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(54) Title: METHOD FOR MARKING TERRAIN
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR MARKIERUNG VON GELANDE

(57) Abstract: Disclosed is a method for determining changes in a terrain. Said method is characterized in that a) the terrain is
treated with an agent, and b) the treated terrain and/or the adjoining untreated areas are irradiated by means of UV light, and the
deviation bl) of the intensity of the emitted light of a partial area of the terrain from the average intensity of the emitted light of
the area of the terrain, and/or b2) of the intensity of the emitted light of a portion of the adjoining, untreated area from the average
intensity of the emitted light of the adjoining untreated areas, and/or b3) of the intensity of the emitted light of the terrain immediately
following the treatment with the agent from the intensity of the emitted light at a later point in time, and/or b4) of the intensity of the
emitted light of the adjoining untreated area immediately following the treatment of the terrain with the agent from the intensity of
the emitted light of the adjoining, untreated area at a later point in time is determined. Said agent represents an aqueous dispersion
containing al) at least one binder, a2) at least one substance emitting visible light when irradiated with UV light, and a3) an optional
dispersant.

1 A1 P10 OO

o (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Ermittlung von Veridnderungen eines Geldndes, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man
o0 a) das Geldnde mit einem Mittel behandelt und b) das so behandelte Geldnde und/oder die daran angrenzenden unbehandelten Fla-
&> chen mittels UV-Licht bestrahlt und die Abweichung bl) der Lichtintensitdt des emmitierten Lichtes einer Teilgeldndefléche zur
w={ mittleren Lichtintensitit des emmitierten Lichtes der Gelidndefldche und/oder b2) der Lichtintensitdt des emmitierten Lichtes eines
m Teils der angrenzenden, unbehandelten Fldche zur mittleren Lichtintensitét des emmitierten Lichtes der angrenzenden unbehandelten
& Flédchen und/oder b3) der Lichtintensitit des emmitierten Lichtes des Geldndes unmittelbar nach der Behandlung mit dem Mittel mit
& der Lichtintensitit des emmitierten Lichtes zu einem spiiteren Zeitpunkt und/oder b4) der Lichtintensitit des emmitierten Lichtes
der angrenzenden unbehandelten Fliche unmittelbar nach der Behandlung des Geldndes mit dem Mittel mit der Lichtintensitét des
emmitierten Lichtes der angrenzenden, unbehandelten Fldche zu einem spiteren Zeitpunkt feststellt, wobei das Mittel eine wissrige
Dispersion ist, enthaltend: al) wenigstens ein Bindemittel, a2) wenigstens eine bei UV-Bestrahlung sichbares Licht aussendende
Substanz und a3) gegebenenfalls ein Dispergiermittel.
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a2) wenigstens eine bei UV-Bestrahlung sichbares Licht aussendende Substanz und
a3) gegebenenfalls ein Dispergiermittel.

Wissrige Polymerzubereitungen, welche Substanzen enthalten, die bei UV-Bestrahlung sichtbares

Licht aussenden, sind schon seit Jangem in verschiedenen Anwendungen bekannt.

DE-A 19 521 500 beschreibt eine wissrige Dispersion enthaltend ein wasserdispergierbares Polyu-

rethan und einen Fluoreszenzfarbstoff als Beschichtungsmittel fiir Gewichshausfolien.

US-A 3 995 157 beschreibt ein Verfahren zum Auffinden von Beschiddigungen (Briiche, Risse etc.)
an metallenen Objekten, das mittels Aufbringen einer Beschichtung funktioniert, bestehend aus

einem polymeren Material und einer bei UV-Bestrahlung leuchtenden Verbindung.

Das Mittel enthalt als Bindemittel der Komponente al) vorzugsweise polymere filmbildende Ver-

bindungen.

Bindemittel der Komponente al) koénnen durch Polymerisation in wissriger Losung hergestellt
werden, wie beispielsweise Acrylamidhomo- und -copolymere, die in Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 2 Seite 1178 -1191 beschrieben werden. Als
Comonomere zu Acrylamid und Methacrylamid kommen beispielsweise in Frage: Styrol, Acryl-
sdure und (Meth)-Acrylsduremethyl-, -ethyl-, -butyl-, und -2-ethylhexylester, entwederl allein oder
als’ Gemisch mehrerer Comonomeren. Der Einsatz der Comonomeren erfolgt in Zahlenverhilt-

nissen, die dem Fachmann bekannt sind.

Weiterhin geeignet sind Emulsionspolymerisate,. wie sie ii] Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 2 Seite 1150 bis 1155 als Produkte der Copolymerisati-
on von (Meth)-Acrylsduremethyl- ,-ethyl-, -butyl, und —2-ethy1hexylestef mit Styrol, Acrylnitril,
Acrylsdure, Acrylamid und Methacrylamid entweder allein oder als Gemisch mit mehrerer Como-

nomeren beschrieben sind.

Auflerdem sind Copolymere geeignet wie wasserlgsliche Styrol-Acrylsiure bzw. (Meth)-
Acrylsduremethyl-, -ethyl-, -butyl-, und -2-ethylhexylester, wie sie in Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 2, Seite 985 beschrieben sind bzw. Styrol-

Maleinsaure-Copolymerisate, die am gleichen Ort beschrieben sind.

