)acrylsdure mit einem

15 Acetal, Ketal oder Carbonat von Glycerin, substituiertem
Glycerin oder Trimethylolpropan bzw. substituierten
Trimethylolpropan, d. h. um Monomere der allgemeinen

Strukturformeln (1) oder (2):

O
O
O
R R=H, Me
(1) R,=H, Et
O

Z=H, (=0), Alkyl, Benzyl, Aryl, O-Alkyl

(@) Z
)
20 O
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Bevorzugte Beispiele flir solche Monomere sind
Glycerinformal (meth)acrylat, Trimethylolpropan-formal-
(meth)acrylat oder Isopropylidenglycerin(meth)acrylat
(Solketal-methacrylat).

Zusatzlich kann das erfindungsgemale Reaktionsharz weitere
Beschleuniger, zum Beispiel in Form von symmetrischen
tertidren, aromatischen Aminen, wie sie aus dem Stand der
Technik bekannt sind enthalten. In einer solchen
Ausfiihrungsform der Erfindung bewirkt die Zugabe der
erfindungsgemdll zugesetzten asymmetrischen, tertidren
aromatischen Amine eine zusdtzliche Beschleunigung des
Reaktionsharzes und gegeniiber dem Stand der Technik

verklUrzte Aushdartezeit.

Als besagte symmetrische tertidre, aromatische Amine seien
zum Beispiel N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,N-bis- (2-
Hydroxyethyl)-p-toluidin oder N,N-bis-(2-Hydroxypropyl)-p-

toluidin genannt.

Bevorzugt sind jedoch Ausfihrungsformen, in denen
ausschlieBlich asymmetrische, tertidre aromatische Amine
als Beschleuniger verwendet werden. Uberraschend wurde
gefunden, dass Reaktionsharze mit einem zum Stand der
Technik deutlich verringerten Amingehalt mit vergleichbarer
Geschwindigkeit zu etablierten Systemen ausgehdrtet werden
kébnnen. Damit ist die Formulierung insgesamt aus
toxikologischer Sicht deutlich unkritischer als Systeme des
Standes der Technik. Hinzu kommt, dass die erfindungsgemal
zugesetzten asymmetrischen Beschleuniger an sich schon
weniger bedenklich sind, als die insbesondere verwendeten

symmetrischen Toluidine.
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Neben den beschriebenen Reaktionsharzen sind insbesondere
auch mit diesen Reaktionsharzen hergestellte Kaltplastiken
teil der vorliegenden Erfindung. Diese Kaltplastiken weiden

dabei folgende Komponenten auf:

5 Gews bis 60 Gew% der beiden Komponenten des 2-K-

Reaktionsharzes gemall vorangegangener Reschreibung,

0,15 Gew% bis 25 Gew3’, bevorzugt 7 bis 15 Gew% eines

anorganischen Pigments, bevorzugt Titandioxid,

0 Gew% bis 5 Gew% Stabilisatoren und/oder Additive und

50 Gew% bis 60 Gew% mineralische und/oder polymere

Fillstoffe.

Die Komponenten der Kaltplastik werden bei der Verwendung
zur Markierung von Fahrbahnoberfldchen vor oder wahrend dem
Auftragen auf der Fahrbahnoberfldche gemischt. Bei anderen
Verwendungen erfolgt das Mischen der Komponenten
entsprechend kurz vor oder wahrend des GieBens,

Beschichtens oder Flllens, je nach Verwendung.

Unter dem Begriff Uberrollbarkeit bzw. dem synonym
verwendeten Begriff Wiederbefahrbarkeit wird eine Belastung
der Fahrbahnmarkierung, z.B. in Form des Uberrollens durch
Fahrzeuge, verstanden. Die Zeitspanne bis zur Erreichung
einer Uberrollbarkeit ist die Zeitspanne zwischen dem
Auftragen der Fahrbahnmarkierung bis zu dem Zeitpunkt, an
dem keine Veradnderungen in Form eines Abriebs, eines
Haftungsverlusts zur Fahrbahnoberflache bzw. zu den

eingebetteten Glaskugeln oder einer Verformung der
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Markierung mehr festgestellt werden kann. Die Messung der
Form- und Haftungsstabilitat erfolgt gemal DIN EN 1542 99
in Einklang mit DAfStb-RiLi 01.

Die erfindungsgemalen Reaktionsharze kdnnen optional Kern-
Schale Partikel als Schlagzédhmodifizierungsmittel
enthalten. Die Zugabe solcher Partikel in ein Reaktionsharz
kann in der internationalen Anmeldung WO 2011/072846, bzw.
in der deutschen Patentanmeldung 102011003317.3 nachgelesen
werden. Die Kern-Schale Partikel fihren zu einer hdheren
mechanischen Belastbarkeit und dariber hinaus zu einer
Verminderung der Rissfortpflanzung und einer hdheren

Vertraglichkeit punktueller Belastung.

Die Kern-Schale Partikel mliissen gut dispergiert in der
Monomer-Polymer Mischung des Reaktionsharzes vorliegen um
keine Tribungen oder Klumpenbildung zu verursachen. Dies
kann durch entsprechendes Rihren oder mittels einer anderen

bekannten Dispergiertechnik einfach sichergestellt werden.

