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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft redispergierbare Nanopartikel, Verfahren zu deren Herstellung sowie
deren Verwendung in Formulierungen, Lacken, Farben und Kunststoffen oder deren Vorstufen.

[0002] Nanopartikel werden meist in wassriger Dispersion hergestellt und missen vielfach in organische Me-
dien Uberfihrt werden. Wird dabei beispielsweise das hydrophile Nanoteilchen zu schnell in eine unpolare Um-
gebung gebracht, kommt es zur Agglomeration der Teilchen. Aus diesem Grund beruhen die gangigen Verfah-
ren meist auf einem sehr langsamen Lésungsmitteltausch, oft Gber vermittelnde Losungsmittel in groer Men-
ge. Diese mehrstufigen Prozesse sind langsam und aufwendig.

[0003] Alternative Verfahren gehen von agglomerierten Nanopartikeln aus und dispergieren diese unter Ein-
satz hoher Scherkrafte bei gleichzeitiger Zugabe von Oberflachenmodifikatoren.

[0004] Die oben genannten Verfahren haben den Nachteil, dass sie entweder sehr aufwendig und einen ho-
hen Verbrauch an Lésungsmittel bedingen, oder die Verfahren hohe Scherkrafte erfordern, die eine vollstandi-
ge Zerschlagung der Agglomerate nicht gewahrleistet.

[0005] Es besteht daher ein Bedarf an Nanopartikeln und Verfahren zu ihrer Herstellung, die in wassrigen Me-
dien hergestellt und ausgehend von diesen wassrigen Dispersionen in organische Medien redispergiert wer-
den kénnen.

[0006] Die vorliegende Aufgabe wird durch die Bereitstellung redispergierbarer Nanopartikel sowie der Be-
reitstellung von Verfahren zu ihrer Herstellung gemaf der vorliegenden Erfindung gelst.

[0007] Demgemal ist ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Bereitstellung von redispergier-
baren Nanopartikeln, erhaltlich durch
a) Aufbringen mindestens eines Oberflachenmodifizierungsmittels, wobei mindestens ein Oberflachenmo-
difizierungsmittel mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Thiole, Sul-
fide, Disulfide aufweist, auf in einem Losungsmittel dispergierte Nanopartikel und
b) radikalische Polymerisation in Gegenwart organischer Monomere, wobei das in Schritt a) aufgebrachte
Oberflachenmodifizierungsmittel mit mindestens einer funktionellen Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Thiole, Sulfide, Disulfide als Radikalkettentbertrager fungiert.

[0008] Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Nanopartikeln umfassend die Schritte

a) Aufbringen mindestens eines Oberflachenmodifizierungsmittels, wobei mindestens ein Oberflachenmo-
difizierungsmittel mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Thiole, Sul-
fide, Disulfide aufweist, auf in einem Losungsmittel dispergierte Nanopartikel und

b) radikalische Polymerisation in Gegenwart organischer Monomere, wobei das in Schritt a) aufgebrachte
Oberflachenmodifizierungsmittel mit mindestens einer funktionellen Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Thiole, Sulfide, Disulfide als Radikalkettentibertrager fungiert, sind ebenfalls Gegenstand der
vorliegenden Erfindung.

[0009] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen die Nanopartikel vor Aufbrin-
gen des Oberflachenmodifizierungsmittels in einem Lésungsmittel dispergiert werden, es kénnen aber auch
Dispersionen von Nanopartikeln direkt eingesetzt werden. Ebenso ist die Herstellung der Nanopartikel in Dis-
persion und das nachfolgende Aufbringen der Oberflachenmodifizierungsmittel ohne vorheriges Abtrennen der
Partikel mdglich.

[0010] Das oben genannte Losungsmittel ist ausgewahlt aus Wasser, organischen Losungsmitteln oder aus
Gemischen hieraus.

[0011] Erst durch die erfindungsgemafien Verfahren werden Nanopartikel erhaltlich, die sich ohne gréRRere
Probleme und Ausbeuteverluste in beliebigen Medien und Lésungsmitteln, insbesondere organischen hydro-
phoben Lésungsmitteln, redispergieren lassen.

[0012] Erfindungswesentlich ist die mindestens zweistufige Belegung der Nanopartikel. Dazu werden in einer
ersten Stufe die Nanopartikel mit mindestens einem Oberflachenmodifizierungsmittel umgesetzt, wobei min-
destens ein Oberflachenmodifizierungsmittel mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Thiole, Sulfide, Disulfide aufweist. Falls nétig kann auf die Nanopartikel eine Zwischenschicht, be-
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vorzugt aus SiO, oder Melamin, aufgebracht werden, bevor die Oberflachenmodifizierungsmittel aufgebracht
werden.

[0013] Vorzugsweise handelt es sich um eine chemische Oberflachenmodifizierung, das heif3t die Anbindung
erfolgt Gber Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatische Wechselwirkungen, Chelatbindungen oder tber
kovalente Bindungen. Vorzugsweise ist das Oberflachenmodifizierungsmittel kovalent an die Oberflache des
Nanopartikels gebunden.

[0014] Geeignete Nanopartikel werden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus hydrophilen and hydro-
phoben, insbesondere hydrophilen, Nanopartikeln auf der Basis von Sulfaten oder Carbonaten von Erdalkali-
verbindungen oder von Oxiden bzw. Hydroxiden von Silizium, Titan, Zink, Aluminium, Cer, Cobalt, Chrom, Ni-
ckel, Eisen, Yttrium oder Zirkonium oder Mischungen hieraus, die optional mit Metall-Oxiden bzw. -Hydroxiden,
beispielsweise von Silizium, Zirkonium, Titan, Aluminium beschichtet sein kdnnen oder mit Metall-Oxiden bzw.
-Hydroxiden, beispielsweise von Silizium, Zirkonium, Titan, Aluminium, beschichteten Metallen, wie beispiels-
weise Ag, Cu, Fe, Au, Pd, Pt oder Legierungen. Die einzelnen Oxide kdnnen auch als Gemische vorliegen.
Vorzugsweise ist das Metall des Metall-Oxids bzw. -Hydroxids Silizium. Vorzugsweise weisen die Partikel eine
mittlere Teilchengrofie, bestimmt mittels eines Malvern ZETASIZER (Partikel-Korrelations-Spektroskopie, par-
ticle correlation spectroscopy, PCS) bzw. Transmissionselektronenmikroskop, von 3 bis 200 nm, insbesondere
von 5 bis 30 nm und ganz besonders bevorzugt von 6 bis 20 nm auf. In speziellen ebenfalls bevorzugten Aus-
fuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ist die Verteilung der TeilchengréRen eng, d.h. die Schwankungs-
breite betragt weniger als 100 % des Mittelwertes, insbesondere bevorzugt maximal 50 des Mittelwertes.