Bevorzugte Bindemittel der Komponente al) sind Polyurethane, wie sie in Houben-Weyl, Metho-

den der organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 1, Seite 1659 bis 1681 beschrieben sind.
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Besonders bevorzugte Polyurethane als Bindemittel der Komponente al) sind solche, die in Was-

ser selbst dispergierbar sind und hergestelit werden aus:

1) Diisocyanaten, enthaltend 4 bis 50 Kohlenstoffatome,
1) Diolen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 4 000 g/mol
111) Diolen und/oder Di- bzw. Triaminen als Kettenverldngerer mit einem Molekulargewicht

von 62 bis 500 g/mol

1v) Mono- und Polyolen und/oder Mono- und Polyaminen mit priméren und/oder sekundéren

Aminogruppen, die auflerdem noch eine hydrophilierend wirkende Gruppe aufweisen.

Als Diisocyanate i) kommen . dabei z.B. in Frage: Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen-
diisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dode-
camethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetra-
rnethylhexandiisoéyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diiso-
cyanatocyclohexan, 4,4'-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-(iso-
cyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) oder 2,4- oder 2,6-Diisocyanato-1-methyl-
cyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, Tetrameth&l—
xylylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3-. oder
j,4-phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiiso_cyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Dipheny-
len-4,4'-diisocyanat,  4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyl, 3 -Methyldiphenylmetﬁan-4,4'-
diisocyanat oder Diphenylether-4,4'-diisocyanat. Es kénnen auch Gemische def genannten Diiso-

cyanate vorliegen.

Bevorzugte Diisocyanate (i) sind die in der Polyurethanchemie iiblichen technischen Polyisocya-
nate, wie Hexamethylendiisocyanat, ‘ 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan
(Isophorondiisocyanat, IPDI), Perhydro- 4,4'-diphenylmethandiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylen-
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomere, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat und des-

sen Gemische mit den entsprechenden 2,2°- und 2,4’ -Isomeren.

Besonders bevorzugt sind die vorgenannten aliphatischen Polyisocyanate.

Die Diole (ii) haben ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 4 000 g/mol, bevorzugt von 500

bis 3000 sowie besonders bevorzugt von 700 bis 3 000 g/mol und weisen eine Funktionalitit von 2

auf.

Polyesterdiole (it) werden durch Umsetzung mehrwertiger Alkohole mit zweiwertigen Carbonsiu-

ren hergestellt. An Stelle der Carbonsduren kénnen auch Carbonsiureanhydride verwendet wer-
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den. Sowohl aliphatische als auch cycloaliphatische, sowie araliphatische und aromatische Dicar-
bonsduren sind verwendbar. Dariiber hinaus sind auch heterocyclische, ungesittigte oder substitu-
lerte (beispielsweise durch Halogenatome) einsetzbar. Beispielhaft hierfiir seien genannt: Malon-
sdure, Bernsteinsdure, Glutarsidure, Adipinsiure, Pimelinsdure, Korksiure, Azelainsiure, Sebacin-
sdure, Nonandicarbonsdure, Decandicarbonsiure, Undecandicarbonséure, Phthalséure, Isophthal-
sdure, Terephthalsdure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, = Glutarsiurean-
hydrid, Bernsteinsdureanhydrid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsiure und Dimerfett-

sduren.

Bevorzugt sind solche Dicarbonséuren, die unter Beriicksichtigung der Carboxylkohlenstoffe eine

Kohlenstoffzahl von 2 bis 20 haben.

- Als mehrwertige Alkoholc kommen beispielsweise in Betracht: Ethylenglykol, Propan-i,%-diol,
Propan-l,3—diol, Butan-1,4-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-dio], Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol,
Diéthylenglykél, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, Polypropylenglykdle, Dibutylenglykol und auch Polybutylenglykole.

Bevorzugt sind Ethylenglykol, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Neopentylglykol, Octan-1,8-diol
und Dodecan-1,12-diol.

Dartiber hinaus sind ebenfalls Reaktionsprodukte der oben aufgezihiten Diole mit Phosgen oder
ihre Umesterungsprodukte mit Kohlensdureestern wie beispielsweise Diphenylcarbonat als Poly- -

esterdiole (1i) verwendbar.

Auch bishydroxylfunktionelle Produkte der ringb’ffnendén Polymerisation cyclischer Ester wie
beispielsweise von Butyrolacton oder Caprolacton knnen als Polyesterdiole (ii) verwendet wer-

den.

Polyetherdiole (ii) sind beispielsweise erhaltlich durch Reaktion von Ethylen-, Propylen-, Styrol-
und/oder Butylenoxid mit Wasser oder mit anderen niedermolekolaren Startermolekiilen wie bei-
spielsweise Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Buten-1,4-diol, Butin-
1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol
und auch Polybutylenglykole nach bekannten Verfahren des Standes der Technik.

Fir den Fall, dass das Anwendungsgebiet eine biologisch abbaubare Polyesterdispersion erfordert,

sind Polyesterdiole als Diole (ii) bevorzugt.

Polyole (iii), die als Kettenverldngerer, gegebenenfalis auch als Vernetzer, in Frage kommen, sind
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beispielsweise niedermolekulare mehrwertige Alkohole mit einem Molekulargewichtsbereich von
62 bis 400 g/mol. Es kénnen folgende Diole eingesetzt werden: Ethylenglykol, Propan-1,2-diol,
Propan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Buten-1,4-diol, Butin-1,4-dio], Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tri-
propylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und auch Polybutylenglykole.

Bevorzugt sind Ethylenglykol, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Neopentylglykol, Octan-1,8-diol
und Dodecan -1,12-diol.