Detaillierte Beschreibung der Komponenten der Kaltplastik

bzw. des Reaktionsharzes

Zusatzlich kann die Kaltplastik oder Kaltspritzplastik
welitere Hilfsstoffe wie Netz- und/oder Dispergiermittel,
einen griffigen (rutschfesten) Fillstoff und
Antiabsetzmittel enthalten. Auch koénnen die Glaskugeln, die
zur Verbesserung der Reflexion zugesetzt werden, bereits in
dieser Komponente der Kaltplastik enthalten sein.
Alternativ kénnen diese auch Bestandteil der zweiten

Komponente sein und bevorzugt, je nach
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Auftragungsmechanismus der Fahrbahnmarkierung, werden die
Glaskugeln als dritte Komponente aufgetragen. Bei diesem
Vorgehen, zum Beispiel angewendet mit modernen
Markierungsfahrzeugen mit einer zweiten Diise, werden die
Kugeln direkt nach dem Auftrag der ersten beiden
Komponenten auf diese aufgespritzt. Vorteil bei diesem
Vorgehen ist, dass nur der Teil der Glaskugeln, der in die
Markierungsmatrix eingebettet ist, mit den Bestandteilen
der anderen beiden Komponenten benetzt ist und man erhalt
optimale Reflexionseigenschaften. Ganz besonders bei
Anwendung dieser Technologie ist jedoch eine besonders gute
Einbettung der Glasperlen und eine entsprechend gute
Haftung der Markierungsmatrix, bzw. der
Fahrbahnmarkierungsformulierung an der Oberfldche der
Glaskugeln wichtig. Uberraschend wurde gefunden, dass das
erfindungsgemalie Reaktionsharz, bzw. die Kaltspritzplastik,
dieses Reaktionsharz enthaltend, diese geforderten
Eigenschaften mindestens auf dem Niveau des Standes der
Technik erfiillt. Genaue geregelt sind die geforderten

Eigenschaften an eine StraBenmarkierung in DIN EN 1436.

Um die geforderten Eigenschaften weiter zu verbessern,
kénnen die Glaskugeln mit Haftvermittlern zusammen
aufgetragen oder mit diesen vorher behandelt werden. Somit
sind die Retrorefelektionseigenschaften und die Tages- bzw.
Nachtsichtbarkeit der erfindungsgemalen Kaltplastik mit dem
Stand der Technik zumindest vergleichbar. Entsprechendes
gilt fir die Langlebigkeit, insbesondere der Einbettung der

Glasperlen.

Als Initiatoren dienen insbesondere Peroxide oder
Azoverbindungen. Unter Umstdnden kann es vorteilhaft sein,

ein Gemisch verschiedener Initiatoren einzusetzen.
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Vorzugsweise finden halogenfreie Peroxide als
Radikalinitiator Verwendung. Fir Reaktionsharze zur
Anwendung zum Beispiel fir Fahrbahnmarkierungen sind
besonders bevorzugt Dilauroylperoxid oder Dibenzoylperoxid.
In der Regel ist das Peroxid in der zweiten Komponente mit
einem Verdinnungsmittel, beispielsweise mit einem Phthalat
wie Dibutylphthalat, einem 0Ol oder einem anderen
Weichmacher versetzt. Die zuvor angegebenen Konzentrationen
in der erfindungsgemdalRen Reaktionsharzen beziehen sich

jedoch nur auf den reinen Initiator.

In einer Alternativen Ausfihrungsform eines alternativen
2K- bzw. 3-K-Systems, ist der Beschleuniger in der zweiten
Komponente, zum Beispiel in einem Verdinnungsmittel
enthalten und der Initiator, z.B. das Peroxid ist
Bestandteil des erfindungsgemallen Reaktionsharzes. Bei der
optionalen dritten Komponente handelt es sich wieder um die

Glaskugeln und eventuell bendtigte Haftvermittler.

Ein entscheidender Bestandteil des erfindungsgemidBen
Reaktionsharzes sind die Vernetzer. Insbesondere
mehrfunktionelle Methacrylate wie Allyl (meth)acrylat.
Besonders bevorzugt sind di- oder tri- (Meth)acrylate wie
beispielsweise 1,4-Butandioldi (meth)acrylat,

Poly (urethan) (meth)acrylate Tetraethylenglycol-
di(meth)acrylat, Triethylenglycoldi (meth)acrylat oder
Trimethylolpropantri (meth)acrylat. Der Vernetzeranteil ist
gegeniber dem Stand der Technik deutlich erhéht und liegt
zwischen 13 Gew% und 35 Gew?, bevorzugt zwischen minimal 20
Gew% und maximal 30 Gew%. Uberraschend wurde gefunden, dass
dieser relativ hohe Anteil an Vernetzer nicht nur eine hohe
Anfangshartung mit sich bringt, sondern auch in Kombination

mit den anderen Komponenten eine schnelle Uberrollbarkeit
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der Fahrbahnmarkierung, das erfindungsgemdfBe Harz

enthaltend, ermdglicht.