[0015] Besonders bevorzugt sind die Nanopartikel ausgewahlt aus SiO,-Partikeln, oder sie sind ausgewahlt
aus ZnO- oder Ceroxid-Partikeln oder TiO,-Partikeln, die optional mit Metall-Oxiden bzw. -Hydroxiden, bei-
spielsweise von Silizium, Zirkonium, Titan, Aluminium, beschichtet sein kénnen.

[0016] Im Falle von ZnO- oder Ceroxid-Partikeln kénnen die erfindungsgemafien Nanopartikel auf Grund der
Absorptionseigenschaften von Zinkoxid oder Ceroxid als UV-Absorber eingesetzt werden. Geeignete Zinko-
xid-Partikel mit einer Partikelgroe von 3 bis 50 nm sind beispielsweise erhaltlich durch ein Verfahren bei dem
in einem Schritt a) ein oder mehrere Precursoren fir die ZnO-Nanopartikel in einem organischen Losungsmittel
zu den Nanopartikeln umgesetzt werden, und in einem Schritt b) das Wachstum der Nanopartikel durch Zuga-
be von mindestens einem Modifikator, der Precursor fiir Silica ist, beendet wird, wenn im UV/VIS Spektrum der
Reaktionslésung die Absorptionskante den gewlinschten Wert erreicht hat. Das Verfahren sowie die geeigne-
ten Modifikatoren und Vefahrensparameter sind in DE 10 2005 056622.7 beschrieben.

[0017] Alternativ lassen sich geeignete Zinkoxid-Partikel herstellen durch ein Verfahren, bei dem in einem
Schritt a) ein oder mehrere Precursoren fir die ZnO-Nanopartikel in einem organischen Lésungsmittel zu den
Nanopartikeln umgesetzt werden, und in einem Schritt b) das Wachstum der Nanopartikel durch Zugabe min-
destens eines Copolymeren aus mindestens einem Monomer mit hydrophoben Resten und mindestens einem
Monomer mit hydrophilen Resten beendet wird, wenn im UV/VIS Spektrum der Reaktionslésung die Absorpti-
onskante den gewtiinschten Wert erreicht hat. Dieses Verfahren sowie die geeigneten Copolymere, Monomere
und Verfahrensparameter sind in DE 10 2005 056621.9 beschrieben.

[0018] Es kénnen auch Nanohektorite, die beispielsweise von der Firma Siidchemie unter der Marke Optigel®
oder von der Firma Laporte unter der Marke Laponite® vertrieben werden, verwendet werden. Ganz besonders
bevorzugt sind auch Kieselsole (SiO, in Wasser), hergestellt aus ionengetauschtem Wasserglas.

[0019] Gangige Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter Nanopartikel gehen von wassrigen Teil-
chendispersionen aus, denen das Oberflachenmodifizierungsmittel zugesetzt wird. Die Umsetzung mit den
Oberflachenmodifizierungsmitteln kann aber auch in einem organischen Lésungsmittel oder in Losungsmittel-
gemischen durchgefihrt werden. Dies gilt insbesondere fir ZnO-Nanopartikel. Bevorzugte Losungsmittel sind
Alkohole oder Ether, wobei die Verwendung von Methanol, Ethanol, Diethylether, Tetrahydrofuran und/oder Di-
oxan oder Mischungen davon insbesondere bevorzugt ist. Als besonders geeignetes Losungsmittel hat sich
dabei Methanol erwiesen. Bei der Umsetzung kénnen gegebenenfalls auch Hilfsstoffe zugegen sein, wie z.B.
Tenside oder Schutzkolloide (z.B. Hydroxypropylcellulose).

[0020] Als Oberflachenmodifizierungsmittel eignen sich insbesondere organofunktionelle Silane, quartare
Ammoniumverbindungen, Carbonsauren, B-Diketonate, Phosphonate, Phosphonium- und Sulfoniumverbin-
dungen oder Gemische hieraus. Mindestens eines der eingesetzten Oberflachenmodifizierungsmittel weist
mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Thiole, Sulfide oder Disulfide,
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auf. Bevorzugt sind die Oberflachenmodifizierungsmittel aus der Gruppe der organofunktionellen Silane aus-
gewahlt.

[0021] Die Oberflachenmodifizierungsmittel kdnnen alleine, als Gemische oder im Gemisch mit weiteren, ggf.
nicht-funktionellen Oberflachenmodifizierungsmitteln eingesetzt werden.

[0022] Die beschriebenen Anforderungen an Oberflachenmodifizierungsmittel erfillt insbesondere erfin-
dungsgemal ein Haftvermittler, der zwei oder mehr funktionelle Gruppen tragt. Eine Gruppe des Haftvermitt-
lers reagiert chemisch mit der Oxidoberflache des Nanopartikels. Hier kommen insbesondere Alkoxysilylgrup-
pen (z.B. Methoxy-, Ethoxysilane), Halogensilane (z.B. Chlor-) oder saure Gruppen von Phosphorsaureestern-
bzw. Phosphonsauren und Phosphonsaureestern oder Carbonsauren in Betracht. Uber einen mehr oder we-
niger langen Spacer sind die beschriebenen Gruppen mit einer zweiten, funktionellen Gruppe verknilpft. Bei
diesem Spacer handelt es sich um unreaktive Alkylketten, Siloxane, Polyether, Thioether oder Urethane bzw.
Kombinationen dieser Gruppierungen der allgemeinen Formel (C,Si),H,,(N,O,S), mit n = 1-50, m = 2-100 und
x = 0-50. Bei der funktionellen Gruppe handelt es sich um Thiol-, Sulfid- oder Disulfidgruppen.