Sollte eine Verzweigung erwiinscht sein, so konnen auch héherfunktionelle Polyole wie beispiels- -

weise Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit oder Saccharose eingesetzt werden.

Als Amine (iii), die als Kettenverlangerer, gegebenenfalls auch als Vernetzer verwendet werden

konnen, sind Di- oder Triamine einsetzbar. Diese haben vorzugsweise ein Molekulargewicht von

60 bis 300 g/mol und werden vor allem bei Vernetzungen und/oder Kettenverlangerungen in Was-
ser eingesgtzt.b Geeignet sind beispielsweise' folgende: 1,4-Diaminobenzol, 2,4- und 2,6-
Diaminétoluol,_ 2,4’- und/oder 4,4'-Diaminodiphenylmethm, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diamino-
hexan, Ethylendiamin und seine Homologe, Isophorondiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan,

1,4-Diaminocyclohexan, Hydrazin, Hydrazinhydrat und Piperazin.
Ein Beispiel fiir die trifunktionellen Amine ist Diethylentriamin.

Besonders bevorzugte Diamine sind aliphatische Typen wie beispielsweise 1,4-Diaminobutan, 1,6-
Diaminohexan, Isophorondiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, 1,4-Diaminocyclohexan, E-

thylendiamin sowie seine Homologen und Piperazin.

Zu den weniger bevorzugten Diaminen gehdren Verbindungen wie 2,4-Diaminomesitylen, 1,3,5-
Triethyl-2,4-diaminobenzol,  1,3,5-Triisopropyl-2,4-diaminobenzol,  1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-
diaminobenzol, dessen technische Gemische mit 1-Methyl-3,5-diethyl-2,6-diaminobenzol, 4,6-
Dimethyl-2-ethyl-1,3-diaminobenzol, 3,5,3",5'-Tetraethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan, 3,5,3",5'-
Tetraisopropyl-4,4’-diaminodiphenylmethan ~ oder  3,5-Diethyl-3,5 -diisopropyl-4,4’-diamino-

diphenylmethan.
Beliebige Gemische derartiger Diamine konnen ebenfalls eingesetzt werden.

Polyole und/oder Polyamine (iv) mit priméren und/oder sekundiren Aminogruppen, die auferdem
noch eine hydrophilierend wirkende Gruppe aufweisen, werden eingesetzt, um die Wasserdisper-

gierbarkeit des Polyurethans zu gewihrleisten.



10

15

20

25

WO 2005/108961 PCT/EP2004/003593

-6-

Die einzusetzende Meénge an hydrophilierend wirkenden Gruppen istdem Fachmann bekannt; er

wird stets die Menge einsetzen, welche eine ausreichende Wasserdispergierbarkeit des Polyu-

rethans gewihrleistet.

Als hydrophilierend wirkende Gruppen kommen beispielsweise in Frage:

a)

b)

11ichtionisghe Strukturen der allgemeinen Formel (I):
Rlo-(C}D(-CHY-O)n-C}D(-C}IY-Z- )

wobel

n eine Zahl von 3 bis 70 darstellt,

X und Y Wasserstoff oder Methyl ,bedeutén, wobei fiir den ‘Fall, dass einer der Reste X

oder Y Methyl darstellt, der andere Wasserstoff sein muss,

R1 eine geradkettige oder verzweigte C;-Cg-Alkylreste oder geradkettige oder
verzweigte C,-Cs-Acylreste bedeutet, wobei weiterhin R1 auch einen cyclischen
-(CHz);n-Alkylelnest mitm =4, 5,6 oder 7 bildeﬁ konnen, worin eine oder zwei
CH,-Gruppen durch O und/oder NH ersetzt sein kénnen und/oder eine oder zwei

CH,-Gruppen durch Methyl substituiert sein konnen, und

Z fiir O, S oder NH steht und den Anschluss an das Polyurethan gewihrleistet.

kationische Strukturen der allgemeinen Formel (II):
RZR3[NXYT (1)

wobei

XundY Wasserstoff oder Methyl bedeuten und

R2 und R3 fiir geradkettige oder verzweigte Alkylreste stehen, tiber die der Anschluss an

das kationische Polyurethan gewihrleistet wird.

anionische Strukturen aus der Gruppe bestehend aus: Sulfonat, Carboxylat, Phosphat in

Form ihrer Alkalimetall- und/ oder Ammoniumsalze.

Als Mono- und Polyole und/oder Mono- und Polyamine (iv) mit nichtionischen Gruppen kommen

besonders Polyethylenglykolmonoalkylether in Betracht, welche vorteilhaft bei der Herstellung des

Polyurethans und vor dem Dispergieren eingesetzt werden und als Kettenabbrecher wirken.
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Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykolmonomethylether.

Als Mono- und Polyole und/oder Mono- und Polyamine (iv) mit potentiell kationischen Gruppen,
die 5ich durch Protonierung mit Séuren und/oder Quaternierung mittels Alkylierungsmitteln
kationisieren lassen, kommen besonders beispielsweise N,N-Bishydroxyalkylalkylamine, N-
Alkyldialkonolamine, Trishydroxyalkylamine, N,N-Dialkylalkylamine, N,N-Dialkylalkohole;

dabei umfassen die Alkylreste ein bis vier Kohlenstoffatome.

Besonders bevorzugt sind N-Methyldiethanolamin, N-Ethyldiethanolamin, N- Butyldiethanolamin, -

Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Triethanolamin.