Unter den optional enthaltenen Urethan (meth)acrylaten
versteht man im Rahmen dieser Erfindung Verbindungen, die
(Meth)acrylat-Funktionalitdten aufweisen, die lber
Urethangruppen miteinander verknipft sind. Sie sind durch
die Umsetzung von Hydroxyalkyl (meth)acrylaten mit
Polyisocyanaten und Polyoxyalkylenen, die mindestens zwei
Hydoxyfunktionalitdten aufweisen, erhaltlich. Anstelle von
Hydroxyalkyl (meth)acrylaten konnen auch Ester der
(Meth)acrylsdaure mit Oxiranen, wie beispielsweise Ethylen-
oder Propylenoxid, oder entsprechenden 0Oligo- bzw.
Polyoxiranen verwendet werden. Einen Uberblick
beispielsweise iUber Urethan (meth)acrylate mit einer
Funktionalitdt grdoBer zwei findet man in DE 199 02 685. Ein
kommerziell erhdltliches Beispiel hergestellt aus Polyolen,
Isocyanaten und hydroxyfunktionellen (Meth)acrylaten ist
EBECRYL 210-5129 der Fa. UCB Chemicals.

Urethan (meth)acrylate erhdhen in einem Reaktionsharz, ohne
groBere Temperaturabhangigkeit, die Flexibilitat, die
Reilfestigkeit und die Reildehnung. Dies hat, wie
iberraschend gefunden wurde, auf die Fahrbahnmarkierung in
zweierlei Hinsicht einen Einfluss: Die Temperaturstabilitat
der Markierung nimmt zu und, besonders {iiberraschend, kénnen
die Nachteile eines, bedingt durch den hdheren
Vernetzergehalt, hoheren Vernetzungsgrades beziiglich
Versprdodung und Haftung gegeniiber der Fahrbahnoberflache
ausgeglichen werden oder sogar gegeniilber Kaltplastiken
gemdll dem Stand der Technik verbessert werden. Dazu ist
eine flir Fahrbahnmarkierungen relativ hohe Konzentration

der Urethan(meth)acrylate in dem Reaktionsharz nodétig. Das
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erfindungsgemalle Reaktionsharz enthalt zwischen 5 Gew% und
30 Gew?, bevorzugt zwischen 10 Gew% und 20 Gew% der

beschriebenen Urethan (meth)acrylate.

Bei den in dem Reaktionsharz enthaltenden Monomeren handelt
es sich um Verbindungen, die ausgewadhlt sind aus der Gruppe
der (Meth)acrylate wie beispielsweise Alkyl (meth)acrylate
von gradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen
Alkoholen mit 1 bis 40 C-Atomen, wie zum Beigpiel

Methyl (meth)acrylat, Ethyl (meth)acrylat, n-

Butyl (meth)acrylat, 2-Ethylhexyl (meth)acrylat, Stearyl-
(meth)acrylat, Lauryl (meth)acrylat; Aryl (meth)acrylate wie
zum Beispiel Benzyl (meth)acrylat; Mono(meth)acrylate von
Ethern, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen oder
deren Mischungen mit 5 bis 80 C-Atomen, wie beispielsweise
Tetrahydrofurfury (Ilmeth)acrylat,

Methoxy (m)ethoxyethyl (meth)acrylat,

Benzyloxymethyl (meth)acrylat, 1-Ethoxybutyl (meth)acrylat,
1-Ethoxyethyl (meth)acrylat, Ethoxymethyl (meth)acrylat,
Poly(ethylenglycol)methylether (meth)acrylat und

Poly (propyvlenglycol) -methylether (meth)acrylat, zusammen.

Als Bestandteile von Monomergemischen eignen sich auch
zusdtzliche Monomere mit einer weiteren funktionellen
Gruppe, wie a,B-ungesadttigte Mono- oder Dicarbonsduren,
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsdure oder Itaconsaure;
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit zweiwertigen
Alkoholen, beispielsweise Hydroxyethyl (meth)acrylat oder
Hydroxypropyl (meth)acrylat; Acrylamid oder Methacrylamid;
oder Dimethylaminoethyl (meth)acrylat. Weitere geeignete
Bestandteile von Monomergemischen sind beispielsweise
Glycidyl (meth)acrylat oder silylfunktionelle
(Meth)acrylate.
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Neben den zuvor dargelegten (Meth)acrylaten kdnnen die
Monomergemische auch weitere ungesattigte Monomere
aufweisen, die mit den zuvor genannten (Meth)acrylaten und
mittels freiradikalischer Polymerisation copolymerisierbar
sind. Hierzu gehdren unter anderem 1-Alkene oder Styrole.
Im Einzelnen wird das Poly(meth)acrylat nach Anteil und
Zusammensetzung zweckmdBigerweise im Hinblick auf die
gewiinschte technische Funktion gewahlt werden.

Der Monomeranteil des Reaktionsharzes liegt dabei zwischen
20 Gew3 und 85 Gew%, bevorzugt zwischen 30 Gew? und 40

Gews.