[0023] Neben den Thiol-, Sulfid- oder Disulfidgruppen kann der oben beschriebene Haftvermittler weitere
funktionelle Gruppen aufweisen. Bei den zusatzlichen funktionellen Gruppen handelt es sich insbesondere um
Acrylat-, Methacrylat-, Vinyl-, Amino-, Cyano-, Isocyanat-, Epoxy-, Carboxy- oder Hydroxygruppen.

[0024] Oberflachenmodifizierungsmittel auf Silanbasis sind beispielsweise in DE 40 11 044 C2 beschrieben.
Oberflachenmodifizierungsmittel auf Phosphorsaurebasis sind u.a. als Lubrizol® 2061 and 2063 von der Firma
LUBRIZOL (Fa. Langer & Co.) erhaltlich. Ein geeignetes Silan ist beispielsweise Mercaptopropyltrimethoxysi-
lan. Dieses und weitere Silane sind kommerziell z.B. bei ABCR GmbH & Co., Karlsruhe, oder der Firma Sivento
Chemie GmbH, Disseldorf, erhaltlich. Auch Mercaptophosphonsaure bzw. Mercaptophosphonsaurediethyles-
ter kdnnen als Haftvermittler hier aufgefiihrt werden.

[0025] Erfindungsgemall besonders bevorzugt ist es dabei, wenn es sich bei dem Oberflachenmodifizie-
rungsmittel um amphiphile Silane gemaf der allgemeinen Formel (R);Si-Sp-A,-B,,,, wobei die Reste R gleich
oder verschieden sein kdnnen und hydrolytisch abspaltbare Reste darstellen, S, entweder -O- oder geradket-
tiges oder verzweigtes Alkyl mit 1-18 C-Atomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-18 C-Atomen
und einer oder mehreren Doppelbindungen, geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-18 C-Atomen und
einer oder mehreren Dreifachbindungen, gesattigtes, teilweise oder vollstdndig ungesattigtes Cycloalkyl mit
3-7 C-Atomen, das mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann bedeutet, A, einen hydrophilen
Block bedeutet, B,, einen hydrophoben Block bedeutet und wobei mindestens eine Thiol-, Sulfid- oder Disul-
fidgruppe an A, und/oder By, gebunden vorliegt, handelt. Bei Verwendung von amphiphilen Silanen werden
Nanopartikel erhalten, die sich besonders gut redispergieren lassen, sowohl in polaren als auch in unpolaren
Lésungmitteln.

[0026] Die amphiphilen Silane enthalten eine Kopfgruppe (R),Si, wobei die Reste R gleich oder verschieden
sein kdnnen und hydrolytisch abspaltbare Reste darstellen. Vorzugsweise sind die Reste R gleich.

[0027] Geeignete hydrolytisch abspaltbare Reste sind beispielsweise Alkoxygruppen mit 1 bis 10 C-Atomen,
vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, Halogene, Wasserstoff, Acyloxygruppen mit 2 bis 10 C-Atomen und ins-
besondere mit 2 bis 6 C-Atomen oder NR',-Gruppen, wobei die Reste R’ gleich oder verschieden sein kdnnen
und ausgewahlt sind aus Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen.
Geeignete Alkoxygruppen sind beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppen. Geeignete
Halogene sind insbesondere Br und Cl. Beispiele fur Acyloxygruppen sind Acetoxy oder Propoxygruppen. Wei-
terhin eignen sich auch Oxime als hydrolytisch abspaltbare Reste. Die Oxime kdnnen hierbei mit Wasserstoff
oder beliebigen organischen Resten substituiert sein. Vorzugsweise handelt es sich bei den Resten R um Alk-
oxygruppen und insbesondere um Methoxy- oder Ethoxygruppen.

[0028] An die oben genannte Kopfgruppe ist ein Spacer S, kovalent gebunden, der als Bindeglied zwischen
der Si-Kopfgruppe und dem hydrophilen Block A, fungiert und im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine
Briickenfunktion wahrnimmt. Die Gruppe S; ist entweder -O- oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit
1-18 C-Atomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-18 C-Atomen und einer oder mehreren Doppel-
bindungen, geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-18 C-Atomen und einer oder mehreren Dreifachbin-
dungen, gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes Cycloalkyl mit 3—7 C-Atomen, das mit Alkylgrup-
pen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann.
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[0029] Die C,-C,s-Alkylgruppe von S, ist beispielsweise eine Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Propyl-, Butyl-,
sek.-Butyl- oder tert.-Butyl-, ferner auch Pentyl-, 1-, 2- oder 3-Methylbutyl-, 1,1-, 1,2- oder 2,2-Dimethylpropyl-,
1-Ethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl- oder Tetradecylgruppe.
Gegebenenfalls kann sie perfluoriert sein, beispielsweise als Difluormethyl-, Tetrafluorethyl-, Hexafluorpropyl-
oder Octafluorbutylgruppe.

[0030] Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 18 C-Atomen, wobei auch mehrere Doppelbin-
dungen vorhanden sein kdnnen, ist beispielsweise Vinyl, Allyl, 2- oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, fer-
ner 4-Pentenyl, iso-Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, -C,H,q, -C,,H,5 bis -C,gH,,, vorzugsweise Allyl, 2-
oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, ferner bevorzugt ist 4-Pentenyl, iso-Pentenyl oder Hexenyl.

[0031] Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 18 C-Atomen, wobei auch mehrere Dreifachbin-
dungen vorhanden sein kdnnen, ist beispielsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, ferner 4-Pen-
tinyl, 3-Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl, Octinyl, -C,H,,, -C,,H,¢ bis -C,sH,, vorzugsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl,
2- oder 3-Butinyl, 4-Pentinyl, 3-Pentinyl oder Hexinyl.