Als Mono- und Polyole und/oder Mono- und Polyamine (iv) mit potentiell anionischen Gruppen,
die sich durch Salzbildung mit Ammoniak oder Alkalihydroxyden, -carbonaten und/oder —
hydrogencarbonaten anionisieren lassen, kommen besonders beispielsweise Mono- und
Dihydroxycarbonsiuren, Mono- und Diaminocarbonsduren, Mono- und Diaminosulfonsiuren, _

Mono- und Dihydroxysulfonsduren.

Besonders bevorzugt sind Milchsdure, Dimethylolpropionsiure, Glykokoll, Taurin, 2-(2-Amino-

ethyl)ethansulfonsiure.

Die Herstellung der Dispersionen erfolgt beispielsweise nach den Regeln des Standes der Technik
(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 1, Seite 1659 bis

1681) entweder im Acetonverfahren oder im Schmelzdispersionsverfahren.

Die hydroxylfunktionellen Komponenten (iv) kénnen vorteilhaft vor dem Dispergieren in das
Polyurethan eingebaut werden, die aminofunktionellen Komponenten (iv) werden zweckmaBiger-

weise dem Dispergierwasser bei Herstellung der Dispersion zugegeben.

Das Dispergierwasser wird bei potentiell kationische Gruppen enthaltenden Komponenten (iv)
entsprechend dem Gehalt des Polyurethanes an Komponente (iv) angesduert, bei potentiell
anionischen Komponenten (iv) wird dem Dispergierwasser entsprechend dem Gehalt des

Polyurethans an Komponente (iv) Alkali zugegeben.

Als bei UV-Bestrahlung sichtbares Licht aussendende Substanz b) kommen beispielsweise
optische' Auftheller, auch Weifiténer genannt, in Betracht. Die fiir den erfindungsgemaBen Zweck
verwendbaren optischen Aufheller absorbieren v.o'rz'ugsweise Licht bei einer Wel]en‘]%inge von
1 nm bis 420 nm, bevorzugt 200 bié 420 ‘nm, und emittieren Licht vorzugsweise in dem
Wellenldngenintervall zwischen 360 und 830 nm. Dabei befindet sich der Hauptabsorptionspeak

bei einer kleineren Wellenlinge als der Hauptemissionspeak.



10

15

20

WO 2005/108961 PCT/EP2004/003593

-8-

Die erfindungsgeméfe Mischung enthélt vorzugsweise 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis
10 Gew.-% des optischen Authellers.

Die fur die erfindungsgemifBe Anwendung bevorzugt verwendbaren optischen Aufheller gehdren
beispielsweise den folgenden  Strukturklassen an: Polystyrylstilbene, Flavensiurederivate,

Cumarine oder Pyrazoline
Polystyrylstilbene weisen vorzugsweise eine oder mehrere Struktureinheiten der Forme] (III) auf
Ph-CH=CH- 11).

Dabei soll Ph einen Phenyirest symBolisieren.

.. Sie sind inshesondere durch das Formelbild (IV) charakterisierbar:

R7

. i’
cH=CH O Q S—
R® R®
R ' x s

R av),

WwOorin

RS Wasserstoff, Hydroxyl, SOsM, COOM, OSO;M, OPO(OH)OM bedeutet, und M Wasser-
stoff, Na, K, Ca, Mg, Ammonium, Mono-, Di-, Tri-, oder Tetra-C1- C3¢-alkylammonium,
Mono-, Di-, Tri-, oder Tetra-C1-C3(-hydroxyalkylammonium oder Ammonium di- oder
trisubstituiert mit Gemischen aus Cj;-C3zp-Alkyl und C;-C3g-Hydroxyalkylgruppen,
SO,N(C1-C30-Alkyl),, O~(-C1-C30-Alkyl), CN, Cl, COO(-C1-C3¢-Alkyl), CON(-C1-C3¢-
Alkyl); oder einen Alkylrest von C1-C3 darstellt, - - '

R6. und R7 unabhingig voneinander SO;M, COOM, OSOsM, OPO(OH)OM bedeuten und M die
oben beschriebene Bedeutung hat, x den Wert 0 oder 1 hat und die Struktur (II) trans-

coplanar oder cis-coplanar ist.

Flavonsiurederivate

Eine bevorzugte allgemeingiiltige Struktur ist durch das Formelbild (V) beschrieben:

W W : V),

WOorin
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RS Wasserstoff, R? ein mono- oder disubstituierter Triazinring bedeutet und
W eine anionische Funktion wie beiSpiélsweise Carboxylat, Sulfat, Sulfonat oder Phosphat
darstellt, '

wobei M die obige Bedeutung hat.

5 Bevorzugte Aufheller der Formel (V) sind solche, die der Formel (VI) entsprechen,

P R"
- ~
N\ )—E‘Q;CH:CH‘Q'Q_ﬁ%N
11>_N M - R10

R SOM 0,5 (VD),

-worin

R10, R11 upg R12 unabhéngig voneinander Phenoxy, mono- oder disulfoniertes Phenoxy, Pheny-
lamino, mono- oder disulfoniertes. Phenylamino, Phenylamino substituiert durch C1-C3-

10 Alkyl, Cyano, Halogen, COOR, CONH-R, -NH-COR, SO,NH-R, O-R, Morpholino, Pipe-
ridino, Pyrrolidino, -O-Cj-Cy4-Alkyl, -NH(C;-Cq-Alkyl), -NH(C1-C4-Alkyl),, -NH-C»-
Cy4-Alkylen-O-Cy-Cy4-Alkylen-OR, -NH(Cy-Cy4-Hydroxyalkyl),, -NHC;-C4-Alkylen-=-
Cy-C4-Alkylen-OR, eine Aminosdure oder ein Aminosiureamid, von deren Aminogruppe

ein Wasserstoffatom entfernt wurde;

15 -NHCH,CH,0H, -N(CH,CH,OH),, -N(CH);CH,CH,OH, -NH,, -CHs, -S-C1-C4-Alkyl, -S-
Aryl, -Cl, -NHCH,CH,SO;H, -NH(CH,CH,SO;H),, -N(CH,CH,0H) CH,CH,CONH, ;

und R fiir H oder C1-C3-Alkyl steht und M die oben beschriebene Bedeutung hat.