In sogenannten MO-PO-Systemen liegen neben den aufgefiihrten
Monomeren auch Polymere, zur besseren Unterscheidbarkeit im
Rahmen dieses Schutzrechtes als Prédpolymer bezeichnet,
bevorzugt Polyester oder Poly(meth)acrylate vor. Diese
werden zur Verbesserung der Polymerisationseigenschaften,
der mechanischen Eigenschaften, der Haftung zum Untergrund
sowie der optischen Anforderungen an die Harze eingesetzt.
Der Préapolymeranteil des Reaktionsharzes liegt dabei
zwischen 10 Gew? und 30 Gew?, bevorzugt zwischen 15 Gew$
und 25 Gew3. Sowohl die Polyester als auch die

Poly (meth)acrylate kdénnen zusatzliche funktionelle Gruppen
zur Haftvermittlung oder zur Copolymerisation in der
Vernetzungsreaktion, wie beispielsweise in Form von
Doppelbindungen, aufweisen. Bevorzugt, in Hinblick auf eine
bessere Farbstabilitat der Fahrbahnmarkierung, weisen die
Prépolymere jedoch keine Doppelbindungen auf.

Besagte Poly(meth)acrylate sind im Allgemeinen aus den
gleichen Monomeren zusammengesetzt, wie sie bereits
beziiglich der Monomere im Harzsystem aufgelistet wurden.

Sie kdonnen durch Lésungs-, Emulsions-, Suspensions-—,
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Substanz- oder Fallungspolymerisation gewonnen werden und
werden dem System als Reinstoff zugesetzt.

Besagte Polyester werden in Substanz via Polykondensation
oder ringdéffnende Polymerisation gewonnen und setzen sich
aus den flir diese Anwendungen bekannten Bausteinen

zusammen.

Als Hilfs- und Zusatzstoffe kdnnen zusatzlich Regler,
Weichmacher, Paraffine, Stabilisatoren, Inhibitoren, Wachse
und/oder Ole eingesetzt werden.

Die Paraffine werden zugesetzt, um eine Inhibierung der
Polymerisation durch den Sauerstoff der Luft zu verhindern.
Dazu kénnen mehrere Paraffine mit unterschiedlichen
Schmelzpunkten in unterschiedlichen Konzentrationen

verwendet werden.

Als Regler kénnen alle aus der radikalischen Polymerisation
bekannten Verbindungen verwendet werden. Bevorzugt werden
Mercaptane wie n-Dodecylmercaptan eingesetzt.

Als Weichmacher werden vorzugsweise Ester, Polyole, Ole,

niedermolekulare Polyether oder Phthalate eingesetzt.

Zusatzlich koénnen den Formulierungen zur
Fahrbahnmarkierungen Farbstoffe, Glasperlen, Fein- und
Grobflillstoffe, Netz-, Dispergier- und Verlaufshilfsmittel,
UV-Stabilisatoren, Entschdumer und Rheologieadditive
zugesetzt werden.

Fir das Einsatzgebiet der Formulierungen als
Farbahnmarkierung oder Flachenmarkierung werden als Hilfs-
und Zusatzstoffe vorzugsweise Farbstoffe zugegeben.

Besonders bevorzugt sind weiBe, rote, blaue, griine und
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gelbe anorganische Pigmente, besonders bevorzugt sind weile

Pigmente wie Titandioxid.

Glasperlen werden vorzugsweise in Formulierungen fir
Fahrbahnmarkierungen und Flachenmarkierungen als
Reflexionsmittel eingesetzt. Die eingesetzten
handelstblichen Glasperlen haben Durchmesser von 10 um bis
2000 um, bevorzugt 50 um bis 800 um. Die Glasperlen konnen
zur besseren Verarbeitung und Haftung mit einem
Haftvermittler versehen werden. Bevorzugt kdnnen die

Glasperlen silanisiert werden.

Zudem koénnen der Formulierung ein oder mehrere mineralische
Feinfiillstoffe und Grobfillstoffe zugesetzt werden. Diese
Materialien dienen auch als Rutschhemmer und werden daher
insbesondere zur Griffverbesserung und zur zusatzlichen
Farbung der Fahrbahnmarkierung eingesetzt. Feinfillstoffe
werden aus der Gruppe der Calciumcarbonate, Bariumsulfate,
Quarze, Quarzmehle, gefdllten und pyrogenen Kieselsauren,
Pigmente und Cristobalite sowie Korund eingesetzt. Als
Grobfillstoffe werden Quarze, Cristobalite, Korunde und

Aluminiumsilikate eingesetzt.

Ebenso koénnen herkdmmliche UV-Stabilisatoren eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden die UV-Stabilisatoren
ausgewahlt aus der Gruppe der Benzophenonderivate,
Benzotriazolderivate, Thioxanthonatderivate,
Piperidinolcarbonsaureesterderivate oder
Zimtsdureesterderivate.

Aus der Gruppe der Stabilisatoren bzw. Inhibitoren werden
vorzugsweise substituierte Phenole, Hydrochinonderivate,

Phosphine und Phosphite eingesetzt.



10

15

20

25

30

WO 2013/185993 PCT/EP2013/059856

19

Folgende Komponenten koénnen optional auch in Formulierungen
zur Fahrbahnmarkierung enthalten sein:

Netz-, Dispergier- und Verlaufshilfsmittel werden
vorzugsweise ausgewdhlt aus der Gruppe der Alkohole,
Kohlenwasserstoffe, Glycolderivate, Derivate von
Glycolsaureestern, Essigsaureestern und Polysiloxanen,
Polyether, Polysiloxane, Polycarbonsduren, gesattigte und

ungesattigte Polycarbonsaureaminamide eingesetzt.