[0032] Unsubstituierte gesattigte oder teilweise oder vollstandig ungesattigte Cycloalkylgruppen mit 3-7
C-Atomen kénnen Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclopentenyl-, Cyclo-
penta-1,3-dienyl-, Cyclohexenyl-, Cyclohexa-1,3-dienyl-, Cyclohexa-1,4-dienyl-, Phenyl-, Cycloheptenyl-, Cy-
clohepta-1,3-dienyl-, Cyclohepta-1,4-dienyl- oder Cyclohepta-1,5-dienylgruppen sein, welche mit C,- bis C4-Al-
kylgruppen substituiert.

[0033] An die Spacergruppe S, schlieBt sich der hydrophile Block A, an. Dieser kann ausgewahlt sein aus
nicht-ionischen, kationischen, anionischen oder zwitterionischen hydrophilen Polymeren, Oligomeren oder
Gruppen. In der einfachsten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem hydrophilen Block um Ammonium-, Sul-
fonium-, Phosphonium-gruppen, Alkylketten mit Carboxyl-, Sulfat- und Phosphat-Seitengruppen, wobei diese
auch als entsprechendes Salz vorliegen kdnnen, teilveresterte Anhydride mit freier Sdure- oder Salzgruppe,
OH-substituierte Alkyl- oder Cycloalkylketten (z.B. Zucker) mit mindestens einer OH-Gruppe, NH- und SH-sub-
stituierte Alkyl- oder Cycloalkylketten oder Mono-, di- tri- oder oligo-Ethylenglycolgruppen.

[0034] Die Lange der entsprechenden Alkylketten kann 1 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome be-
tragen.

[0035] Die nicht-ionischen, kationischen, anionischen oder zwitterionischen hydrophilen Polymere, Oligome-
re oder Gruppen sind dabei aus entsprechenden Monomeren durch Polymerisation nach dem fiir den Fach-
mann allgemein bekannten Methoden herstellbar. Geeignete hydrophile Monomere enthalten dabei mindes-
tens eine dispergierende funktionelle Gruppe, die aus der Gruppe bestehend aus

(i) funktionellen Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen Uberflihrt werden kénnen, und anioni-

schen Gruppen, und/oder

(i) funktionellen Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder Quarternisierungsmittel in Kationen

Uberflhrt werden kénnen, und kationischen Gruppen, und/oder

(iii) nichtionischen hydrophilen Gruppen.

[0036] Vorzugsweise werden die funktionellen Gruppen (i) aus der Gruppe, bestehend aus Carbonsaure-,
Sulfonsaure- and Phosphonsauregruppen, sauren Schwefelsdure- and Phosphorsaureestergruppen sowie
Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-, Sulfatester- und Phosphatestergruppen, die funktionellen Gruppen (ii)
aus der Gruppe, bestehend aus priméaren, sekundaren and tertidren Aminogruppen, primaren, sekundaren,
tertidaren and quaternaren Ammoniumgruppen, quaternaren Phosphoniumgruppen and tertiaren Sulfonium-
gruppen, und die funktionellen Gruppen (iii) aus der Gruppe, bestehend aus omega-Hydroxy- and omega-Alk-
oxy-poly(alkylenoxid)-1-yl-Gruppen, ausgewahit.

[0037] Sofern nicht neutralisiert, kdnnen die primaren und sekundaren Aminogruppen auch als isocyanatre-
aktive funktionelle Gruppen dienen.

[0038] Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere mit funktionellen Gruppen (i) sind Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Ethacrylsdure, Crotonsaure, Maleinsdure, Fumarsaure oder Itacon-
saure; olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; oder Maleinsauremo-
no(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsduremono(meth)acryloyloxyethylester oder Phthalsduremo-
no(meth)acryloyloxyethylester, insbesondere Acrylsdure und Methacrylsaure.
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[0039] Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere mit funktionellen Gruppen (ii) sind 2-Aminoethylacrylat
und -methacrylat oder Allylamin.

[0040] Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere mit funktionellen Gruppen (iii) sind omega-Hydroxy-
oder omega-Methoxy-polyethylenoxid-1-yl-, omega-Methoxy-polypropylenoxid-1-yl-, oder omega-Metho-
xy-poly(ethylenoxid-co-polypropylenoxid)-1-yl-acrylat oder -methacrylat, sowie Hydroxy-subsitituerte Ethyle-
ne, Acrylate oder Methacrylate, wie beispielsweise Hydroxyethylmethacrylat.

[0041] Beispiele geeigneter Monomere fiir die Bildung zwitterionischer hydrophiler Polymere sind jene bei de-
nen in der Seitenkette eine Betainstruktur auftritt. Vorzugsweise ist die Seitengruppe ausgewahlt aus
~(CH,),~(N"(CH,),)-(CH,),-SO5",  ~(CH,),~(N"(CH,),)-(CH,),-POZ, ~(CH,),~(N*(CH,),}-(CH,),-O-PO oder
-(CH,),,-(P*(CH,),)-(CH,),-SO,", wobei m steht fiir eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 30, vorzugsweise
aus dem Bereich 1 bis 6, insbesondere bevorzugt 2, und n steht fir eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1
bis 30, vorzugsweise aus dem Bereich 1 bis 8, insbesondere bevorzugt 3.

[0042] Insbesondere bevorzugt kann es dabei sein, wenn mindestens eine Struktureinheit des hydrophilen
Blocks einen Phosphonium- oder Sulfonium-Rest aufweist.

[0043] Bei der Auswahl der hydrophilen Monomere ist darauf zu achten, dass vorzugsweise die hydrophilen
Monomere mit funktionellen Gruppen (i) und die hydrophilen Monomere mit funktionellen Gruppen (ii) so mit-
einander kombiniert werden, dass keine unldslichen Salze oder Komplexe gebildet werden. Dagegen kdnnen
die hydrophilen Monomere mit funktionellen Gruppen (i) oder mit funktionellen Gruppen (ii) mit den hydrophilen
Monomeren mit funktionellen Gruppen (iii) beliebig kombiniert werden.

[0044] Von den vorstehend beschriebenen hydrophilen Monomeren werden die Monomeren mit den funktio-
nellen Gruppen (i) besonders bevorzugt verwendet.