Ebenfalls bevorzugt sind Aufheller der Formel (V), die der Formel (VIIT) entsprechen,

R13
}”\' ’N\ RY
N = N
RMN N CH=—CH ( _I
N R14
SO,M MSO/

(v
20 worin

R13 ynd R14 unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Phenyl, monosulfoniertes Phenyl, Methyl,

Ethyl, Propyl, Methoxy oder Ethoxy stehen und M die obige Bedeutung hat.
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Cumarine

Als Cumarine sind beispielsweise solche der Formel (IX) bevorzugt:

R15
R18 \ R16
(IX),
R" 0 o)

~ worin Rest RI5 fiir (CHy),4COOM, (CH,),..SOsM, (CH)14SOM oder (CHa)4OPO(OH)OM

steht mit M wie oben beschrieben,

R16  furH, Phenyl COO-C-C3(-Alkyl oder Glucosy! steht,

RI7  OH oaer 0-Cy-C3-Alkyl bedeutet und

R-18 OH, O-C1-C3¢-Alkyl oder glycosidisch angebundene Z;lckel'reste bedeutet.

Pyrazoline

Die in der erfindungsgeméBen Anwendung verwendbaren bevorzugten Pyrazoline sind beispiels-

weise solche der Formel (X):

s (),

worin

R19  Wasserstoff oder Cl bedeutet

R20  SO,M, COOM, OSO;M oder OPO(OH)OM bedeutet, wobei fiir M das oben definierte gilt,
R21 und R?22 unabhﬁngig voneinander Wasserstoff, C1-C3- Alkyl oder Phenyl Bedeuten und

R23  Wasserstoff oder Cl bedeutet.

Neben den hier spezifizierten optischen Aufhellern, welche als Substanzen ungefirbt sind, kénnen,

sofern dies den Verwendungszweck nicht stért, bzw. die Eigenfarbe auf entsprechendem Unter-
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grund unauffillig ist, auch sogenannte Fluoreszenzfarbstoffe eingesetzt werden, wie sie beispiels-

weise, von H. Langhals veroffentlicht, im Tagungsband: DGMK- Fachbereich Kohlenveredlung,

Fachtagung "Herstellung und Anwendung mehrkerniger Aromaten und Heteroaromaten"; 28. Nov.

1991 in Bochum, auf den Seiten 95 bis 118 beschrieben sind. Die dort genannten Verbindungen

5 sind allerdings nicht bevorzugt.

Als bei UV-Bestrahlung sichtbares Licht aussendende Substanz a2) bevorzugt sind die Triazin-

Derivate der Flavonséure mit der folgenden Struktur (XI).

R

RZG
\N . N
/ _\\N CH=CH N<—_' D
N:/ \—N
R © SONa-Nasof: - R®
3 3 ) (X])

worin

10 R24, R25 und R?6 unabhingig voneinander fir -NH,, -NH-CHj, -NH-Ethyl, -NH-(CHj),, -NH-
(Ethyl),, -NHCH,CH,OH, -NH-C,-C4-Hydroxyalkyl, -NH(Cy-C4-Hydroxyalkyl),, -
NHCH,CH,SO3H, -NH-CH,CH,0CH,CH,0H, -O-CHj;, -OCH-(CHj,),, -O-CH,CH,0CHj,
-N(CH,CH,0H),, -N(CH,CHOH-CHs),, Morpholino, -S-CHs,
-N(CH,CH,OH)CH,CH,CONH, oder einen Rest der Formel

Cl

0 0

SO,
. N// N N
\—r/ H
SO,M

SO,M
) H s )
M
g
' H
_O—®7803M oder —OQ’SOaM
SO,M

15
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stehen, wobe;j

R Wasserstoff oder C1-C3-Alkyl bedeutet und M hat die oben beschriebene Bedeutung hat.

Ebenfalls besonders bevorzugt sind die Triazinderivate mit der Struktur (XII).

RZB R23
=N N= :
\ /
N CH—CH N
/ N =
: —N N
. SO,Na  NaSO R
R

3

(X1,
5 worin
R27 und R28 unabhéngig voneinander Wasserstoff,~C1-C3;Alkyl. oder Phenyl bedeuten.

Das optionale Dispergiermittel a3) dient vorzugsweise zum besseren Verteilen der an sich wasser-
unldslichen oder aber schwerloslichen bei UV-Bestrahlung sichtbares Licht aussendenden Sub-

stanz a2).
10 Hierzu sind im Prinzip alle wasserl6slichen polymeren Dispergierhilfsmittel geeignet.