Als Rheologieadditive werden vorzugsweise
Polyhydroxycarbonsaureamide, Harnstoffderivate, Salze
ungesattigter Carbonsidureester, Alkylamoniumsalze saurer
Phosphorsaurederivate, Ketoxime, Aminsalze der p-
Toluolsulfonsdure, Aminsalze von Sulfonsdurederivaten sowie
wadssrige oder organische Losungen oder Mischungen der
Verbindungen verwendet. Es wurde gefunden, dass
Rheologieadditive auf Basis pyrogener oder gefallter,
optional auch silanisierter, Kieselsduren mit einer BET-

Oberfliche von 10-700 nm’/g besonders geeignet sind.

Entschaumer werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
der Alkohole, Kohlenwasserstoffe, paraffinbasischen
Mineraldle, Glycolderivate, Derivate von Glycolsdureestern,

Essigsaureestern und Polysiloxanen eingesetzt.

Die erfindungsgemalen Raktionsharze ermdglichen derart hohe
Formulierungsfreiheiten, dass die erfindungsgeméalen
Reaktionsharze bzw. die erfindungsgeméalen
Kaltplastiken/Kaltspritzplastiken, das Reaktionsharz
enthaltend, genauso formulierbar und additivierbar sind,

wie eine etablierte Kaltplastik/Kaltspritzplastik des
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Standes der Technik. Somit sind auch die Abriebfestigkeit,
die Langlebigkeit, der WeilBgrad, die Pigmentierung und die
Griffigkeit mindestens so gut wie bei Systemen des Standes

der Technik.

Zumindest die Vergleichbarkeit mit dem Stand der Technik
gilt entsprechend auch beziiglich der Lagerstabilitat des
Reaktionsharzes.

Auch kann das System bezliglich des zu beschichtenden
Untergrunds, mittels Wahl geeigneter Monomere, Préapolymere
und/oder Haftvermittler, optimiert werden. Die
erfindungsgemalen Systeme sind entsprechend variabel
optimierbar fir die Markierung von Asphalt-, Beton- oder

Natursteinoberflachen.

Verwendung der Reaktionsharze bzw. Kaltplastiken/

Kaltspritzplastiken

Bevorzugt werden die erfindungsgemédflen Reaktionsharze, bzw.
Kaltplastiken, diese Reaktionsharze enthaltend, zur
StraBenmarkierung, insbesondere zur Herstellung von
langlebigen Fahrbahnmarkierungen, oder zur Beschichtung wvon
FuBRboden, insbesondere im industriellen oder gewerblichen
Bereich, eingesetzt. Diese Auflistung ist jedoch nicht dazu
geeignet, die Anwendung der erfindungsgeméalen
Reaktionsharze bzw. Kaltplastiken in irgendeiner Form

einzuschréanken.

Auch beziiglich der Applikationstechnologie sind die
erfindungsgemalen Systeme flexibel einsetzbar. Die
erfindungsgemalen Reaktionsharze, bzw. Kaltplastiken kdénnen

z.B. sowohl im Sprith-, im GieB- als auch im
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Extrusionsverfahren bzw. manuell mittels einer Kelle,

einer Rolle oder einem Rakel aufgetragen werden.

Die einzelnen Komponenten der Kaltplastik wie z.B. das
erfindungsgemalie Reaktionsharz konnen vor, nach oder
wahrend der Weiterverarbeitung, wie z.B. dem Auftragen auf
einer Fahrbahnoberfldche, gemischt werden. Etabliert ist
ein Einmischen vor der Weiterverarbeitung, wobei darauf zu
achten ist, dass nach dem Einmischen der Harterkomponente
eine nur limitierte offene Zeit, z.B. von 2 oder 40 min,
zum Applizieren verbleibt.

Ein Mischen wdhrend des Verarbeitens ist zum Beispiel in
modernen Markierungsmaschinen, die {iber eine der
Auftragsdiise vorgeschaltete Mischkammer verfiigen, mdglich.
Ein Einmischen des Harters nach dem Auftragen kann z.B.
durch ein nachfolgendes Auftragen mit zwei oder mehr Diisen
erfolgen oder durch auftragen von Glaskugeln, welche mit
Harter beschichtet sind. Alternativ kann eine Grundierung
enthaltend die Harterkomponente vorgespriht werden bevor

die Kaltplastik oder Kaltspritzplastik aufgetragen wird.

Darliber hinaus sind die mechanischen Eigenschaften der mit
den erfindungsgemalen Reaktionsharzen hergestellten
Fahrbahnmarkierung in einem typischen Bereich zwischen 200
um und 7000 pum, unabhangig von der Auftragsdicke,
ausgezeichnet. Die Auftragsdicke der erfindungsgeméalen
Kaltplastik bzw. Kaltspritzplastik liegt bevorzugt zwischen
400 um und 1000 um und besonders bevorzugt zwischen 600 um
und 800 um. Dinnere und dickere Schichten sind ja nach

Anwendung méglich.
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Bevorzugt werden die erfindungsgemédBen Reaktionsharze bzw.
die daraus hergestellten Kaltplastiken zur Herstellung von

langlebigen Fahrbahnmarkierungen verwendet.

Insbesondere werden die Reaktionsharze bzw. Kaltplastiken
in einem Verfahren angewandt, bei dem vor, wahrend oder
direkt nach der Aufbringung der Kaltplastik auf einer

Fahrbahnoberflache Glaskugeln zugegeben werden.