[0045] Vorzugsweise werden dabei die Neutralisationsmittel fir die in Anionen umwandelbaren funktionellen
Gruppen (i) aus der Gruppe, bestehend aus Ammoniak, Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethyla-
nilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, 2-Ami-
nomethylpropanol, Dimethylisopropylamin, Dimethylisopropanolamin, Triethanolamin, Diethylentriamin und
Triethylentetramin, und die Neutralisationsmittel fir die in Kationen umwandelbaren funktionellen Gruppen (ii)
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Es-
sigsaure, Milchsaure, Dimethylolpropionsaure and Zitronensaure ausgewahilt.

[0046] Ganz besonders bevorzugt ist der hydrophile Block ausgewahlt aus mono- di- und triethylenglycol
Struktureinheiten.

[0047] An den hydrophilen Block A, angebunden folgt der hydrophobe Block B,,. Der Block By, basiert auf
hydrophoben Gruppen oder, wie der hydrophile Block, auf der Polymerisation geeigneter hydrophober Mono-
mere.

[0048] Beispiele geeigneter hydrophober Gruppen sind geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1-18 C-Ato-
men, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-18 C-Atomen und einer oder mehreren Doppelbindungen,
geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-18 C-Atomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, ge-
sattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes Cycloalkyl mit 3—7 C-Atomen, das mit Alkylgruppen mit 1-6
C-Atomen substituiert sein kann. Beispiele solcher Gruppen sind bereits vorab genannt. Darlber hinaus eig-
nen sich Aryl, Polyaryl, Aryl-C,-Cg-alkyl oder Ester mit mehr als 2 C-Atomen. Die genannten Gruppen kénnen
dartber hinaus auch substituiert sein, insbesondere mit Halogenen, wobei sich perfluorierte Gruppen beson-
ders eignen.

[0049] Aryl-C,-Cs-alkyl bedeutet beispielsweise Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl, Phenylpentyl
oder Phenylhexyl, wobei sowohl der Phenylring als auch die Alkylenkette, wie zuvor beschrieben teilweise oder
vollstandig mit F substituiert sein kdnnen, besonders bevorzugt Benzyl oder Phenylpropyl.

[0050] Beispiele geeigneter hydrophober olefinisch ungesattigter Monomere fir den hydrophoben Block B,,,
sind
(1) im wesentlichen sauregruppenfreie Ester olefinisch ungesattigter Sauren, wie (Meth)Acrylsaure-, Cro-
tonsaure-, Ethacrylsaure-, Vinylphosphonsaure- oder Vinylsulfonsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu
20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, tert.-Butyl-,
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Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat, -methacrylat, -crotonat, -ethacrylat oder -vinyiphosphonat
oder vinylsulfonat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaure-, Crotonsaure-, Ethacrylsaure-, Vinylphosphonsau-
re- oder Vinylsulfonsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahy-
dro-4,7-methano-1H-inden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat, -crotonat, -ethacrylat, vinyl-
phosphonat oder vinylsulfonat. Diese kénnen in untergeordneten Mengen héherfunktionelle (Meth)Acryl-
saure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsdurealkyl- oder -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Di-
ethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-1,5-diol-, Hexan-1,6-diol-, Octahydro-4,7-metha-
no-1H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diol-di(meth)acrylat, Trimethylolpropan-
trilmeth)acrylat oder Pentaerythrittetra(meth)acrylat sowie die analogen Ethacrylate oder Crotonate enthal-
ten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an héherfunktio-
nellen Monomeren (1) solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Poly-
merisate fuhren;

(2) Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe oder Hydroxymethylaminogruppe pro Molekdl tragen
und im wesentlichen sauregruppenfrei sind, wie

— Hydroxyalkylester von alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie Hydroxyalkylester der
Acrylsaure, Methacrylsaure and Ethacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffato-
me enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutyl-
acrylat, -methacrylat oder -ethacrylat; 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1H-in-
den-dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, monoethacrylat oder -monocroto-
nat; oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und diesen Hydroxyal-
kylestern;

— olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol

— Allylether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallylether oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallyle-
ther. Die héherfunktionellen Monomere werden im allgemeinen nur in untergeordneten Mengen verwendet.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an héherfunktionellen
Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Polymerisate
fahren,

— Umsetzungsprodukte von alpha,beta-olefinisch Carbonsauren mit Glycidylestern einer in alpha-Stellung
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekl. Die Umsetzung der Acryl- oder
Methacrylsdure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertidren alpha-Kohlenstoffatom kann
vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als Monomer (2) das Um-
setzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt.
Dieser Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf R6mpp
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York,. 1998, Seiten 605 und 606, ver-
wiesen;

— Formaldehydaddukte von Aminoalkylestern von alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren und
von alpha,beta-ungesattigten Carbonsaureamiden, wie N-Methylol- und N,NDimethylol-aminoethylacrylat,
-aminoethylmethacrylat, -acrylamid und -methacrylamid; sowie

— Acryloxysilangruppen und Hydroxylgruppen enthaltende olefinisch ungesattigte Monomere, herstellbar
durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin 30 und anschlieender Umsetzung des
Zwischenprodukts mit einer alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, insbesondere Acrylsaure
and Methacrylsaure, oder ihren Hydroxyalkylestern;

(3) Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen im Mo-
lekl, wie die Vinylester der Versatic®-Séaure, die unter der Marke VeoVa® vertrieben werden;

(4) cyclische und/oder acyclische Olefine, wie Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Cyclohe-
xen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien;

(5) Amide von alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie (Meth)Acrylsdureamid, N-Methyl-,
N,N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, N,N-Dibutyl- und/oder N,N-Cyclo-
hexyl-methyl-(meth)acrylsaureamid;

(6) Epoxidgruppen enthaltenden Monomere, wie der Glycidylester der Acrylsdure, Methacrylsaure,
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaure;

(7) vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, Vinyltoluol oder alpha-Alkylstyrole, insbesondere al-
pha-Methylstyrol;

(8) Nitrile, wie Acrylnitril oder MethacryInitril;