Beispiélhaft seien erwihnt Polyvinylether und -ester sowie die Teil- oder Komplett- Verseifungs-
produkte der Polyvinylester (Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band
E 20, Teil 2, Seite 1195 bis 1226), Stérkeester (Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
4. Auflage, Band E 20, Teil 3, Seite 2151 bis 2161) und -ether (Houben-Wéyl, Methoden der or-

15 ganischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 3, Seite 2138 bis 2147) sowie Stirkeetherester

(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 3, Seite 2151),
Celluloseether (Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 3,
Seite 2086 bis 2089) und -ester (Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage,

Band E 20, Teil 3, Seite 2093 bis 2123) sowie Celluloseetherester (Houben-Weyl, Methoden der

20 organiséhen Chemie, 4. Auflage, Band E 20, Teil 3, Seite 2092).
Bevorzugt sind biologisch abbaubare wasserldsliche polymere Dispergiermittel a3).
Besonders bevorzugt ist Polyvinylalkohol.

Als gegebenenfalls dem Mittel zuzusetzenden Hilfs- und Zusatzstoffe a4) kommen beispielsweise
in Frage Verlaufshilfsmittel, FlieBmittel, Pigmente, Entschdumer, Entliifter, Farbstoffe, Fiillstoffe,
25  Mattierungsmittel, Verdicker, Emulgatoren, Egalisiermittel wie sie dem Fachmann aus dem Stande

der Technik bekannt sind.
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Die Herstellung des Mittels erfolgt vorzugsweise durch Abmischung der Komponenten al) bis a4)

in Wasser.

Die eigentliche Anwendung kann beispielsweise durch Aufbringen des Mittels auf das zu iiberwa-
chende Gelidnde, vorzugsweise den Verkehrsweg bzw. auf das zu markierende Geldndeteil erfol-
gen. Dies erfolgt zweckmaBigerweise durch Aufsprithen oder Aufspritzen mit Gerdten gemafl dem
Stand der Technik. Bei kleineren Objekten kann die erfindungsgemifie Behandlungsflotte auch

durch Aufstreichen, -pinseln oder -rollen aufgebracht werden.

Durch Bespriihen mit dem Mittel entsteht nach dem Auftrocknen auf den Verkehrswegen wie bei-
spielsweise Straflen, Fahr- und FuBwegen, aber auch Eisenbahn- oder Strafenbahngleisen, aber
auch Gelidndeteilen wie beispielsweise Park-, Garten-, Wald- oder sonstige Geldnde ein geschlos-
sener fester Film, enthaltend eine -bei UV-Besitahlung sichtbares Licht aussendende Substanz. -
-Begehen und Befahren zersttrt bzw. beschidigt diesen Film ortlich an den beanspruchten Stellen,

so dass bei UV-Bestrahlung diese Spuren als Fehlstellen sichtbar gemacht werden kénnen. So kann

Betreten und/oder Befahren sowie jede andere Verinderung festgestellt werden konnen.

In einer besonderen Ausfiihrungsform wird ein Mittel appliziert, das ein biologisch abbaubares
Bindemittel enthalt, so dass in regelmifigen Abstéinden nachbehandelt werden kann und nicht

"alte" und "neue" Beschddigungen des Filmes zu Fehlinterpretationen flihren kénnen.

So kdnnen Bereiche auf unerlaubtes Betreten und Befahren kontrolliert werden, ohne dass dies
zeit- und personalintensiv erfolgen muss. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass erkannte Verén-
derungen punktuell kontrolliert werden konnen, dies ist daher auch wesentlich weniger personal-

und mithin kostenintensiv moglich.

Nutzanwendung des erfindungsgemifBen Verfahrens ist die Sicherung gefihrdeter Bereiche wie
beispielsweise militdrische Bereiche und Sicherheitsbereiche, militirische Ubu‘ngsgeléinde: 6ffent-
liche ‘_Geb;'iude'und deren unmittelbare Umgebung, strategisch wichtige Verkehrseinrichtungen wie
- Briicken und Wegeiibergange, Schleusen, Schiffshebewerke und Schifffahrtswege wie Kanile,
Eisen- und StraBenbalme‘n, insbesondere Schnell- und Hochgeschwindigkeitsstrecken sowie Mag-
netschienenbahnen, Autobahnen und deren Umgebung wie Kreuzungen sowie kreuzungsfreie Ein-

richtungen wie Autobahnkreuze.

Auch Lagerbestinde konnen so vor mdglichen Manipulationen gesichert werden. Ebenfalls an-
wendbar ist das erfindungsgeméfe Verfahren zur Sicherung von beweglichen Gegenstinden wie
beispielsweise Gartenmobel oder Autoradios sondern auch groBere Warenlager und -mengen wie

beispielsweise fiir Schiittgiiter wie Kohle oder Briketts, sei es auf einer Halde oder aufgeladen auf



10

WO 2005/108961 PCT/EP2004/003593
-14-
Waggons aber auch fiir verpackt vorliegende hochwertige Giiter wie beispielsweise Fernsehappa—

1ate oder elektromsches Gerit in Kartons oder Containern.

Hier ist die Identifizierung bewegter Objekte moglich bzw. ein Nachweis anhand markierter Ver-
packung (Beispiel Fernseher, elektronische Gerite) bzw. markierter Container zu fihren oder

mittels verschiitteten Transportguts (Beispiel Kohle).