Alternativ kdénnen die erfindungsgemalen Reaktionsharze
und/oder Kaltplastiken auch in anderen technischen Gebieten
Anwendung finden. Beispiele dafiir sind FuBRbodenbelage,
bevorzugt fir industrielle Anwendungen, zur Herstellung wvon
Gussteilen, zur Abdichtung oder Beschichtung von Dachern,
Bricken oder deren Fugen, insbesondere als
Dampfsperrmembran, zur Brickenbeschichtung allgemein, als
Dampfsperrmembran auf Da&chern, zur Herstellung von Platten,
z.B. zur Weiterverwendung als Arbeitsplatte, zur
Herstellung von Schutzbeschichtungen insbesondere fir
Metalloberflichen, als Kanalharz, zur Rissverfillung z.B.

in Gebauden, oder zur Verwendung im Bereich der Orthopadie.

Die im Folgenden gegebenen Beispiele werden zur besseren
Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung gegeben, sind
jedoch nicht dazu geeignet, die Erfindung auf die hierin

offenbarten Merkmale zu beschréanken.

Beispiele

Verwendete Materialien:
Als Polymerkomponenten wurden Degalan LP 64/12 und Degalan
LP 66/02 (beide Fa. Evonik Rohm) verwendet. Hierbei handelt
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es sich um Suspensionspolymerisate die Methylmethacrylat
und n-Butylmethacrylat in verschiedenen Verhadltnissen
enthalten und Molmassen zwischen 30000 und 90000 g/mol (Mw)
aufweisen (ermittelt durch SEC gegen PMMA Standards). Als
Beschleuniger wurden NN-Diethanol-p-toluidin (DEPT) und
erfindungsgemall N-Methyl-N-hydroxyethyl-p-toluidin (MHPT)

verwendet.

Zur Ermittlung der Topfzeit wurde diejenige Zeit ermittelt,
die das Material nach Einrihren des Harters bendtigt um
sich selbst von Raumtemperatur (20 - 22 °C) auf 32 °C =zu

erwarmen.

Zur Ermittlung der t-max wurde diejenige Zeit verwendet,
die 20g Harz in einem PE-Becher mit 45mm Durchmesser
bendtigen um das Temperaturmaximum (Tmax) wahrend der

Aushartung zu erreichen.

Vorstufe 1

Zu 39 Gewichtsteilen Glycerinformalmethacrylat, 34 Teilen
2-Ethylhexylacrylat, 5 Teilen 2-Hydroxyethylmethacrylat und
1 Gewichtsteilen Triethylenglycoldimethacrylat werden 0,06
Gewichtsteile Topanol-0O (Antioxidants, 2,6-di-tert-Butyl-4-
methylphenol), 0,2 Gewichtsteile Tridecylphosphit, 17
Gewichtsteile Degalan LP 66/02, 3 Gewichtsteile Degalan LP
64/12 und 1,4 Gewichtsteile Sasolwax 5603 (ein Olefinwachs)
gegeben und unter starkem Rihren bei 63°C so lange
gemischt, bis alle Bestandteile geldst sind. Das Harz wird

anschlieBend unter Rihren auf 23°C abgekuhlt.

Allgemeine Vorschrift fiir die Durchfiihrung der Beigpiele

(Bl bis 7) bzw. Vergleichsbeispiele (VB1 bis 4):
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Zu 100 Gewichtsteilen der Vorstufe 1 werden die in Tabelle
1 angegebenen Mengen der Beschleuniger unter Rihren geldst.
Zur Aushartung wird dem erhaltenen Harz 2 Gewichtsprozent
Harterpulver (50% BPO in Dicyclohexylphthalat) beigemischt,
fiir eine Minute gerihrt und dann in ca. 2 mm Schichtdicke
auf eine Metalloberfldche aufgetragen bzw. in die o.g.

Priifbecher gegossen.

Tabelle 1
O_

Beispiel |DEPT |MHPT Topf Tmax Test

GT GT % min || min °C min
VB1 0,10 0,10|x X X X
VB2 0,20 0,20(34,4(41,6(112,0| 120
VB3 0,50 0,50(13,6f16,5| 98,9 38
VB4 1,00 1,00( 7,4 9,5/112,1 26
B1 0,10(0,10(16,5(21,9(119,5| 120
B2 0,20(0,20| 8,5(11,9(127,7| 120
B3 0,50(0,50| 4,5 7,0(124,1 20
B4 1,00(1,00| 3,4 5,1(102,06 16
B5 0,25 0,75(1,00] 4,1 5,9/106,2 10
B6 0,50 0,50{1,00| 5,0 6,8|106,9 13
B7 0,75 0,25(1,00| 5,5 7,2/107,0 13

GT = Gewilchtsteile

Die Zeit bis zum Bestehen des Oberflachentestes (0-Test)
wird als diejenige Zeit bestimmt, ab der die Oberflidche der
in 2mm ausgegossenen Harzschicht klebfrei ausgehartet ist.
Der Vergleich zwischen VBl und Bl zeigt, dass auch mit
kleinen Mengen der erfindungsgemal verwendeten
Beschleuniger bereits Zusammensetzungen ausgehdrtet werden
konnen, die nach Stand der Technik zu keinem sinnvollen
Ergebnis fihren. Der Vergleich der Beispiele B3 und B4 zu
den Vergleichbeispielen VB3 und VB4 zeigt wiederum, dass
mit gleichen Mengen deutlich schneller vollstandig
ausgehdrtet wird. Der Vergleich von B2 und VB2, jeweils mit

einer recht langen O-Test-Zeit zeigt, dass bei geringen
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Konzentrationen des Beschleunigers die Reaktion zumindest
schneller einsetzt (Topfzeit) und dabei die
Gesamtaushdrtung nicht langer dauert (0O-Test).