(9) Vinylverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Vinylhalogeniden wie Vinylchlorid, Vi-
nylfluorid, Vinylidendichlorid, Vinylidendifiuorid; Vinylamiden, wie N-Vinylpyrrolidon; Vinylethern wie Ethyl-
vinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether und Vinylcyclohexy-
lether; sowie Vinylestern wie Vinylacetat, Vinyipropionat, und Vinylbutyrat;

(10) Allylverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Allylethern und -estern, wie Propylal-
lylether, Butylallylether, Ethylenglykoldiallylether, Trimethylolpropantriallylether oder Allylacetat oder Allyl-
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propionat; was die héherfunktionellen Monomere betrifft, gilt das vorstehend Gesagte sinngemaf;

(11) Siloxan oder Polysiloxanmonomere, die mit gesattigten, ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten
Alkylgruppen oder anderen bereits vorab genannten hydrophoben Gruppen substituiert sein kénnen. Dar-
Uber hinaus eignen sich Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von
1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekdl aufwei-
sen, wie Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 1.000 bis 40.000
und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekil aufweisen; insbesondere
Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 2.000 bis 20.000, beson-
ders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5
bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE 38 07 571 A1
auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 A1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B1 auf den Seiten 3
bis 6, in der US 4,754,014 A1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A1 oder in der internationalen
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind; und

(12) Carbamat- oder Allophanatgruppen enthaltende Monomere, wie Acryloyloxy- oder Methacryloyloxye-
thyl-, propyl- oder butylcarbamat oder -allophanat; weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche Carba-
matgruppen enthalten, werden in den Patentschriften US 3,479,328 A, US 3,674,838 A1, US 4,126,747 A1,
US 4,279,833 A1 oder US 4,340,497 A1 beschrieben.

[0051] Die Polymerisation der oben genannten Monomere kann auf allen dem Fachmann bekannten Arten
erfolgen, z.B. durch Polyadditionen oder kationische, anionische oder radikalische Polymerisationen. Polyad-
ditionen sind in diesem Zusammenhang bevorzugt, weil damit auf einfache Weise unterschiedliche Mono-
mer-typen miteinander kombiniert werden kénnen, wie beispielsweise Epoxide mit Dicarbonsauren oder Iso-
cyanate mit Diolen.

[0052] Die jeweiligen hydrophilen und hydrophoben Blécke kdnnen grundsatzlich in beliebiger Weise mitein-
ander kombiniert werden. Vorzugsweise weisen die amphiphilen Silane gemaR der vorliegenden Erfindung ei-
nen HLB-Wert im Bereich von 2-19, vorzugsweise im Bereich von 4-15 auf. Der HLB-Wert ist dabei definiert
als

_ Masse polare Anteile .
Molmasse

HLB

20

und gibt an ob sich das Silan eher hydrophil oder hydrophob verhélt, d.h. welcher der beiden Blécke A, und
B,, die Eigenschaften des erfindungsgeméafRen Silans dominiert. Der HLB-Wert wird theoretisch berechnet,
und ergibt sich aus den Massenanteilen hydrophiler und hydrophober Gruppen. Ein HLB-Wert von 0 spricht fur
ein lipophile Verbindung, eine chemische Verbindung mir einem HLB-Wert von 20 hat nur hydrophile Anteile.

[0053] Die geeigneten amphiphilen Silane zeichnen sich weiterhin dadurch aus, dass mindestens eine Thiol-,
Sulfid- oder Disulfidgruppe an A, und/oder B,, gebunden vorliegt. Vorzugsweise liegt die reaktive funktionelle
Gruppe am hydrophoben Block B,, und dort insbesondere bevorzugt am Ende des hydrophoben Blocks ge-
bunden vor. In der bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die Kopfgruppe (R),Si und die Thiol-, Sulfid- oder Di-
sulfidgruppe den groRtmdoglichen Abstand auf. Dies ermdglicht eine besonders flexible Gestaltung der Ketten-
langen der Blécke A, und By, ohne die mdgliche Reaktivitat der Thiol-, Sulfid- oder Disulfidgruppe, beispiels-
weise mit dem Umgebungsmedium, wesentlich einzuschrénken.

[0054] Zusatzlich kdnnen neben der Thiol-, Sulfid- oder Disulfidgruppe weitere reaktive funktionelle Gruppe
vorliegen, insbesondere ausgewahlt aus Silylgruppen mit hydrolytisch abspaltbaren Resten, OH-, Carboxy-,
NH-, SH-Gruppen, Halogenen oder Doppelbindungen enthaltenden reaktiven Gruppen, wie beispielsweise
Acrylat- oder Vinylgruppen. Geeignete Silylgruppen mit hydrolytisch abspaltbaren Resten sind bereits vorab
bei der Beschreibung der Kopfgruppe (R),Si beschrieben. Vorzugsweise handelt es sich bei der zusatzlichen
reaktiven Gruppe um eine OH-Gruppe.

[0055] Die auf diese Weise modifizierten Nanopartikel werden dann in einem zweiten Schritt in Gegenwart
organischer Monomere im Zuge einer radikalischen Polymerisation umgesetzt, wobei das im ersten Schritt auf-
gebrachte Oberflachenmodifizierungsmittel als Radikalketteniibertréager fungiert. Eine radikalisch wachsende
Polymerkette kann z.B. den Wasserstoff einer SH-Gruppe abstrahieren und erzeugt damit ein neues Radikal
am Schwefel, das in der Lage ist, eine neue Polymerkette zu starten.

[0056] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafRen Nanopartikel Iasst sich demzufolge exempla-
risch wie folgt zusammenfassen: (3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan funktionalisiertes Kieselsol
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) O,
Kieselsol O-/Si/\/\SH Aktive Polymerkette
—O0
HS / [

SH
SH Lésungsmittelpolymerisation HS\

(freie radikalische Polymerisation)
SH SH

HS AIBN, 60 °C ,Monomer, THF, Aceton
SH SH

HS
SH

1 Ketteniibertragung

I

. iy
S __ HS Pe
HS\ Wachsende Polymerkette \
gy YO der Oberfliche SH
SH
SH HS
HS SH

SH

[0057] Generell eignen sich alle Monomere, die unter dem Fachmann bekannten Bedingungen der radikali-
schen Polymerisation mit dem aufgebrachten Oberflachenmodifizierungsmittel reagieren kénnen. Hierzu eig-
nen sich gangige organische Monomere wie beispielsweise Acrylate, Methacrylate, Vinylmonomere oder Sty-
rolderivate. Besonders bevorzugt sind Methacrylsaureester, wie beispielsweise Laurylmethacrylat, n-Butylme-
thacrylat und Methylmethacrylat sowie Styrol.