Eine weitere, hier beispielhaft zu nennende Anwendung ist die Markierung von Behiltnissen zur
Feststellung von Manipulationen an Befestigungs- und sonstigen Sicherheitssystemen. So kénnen
beispielsweis‘e Schrinke, Schreibtische, Kisten oder auch Tiiren, die zusammengeschraubt, -
genagelt oder -genietet sind, zur Feststellung unberechtigten Offnens bzw. zur Kenntlichmachung

von Aufbriichen mit dem erfindungsgemiBen Verfahren markiert werden.
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Beispiele
Rohstoffe:

Herstellung des polymeren Haftmittels 1:

1 500 Teile eines Polyesters von Adipinsdure mit Hexandiol 1,6 und Neopentylglykol (OH-Zahl
65) werden mit 265 Teilen Hexamethylendiisocyanat prapolymerisiert, bis der Isocyanatgehalt 3,3

% betragt. Das Prapolymer wird dann in 3360 Teilen Aceton aufgeldst.

Zu der Lésung in Aceton werden dann 86 Teile einer 45 %igen Losung von 2-Aminoethyl-2-
aminoethansulfonsiiure-Natriﬁnisalz (NH,CH,CH,HCH,CH,SOsNa) in Wasser, 13,5 Teile Ethy-

lendiamin und 408 Teile Wasser gegeben und homogen eingeriihrt.

Nach Verdiinnen mit 2 340 Teilen Wasser und Abdestillieren des Acetons ergibt sich eine ca. 40

%oige Dispersion.

- Optischer Aufheller 1): Verbindung entsprechend Struktur (XII) mit Wasserstoff als
R 27 und Phenyl als R 28.

- Polymeres Dispergierhilfsmitte] 1: Mowiol® 26 - 88 der Fa. Clariant,
Besf;mdteile des Mittels 1:
2 Gewichtsteile des o.g. optischen Aufhellers

450  Gewichtsteile des oben beschriebenen polymeren Haftmittels

450  Gewichtsteile einer 0,05 Gewiqlltsteile Mowiol 26-88 enthaltender wissrigen Ldsung
98  Gewichtsteile vollentsalztes Wasser

Bestandteile des Mittels 2:
2 Gewichtsteile des o.g. optischen Aufhellers

450  Gewichtsteile dés oben beschriebenen polymeren Haftmittels

450  Gewichtsteile einer 0,05 Gewichtsteile Mowiol® 26-88 enthaltender WASST] gen Losung
20 Gewichtsteile ACE Matt® OK 412 (Mattierungsmittel der Fa. Degussa)

78 Gewichtsteile vollentsalztes Wasser
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Bestandteile des wissrigen Mittels 3:
2 Gewichtsteile des 0.g. optischen Aufhellers
450  Gewichtsteile des oben beschriebenen polymeren Haftmittels
450  Gewichtsteile einer 0,05 Gewichtsteile Mowiol® 26-88 enthaltender wassrigen Losung
5  Gewichtsteile Acramin® Schwarz FBB (eipe Pigmentzubéreitung der‘ Fa. Dystar)
93 Gewichtsteile entsalztes Wasser
Priifung:

Die gemil den o.g. Rezepturen hergestellten Mittel i, 2 urid 3 warden jeweils mittels einer B3lu-

menspritze auf ein 1m x 1m grofies Quadrat mit Gleisschotter, Kies oder Feinsplitt aufgediist.

Nach Trocknung der wissrigen Schicht werden die jeweiligen Schichten kurz von einem Proban-

den betreten.

Eine Bestrahlung mit einer tragbaren UV-Lampe sowohl vor als auch nach dem Betreten der Pro-
beflachen ergab in allen Fillen einen gut unterscheidbaren Unterschied im optischen Eindruck. Die

Spuren konnen sehr gut identifiziert werden.



WO 2005/108961 PCT/EP2004/003593

10

15

20

25

_17_
_ Patentanspriiche
1. Verfahren zur Ermittlung von Verdnderungen eines Gelindes, das dadurch gekennzeichnet
1st, dass man
a) das Geldnde mit einem Mittel behandelt und
b) das so behandelte Geldnde ‘und/odler die daran angrenzenden unbehandelten Fla-

chen mittels UV-Licht bestrahlt und die Abweichung

bl) der Lichtintensitdt des emmitierten Lichtes einer Teilgeldndefliche zur
mittleren Lichtintensitdt des emmitierten Lichtes der Geldndefliche

und/oder

b2) der Lichtintensitdt des emmitierten Lichtes eines Teils der angrenzenden,
unbehandelten Flache zur mittleren Lichtintensitdt des emmitierten Lichtes

der angrenzenden unbehandelten Flachen und/oder

b3) der Lichtintensitit des emmitierten Lichtes des Geldndes unmittelbar nach
der Behandlung mit dem Mittel mit der Lichtintensitdt des emmitierten

Lichtes zu einem spéteren Zeitpunkt und/oder

b4) der Lichtintensitit des emmitierten Lichtes der angrenzenden unbe-
handelten Fliche unmittelbar nach der Behandlung des Gelindes mit dem
Mitte] mit der Lichtintensitat des emmitierten Lichtes der angrenzenden,

" unbehandelten Fliche zu einem spateren Zeitpunkt
feststellt,
wobel das Mitte] eine wissrige Dispersion ist, enthaltend:

al) wenigstens ein Bindemittel,

- al2) wenigstens eine bei UV-Bestrahlung sichbares Licht aussendende Substanz und

a3) gegebenenfalls ein Dispergiermittel.

Verfahren gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass das Mittel als Bindemitte] der

Komponente al) ein Polyurethan enthalt.