Beispiele B5 bis B7 zeigen dariiber hinaus, dass bereits
durch einen nur teilweisen Austausch der Beschleuniger eine
Beschleunigung der Aushartung erreicht werden kann. Dies
bedeutet im Umkehrschluss, dass bei identisch eingestellter
Aushartezeit (0-Test) mit geringeren Konzentrationen

Beschleuniger gearbeitet werden kann.

In einer zweliten Versuchsreihe wurde von einer etablierten,
im Markt erhdltlichen Komponente einer 2K-StralRenmarkierung
ausgegangen und diese mit unterschiedlichen Beschleunigern
versetzt. Es handelt sich bei dieser Komponente um
DEGAROUTE® 469 der Fa. Evonik Industries AG. Dieses
Reaktionsharz enthidlt u.a. (Meth)acrylatmonomere und
Prépolymere. Dabei ist diese Komponente des Reaktionsharzes
jedoch frei von Aminen, die in Form einer zweiten
Komponente bei der Anwendung zugegeben werden. Es wurden
unterschiedliche Amine in unterschiedlichen Mengen
zugesetzt (Mengen und Ergebnisse siehe Tabelle 2).

Die Aushartung erfolgte durch anschlieBende Zugabe wvon 2
Gews BPO-Pulver (Benzoylperoxid; Handelsprodukt
Harterpulver der Evonik Industries AG) in einer
Schichtdicke von 3 mm bei Raumtemperatur.

Die Shore-A-Harte wurde 5 Tage nach der Aushdrtung bei
Raumtemperatur in Anlehnung an DIN 53505 auf der
Probenunterseite gemessen. Hohe Shore-A-Hartewerte bedeuten

eine optimale Polymerisation.
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Tabelle 2

Beispiel Amin Topfzeit| Tmax |Tmax |O-TEST Shore-A-

P [32°C] |[°C] [min] | [min] Harte

B8 0.3% MHPT |10 159 |17 29 63

VB5 0.3% DEPT |19 172 |29 45 64

VB6 0.3% DIPT |16 170 |26 39 71

VB7 0.3% DMPT |16 128 |30 ;i?b?ﬁlzgﬁ‘gd‘e 41

B9 0.6% MHPT |5 124 |13 22 44

VB8 0.6% DEPT |13 146 |18 28 66

VB9 0.6% DIPT |11 146 |17 23 61
VB10 0.6% DMPT |8 96 18 38 36

B10 1.0% MHPT |6 77 9 15 20
VB11 1.0% DEPT |9 83 14 21 26
VB12 10%DIPT |8 120 |13 21 38
VB13 1,0% DMPT |7 106 |13 ilzeb:ieglcm 21

MHPT: N-(2-Hydroxyethyl)-N-methyl-p-toluidin; DEPT: N,N-bis- (2-Hydroxyethyl)-p-toluidin;

DIPT: N.N-bis-(2-Hydroxypropyl)-p-toluidin; DMPT: Di-methyl-p-toluidin

Die schnelle Aushartung der Harze lasst sich anhand dem
gegeniiber dem Stand der Technik schnelleren Erreichen der
Maximaltemperatur Tp.x erkennen. Eine hohe, mit dem Stand
der Technik vergleichbare Shore-A-Harte ist mit dem
erfindungsgemdlen Amin (MHPT) schon bei sehr geringer
Zugabe (0,3 Gew%; siehe Beispiel B8) nach kurzer Zeit
(siehe O-Test: 29 min) der Fall. Bei derart geringer Zugabe
dauert es mit den herkdmmlichen (symmetrischen) Aminen DEPT
bzw. DIPT wesentlich lé&nger bis eine vollstandige
Aushdrtung erreicht wird, bzw. es ist im Falle von DMPT
Uberhaupt nicht mdéglich eine vollstandige Aushartung zu

erzielen.
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PATENTANSPRUCHE

2-K-Reaktionsharz auf (Meth)acrylatbasis, welches in
einer oder beiden Komponenten mindestens 0,5 Gew3
Vernetzer, mindestens 10 Gew% (Meth)acrylatmonomere,
mindestens 3 Gew$% Prapolymere und optionale weitere
Zusatzstoffe enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass
eine Komponente mindestens einen Initiator enthalt,
und dass die andere Komponente mindestens ein
tertidres Amin mit einer aromatischen Gruppe und zwei
sich voneinander unterscheidenden Alkylgruppen, die
optional eine OH-Gruppe aufweisen kénnen, als

Beschleuniger enthalt.