[0058] Insbesondere eignen sich auch organische Monomere mit funktionellen Gruppen, wobei die funktio-
nellen Gruppen zum Beispiel ausgewabhlt sein kdnnen aus der Gruppe der OH-, NH-, COOH-, Alkoxysilyl- oder
Epoxygruppen. Insbesondere handelt es sich bei der funktionellen Gruppe um eine OH-Gruppe. Insgesamt
handelt es sich stets um Monomer-Gemische mit und ohne OH-Gruppen.

[0059] Beispiele gut geeigneter Monomere mit funktionellen Gruppen sind Acrylsaure, Methacrylsaure, be-
ta-Carboxyethylacrylat, Ethacrylsdure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder ltaconsaure; olefinisch
ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; oder Maleinsduremono(meth)acryloyloxye-
thylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder Phthalsduremono(meth)acryloyloxyethyles-
ter, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure.

[0060] Weitere Beispiele gut geeigneter Monomere mit funktionellen Gruppen sind 2-Aminoethylacrylat und
-methacrylat oder Allylamin.

[0061] Weitere geeignete Monomere mit funktionellen Gruppen sind omega-Hydroxy- oder omega-Metho-
xy-polyethylenoxid-1-yl-, omega-Methoxy-polypropylenoxid-1-yl-, oder omega-Methoxy-poly(ethylenoxid-co-
polypropylenoxid)-1-yl-acrylat oder -methacrylat, sowie Hydroxysubsitituerte Ethylene, Acrylate oder Me-
thacrylate, wie beispielsweise Hydroxyethylmethacrylat oder Hydroxypropylmethacrylat.

[0062] Beispiele geeigneter Monomere fiir die Bildung zwitterionischer hydrophiler Polymere sind jene bei de-
nen in der Seitenkette eine Betainstruktur auftritt. Vorzugsweise ist die Seitengruppe ausgewahlt aus
~(CH,),~(N"(CHy),)-(CH,),-SO5",  ~(CH,),-(N*(CH,),),~(CH,),-PO,>, ~(CH,),(N*(CH,),)-(CH,),-0-PO.Z oder
-(CH,),,~(P*(CHs,),)-(CH,),-SO,", wobei m steht fiir eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 30, vorzugsweise
aus dem Bereich 1 bis 6, insbesondere bevorzugt 2, und n steht fiir eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1
bis 30, vorzugsweise aus dem Bereich 1 bis 8, insbesondere bevorzugt 3.

[0063] Zum Start der radikalischen Polymerisation eignen sich grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten

Arten. Bevorzugt wird die radikalische Polymerisation in fiir den Fachmann bekannter Weise mit AIBN oder
AIBN-derivaten initiiert.
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[0064] Fur die Durchfihrung der Polymerisation eignen sich ebenfalls alle dem Fachmann bekannten Prozes-
sarten. So kann beispielsweise die Zugabe der Monomere und des Radikalstarters in einem Schritt erfolgen,
dies ist die bevorzugte Ausfiihrungsform. Weiterhin ist es auch mdglich, dass die Zugabe der Monomere und
der Radikalstarter stufenweise erfolgt, z.B. mit Nachinitiierung und portionsweiser Zugabe der Monomere. Wei-
terhin ist es auch mdglich, die Monomerzusammensetzung im Verlauf der Polymerisation schrittweise zu ver-
andern, z.B. durch zeitlich gesteuerte Zugabe zuerst hydrophiler, dann hydrophober Monomere oder umge-
kehrt. Dies ist insbesondere bei Verwendung eines dem Fachmann bekannten kontrollierten radikalischen Po-
lymerisationsverfahrens moglich.

[0065] Werden Lésungsmittelgemisch und Monomere so gewahlt, das zwar die Monomere, die daraus gebil-
deten Polymere ab einer bestimmten Kettenlange jedoch nicht mehr I6slich sind, fallen die Partikel aus der Re-
aktionsmischung aus. Dadurch kann die Dicke der gebildeten Polymerhille kontrolliert werden. Die Polymer-
hille schitzt die Teilchen gleichzeitig wirkungsvoll vor irreversiblem Zusammenwachsen.

[0066] Die ausgefallenen modifizierten Partikel knnen vom in dem Reaktionsmedium befindlichen freien Po-
lymer oder von nicht umgesetzten Oberflachenmodifizierungsmittel abgetrennt werden. Dies kann nach gan-
gigen dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Polyme-
risation in einem Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch durchgefihrt, in dem die Monomere [8slich sind,
die gebildeten Polymere ab einer bestimmten Kettenlange jedoch nicht. Dadurch fallen die funktionalisierten
Partikel aus der Reaktionslésung aus. Ein Polymerwachstum auf der Oberflache der ausgefallenen Teilchen
ist kaum mdglich, so dass Restmonomere und eventuell bei der Herstellung der Partikel oder deren Funktio-
nalisierung nicht umgesetzte, noch in Losung befindliche Reagenzien oder geléste Nebenprodukte einfach,
zum Beispiel durch Filtration, abtrennbar sind.

[0067] Die ausgefallenen Partikel sind in einem geeigneten Lésungsmittel entsprechend der auf ihnen gebil-
deten Polymerhille redispergierbar.

[0068] Die erfindungsgemalien Partikel kdnnen aber auch als Mischung mit freien Polymeren direkt einge-
setzt werden. Hierdurch kann die Dispergierbarkeit der Partikel verbessert werden.

[0069] Die auf diese Weise gewonnenen oberflachenmodifizierten Nanopartikel lassen sich auf einfache Wei-
se in einem neuen Medium dispergieren. Im einfachsten Fall werden die Nanopartikel mit dem Dispergiermittel
gemischt.