Verfahren gemiB Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass als Dispergiermittel der

Komponente a3) Polyvinylalkoho! eingesetzt wird.
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Verfahren gemaB Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch gekennzeichnet, dass Polyurethan

durch Umsetzung der Komponente 1) — iv) erhalten wird:

1) Diisocyaﬁaten enthaltend 4 bis 50 Kohlenstoffatome

1) Diolén mit einem Molekulargewicht von 500 bis 4 000 g/mol

1i1) Diolen als Kettenverldangerer mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500 g/mol '
iv) Mono- und Polyolen und/oder Mono- und Polyiaminen mit primiren und/oder se-

kunddren Aminogruppen, die aullerdem noch eine hydrophilierend wirkende

Gruppe aufweisen.

-Verfahren gemdB: Anspruch.1, gekennzeichnet dadurch, dass der Inhaltsstoff al) und/oder

a3) des Mittels biologisch abbaubar ist.

Verfahren gemiB Anspruch 4, gekennzeichnet dadurch, dass das Polyurethan erhalten wird

- durch Umsetzung von:

1) Diisocyanaten enthaltend 4 bis 50 Kohlenstoffatome
11) Polyesterdiolen mit einem Molekulargewicht von. 500 bis 4 000 g/mol
iii) - Diolen als Kettenverldngerer mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500 g/mol

(1v) Mono- und Polyolen und/oder Mono- und Polyaminen mit primaren und/oder se-
~kundédren Aminogruppen, die aulerdem noch eine hydrophilierend wirkende

Gruppe aufweisen.

Verfahren gemidB Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die bei UV-Bestrahlung
sichtbares Licht aussendende Substanz a2) ein optischer Aufheller und Mitglied aus der
Gruppe bestehend aus Polystyrylstilbenen, Flavonsiurederivaten, Cumarinen oder Pyrazo-

linen ist.

Verfahren gemdfl Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die bei UV-Bestrahlung

sichtbares Licht aussendende Substanz a2) ein Flavonsdurederivat der Formel (VD) ist,

Rw . R12
N | \
R" ' SOM MSO/ R'
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worin

Rlo, R!1 und R12 unabhéngig voneinander Phenoxy, mono- oder disulfoniertes Phenoxy,
Phenylamino, mono- oder disulfoniertes Phenylamino, Phenylamino substituiert

durch C1-C3-Alkyl, Cyano, Halogen, COOR, CONH-R, -NH-COR, SO,NH-R, O-

5 R, Morpholino, Piperidino, Pyrrolidino, -O—Cl—C4—A1ky1, -NH(C;-Cy4-Alkyl), -
NH(C;-C4-Alkyl);, -NH-Cp-Cy4-Alkylen-O-Cy-Cy-Alkylen-OR, -NH(C)-Cy4-Hy-

droxyalkyl),, -NHCZ—C4—Alkylen—=-C2-C4—Alkylen—OR, eine Aminoséure oder ein

Aminosdureamid, von deren Aminogruppe ein Wasserstoffatom entfernt wurde; -

NHCH,CH,0H, -N(CH,CH,0H),, -N(CH);CH,CH,0H, -NH,, -CH;, -5-C1-Cy-

10 Alkyl, -S-Aryl, -Cl, -NHCH,CH,SO3H, -NH(CH;CH2803H)2, -N(CH,CH,0H)
CH,CH,;CONHj bedeuten, worin R fiir H oder Cy-C3-Alkyl éteht und M die oben

beschriebene Bedeutung hat.

9. Verfahren gemifl Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die bei UV-Bestrahlung

sichtbares Licht aussendende Substanz a2) ein Flavonsiurederivat der Formel (VII) ist,

13

R ' .
}rlsj ) N R"
1N\ —_ NS
\ R
. SOM MSO/

15 (vi),
worin
R13 und R14 unabhingig voneinander Wasserstoff, Phenyl, monosulfoniertes Phenyl,
Méthyl, Ethyl, Propyl, Methoxy oder Ethoxy bedeuten.
10. Verfahren gemill Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die bei UV-Bestrahlung
20 sichtbares Licht aussendende Substanz a) ein Fluoreszenzfarbstoff ist.

11. Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung des Gelandes

mit dem Mittel durch Spritzen oder Sprithen erfolgt.

12, Mit dem Mittel gemidB Anspruch 1 behandeltes Gelénde.
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Recherchisrte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete falien

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und ewvtl. verwendele Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, COMPENDEX, EMBASE, MEDLINE

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile
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DE 195 21 500 A (BASF AG)

5. Juni 1996 (1996-06-05)

das ganze Dokument

GB 2 376 038 A (ALSTOM)

4. Dezember 2002 (2002-12-04)
Seiten 2-4

Zusammenfassung
Absatze ‘0012! - ‘0023!

US 2002/178970 Al (FINKE CHRISTOPHER P ET
AL) 5. Dezember 2002 (2002-12-05)
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
eninehmen

Siehe Anhang Patentfamiite

° Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentichungen

*A* Verbftentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

Veréffenthichung, die geeignet 1st, einen Proritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenberichl genannten Veroffentlichung belegt werden
soll oder die aus etnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhr)

*0" Verdftentiichung, die sich auf etne mundliche Offenbarung,

ene Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Vertffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Pnoritatsdatum verdffenthcht worden ist

=

0w

*T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Pnoritatsdatum verdffentiicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht koliidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verbdftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allen aufgrund dieser Veroffentlichung nicht ais neu oder auf
erfinderischer Téatigkelt beruhend betrachtet werden

*Y* Verbffentitchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffenthchung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Verdfientichung, die Mitgled derselben Patentfamilie ist
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5. Januar 2005
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