2-K-Reaktionsharz gemdl Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das tertidre Amin folgende

Struktur aufweist:
Ry R,
v Son

Rs Rs

, wobei es sich bei ein bis drei der
Reste R3, Rs, Rs, Rg oder R; um Wasserstoff, eine

Methyl- oder eine Ethylgruppe, bei den anderen Resten
Rs bis R; um Wasserstoff und bei R; und bei Ry, jeweils
unabhdngig voneinander um einen Alkylrest mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen handelt.
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Reaktionsharz gemall Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem tertidren Amin
um N-Methyl-N- (hydroxyethyl)-p-tuloidin, N-Methyl-N-
(hydroxyethyl) -m-tuloidin, N-Methyl-N-
(hydroxypropyl)-p-tuloidin, ein N-Methyl-N-
(hydroxyethyl)-xylidin, ein N-Methyl-N-
(hydroxypropyl)-xylidin, N-Methyl-N- (hydroxyethyl) -
anilin oder N-Methyl-N- (hydroxypropyl)-anilin
handelt.

Reaktionsharz gemal einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die beiden Komponenten
des Reaktionsharzes zusammen folgende Inhaltsstoffe
aufweisen:

0,5 Gews Dbis 30 Gews Vernetzer,

10 Gew% bis 96,1 Gew? (Meth)acrylate und optional mit
(Meth)acrylaten copolymerisierbare Komponenten,

0 Gew% bis 20 Gew® Urethan (meth)acrylate,

3 Gews bis 40 Gew% Prapolymere,

0,1 Gew? bis 5 Gew% mindestens einen tertidren Amins
gemdl Anspruch 1,

0 Gew% bis 25 Gew% Kern-Schale Partikel,

0,3 Gew% Dbis 5 Gew% mindestens eines Initiators,
wobei der oder die Initiatoren und das tertidre Amin
in getrennten Komponenten des 2-K-Systems vorliegen,
und

gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe.

Reaktionsharz gemall Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die beiden Komponenten des
Reaktionsharzes zusammen folgende Inhaltsstoffe

aufweisen:
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2 Gews Dbis 20 Gew% Di-, Tri- oder Tetra-
(meth)acrylate,

30 Gew% bis 80 Gews (Meth)acrylate und optional mit
(Meth)acrylaten copolymerisierbare Komponenten,

0 Gew% bis 20 Gew® Urethan (meth)acrylate,

15 Gew% bis 35 Gew% Poly(meth)acrylate und/oder
Polyester,

0,1 Gews bis 1,0 Gews mindestens einen tertidren
Amins gemal Anspruch 1,

0 Gew% bis 20 Gew3 Kern-Schale Partikel,

0,3 Gews bis 3 Gews Initiator, wobei der Initiator
und das tertidre Amin in getrennten Komponenten des
2-K-Systems vorliegen, und

gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe.

6. Reaktionsharz gemal Anspruch 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Reaktionsharz halogenfrei
ist, und dass das Reaktionsharz folgende Inhaltsstoffe
aufweist:

3 Gews bis 15 Gew® Dimethacrylate,

30 Gew% bis 40 Gews (Meth)acrylate und optional mit
(Meth)acrylaten copolymerisierbare Komponenten,

0 Gew% bis 20 Gew® Urethan (meth)acrylate,

15 Gew% bis 25 Gew? Poly(meth)acrylate,

0,1 Gew bis 5 Gew% tertidre Amine gemal Anspruch 2,
0 Gews bis 15 Gew% Kern-Schale Partikel enthaltend
Polymethacrylate,

0,3 Gew? bis b Gew% eines oder mehrerer Peroxide

und gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe.

7. Reaktionsharz gemall Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass dieses 0,1 Gew% bis 0,5 Gew? des

tertidare Amine gemall Anspruch 1 oder 2 enthalt.
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Reaktionsharz gemal einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Peroxid
um Dilauroylperoxid und/oder Dibenzoylperoxid

handelt.

Kaltplastik, dadurch gekennzeichnet,

dass die Kaltplastik folgende Komponenten aufweist:
5 Gews bis 60 Gew% der beiden Komponenten des 2-K-
Reaktionsharzes gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8,
0,15 Gew% bis 25 Gew® eines anorganischen Pigments,
bevorzugt Titandioxid, 0 Gew% bis 5 Gew$
Stabilisatoren und/oder Additive und

50 Gew% bis 60 Gew% mineralische und/oder polymere

Fillstoffe.

Verwendung eines Reaktionsharzes gemall mindestens
einem der Anspriche 1 bis 8 zur Herstellung von

Fahrbahnmarkierungen.

Verwendung eines Reaktionsharzes gemall mindestens
einem der Anspriiche 1 bis 8 in FuBbodenbelage, zur
Herstellung von Gussteilen, zur Abdichtung oder
Beschichtung von Briicken oder Dachern, zur Herstellung
von Platten, zur Herstellung von Schutzbeschichtungen
insbesondere fiir Metalloberfldchen, in Kanalharzen

oder zur Verwendung im Bereich der Orthopéadie.

Verwendung einer Kaltplastik gemal Anspruch 9 zur

Herstellung von langlebigen Fahrbahnmarkierungen.

Verwendung einer Kaltplastik gemal Anspruch 9 zur
Herstellung von langlebigen Fahrbahnmarkierungen,

dadurch gekennzeichnet, dass vor, wahrend oder direkt
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nach der Aufbringung der Kaltplastik auf der

Fahrbahnoberflache Glaskugeln zugegeben werden.
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