[0070] Die Verwendung der erfindungsgemafien Nanopartikel in Formulierungen, Lacken, Farben und Kunst-
stoffen oder in deren Vorstufen ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Vorzugsweise handelt es
sich bei den genannten Systemen um transparente Systeme.

[0071] Formulierungen, Lacke, Farben, Kunststoffe enthaltend redispergierbare Nanopartikel geman der vor-
liegenden Erfindung sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0072] In den genannten Anwendungen kann beispielsweise die Verbesserung der Kratzfestigkeit und Che-
mikalienbestandigkeit von Klarlacken (z.B. bei handelsublichen Pulverlacken, UV-hartenden Lacken, Dual
Cure Lacken) und Kunststoffen, wie z.B. Polycarbonat oder PMMA erreicht werden. Andere Anwendungen be-
ziehen sich beispielsweise auf den transparenten UV-Schutz oder die transparente Kolorierung von Lacken
und Kunststoffen mit funktionellen Nanoteilchen.

[0073] Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Erfindung lediglich, ohne den Schutzbereich zu beschran-
ken. Insbesondere sind die darin beschriebenen Merkmale, Eigenschaften und Vorteile der dem betreffenden
Beispiel zugrunde liegenden definierten Verbindungen) auch auf andere, nicht im Detail aufgefuhrte, aber unter
den Schutzbereich der Anspriche fallende Stoffe und Verbindungen anwendbar, sofern an anderer Stelle
nichts Gegenteiliges gesagt wird.

Beispiele:
Beispiel 1: Immobilisierung von (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS) auf SiO,
[0074] 70 g einer 30%-igen ionengetauschten wassrigen Kieselsol-Losung (Levasil 300-30, Fa. H.C. Starck.

TeilchengroRe: 8 nm) werden mit 50 ml Aceton versetzt und auf 80°C erhitzt. Uber 4 h werden 3 g (15,3 mmol)
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan zugetropft. Es wird fiir 2 h weiter erhitzt.
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Beispiel 2: Freie radikalische Polymerisation

[0075] Zu 10 ml der Lésung aus Beispiel 1 werden 100 mg Azobisisobutyronitril (AIBN), 20 ml Tetrahydrofuran
(THF) und eine Acrylat/Methacrylat-Mischung bestehend aus 50 % Methylmethacrylat (MMA), 20 % n-Butyl-
acrylat (nBA) und 30 % Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) gegeben. Folgende Monomervolumina werden ein-
gesetzt:

Tab.1.1:
Nr. Kieselsol (aus 1) AIBN Monomere Losungsmittel
1. 10 ml 100 mg 0,1 ml 20 ml
2. 10 ml 100 mg 1,0ml 20 mi
3. 10 ml 100 mg 5,0ml 20 mi
4, 10 mi 100 mg 10 ml 20 ml

[0076] Die einphasigen Reaktionslésungen werden 10 min mit Argon gespilt und bei 60°C fiir 16 Stunden
erhitzt. Nach der Reaktionszeit werden die fllichtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt. Es bleibt
in allen Fallen eine klebrige farblose Paste zurlick. Im Fall der Ansatze 2—4 Iasst sich das modifizierte Kieselsol
in THF sowie in n-Butylacetat redispergieren. Beim Ansatz 1 bleibt ein unléslicher weilter Feststoff zurlick.

Patentanspriiche

1. Redispergierbare Nanopartikel, erhaltlich durch
a) Aufbringen mindestens eines Oberflachenmodifizierungsmittels, wobei mindestens ein Oberflachenmodifi-
zierungsmittel mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Thiole, Sulfide, Di-
sulfide aufweist, auf in einem Lésungsmittel dispergierte Nanopartikel und
b) radikalische Polymerisation in Gegenwart organischer Monomere, wobei das in Schritt a) aufgebrachte
Oberflachenmodifizierungsmittel mit mindestens einer funktionellen Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend Thiole, Sulfide, Disulfide als Radikalketteniibertrager fungiert.

2. Redispergierbare Nanopartikel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Nanopartikel auf
Sulfaten oder Carbonaten von Erdalkaliverbindungen oder auf Oxiden bzw. Hydroxiden von Silizium, Titan,
Zink, Aluminium, Cer, Cobalt, Chrom, Nickel, Eisen, Yttrium oder Zirkonium oder Mischungen hieraus basie-
ren, die optional mit Metall-Oxiden bzw. -Hydroxiden beschichtet sein kdnnen, oder auf mit Metall-Oxiden bzw.
-Hydroxiden beschichteten Metallen, wie beispielsweise Ag, Cu, Fe, Au, Pd, Pt oder Legierungen basieren.

3. Redispergierbare Nanopartikel gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Nanopartikel
ausgewahlt sind aus SiO,-Partikeln, oder ausgewahlt sind aus ZnO- oder Ceroxid Partikeln oder TiO,-Parti-
keln, die optional mit Metall-Oxiden bzw. -Hydroxiden beschichtet sind.

4. Redispergierbare Nanopartikel geman einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nanopartikel eine mittlere Teilchengrof3e, bestimmt mittels Partikel-Korrelations-Spektroskopie bzw. Transmis-
sionselektronenmikroskop, von 3 bis 200 nm aufweisen und die TeilchengréRenverteilung vorzugsweise eng
ist.

5. Redispergierbare Nanopartikel gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflachenmodifizierungsmittel ausgewahlt sind aus der Gruppe aus organofunktionellen Silanen, quartaren
Ammoniumverbindungen, Carbonsauren, Phosphonaten, Phosphonium- und Sulfoniumverbindungen oder
Gemischen hieraus.

6. Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Nanopartikeln umfassend die Schritte
a) Aufbringen mindestens eines Oberflachenmodifizierungsmittels, wobei mindestens ein Oberflachenmodifi-
zierungsmittel mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Thiole, Sulfide, Di-
sulfide aufweist, auf in einem Lésungsmittel dispergierte Nanopartikel und
b) radikalische Polymerisation in Gegenwart organischer Monomere, wobei das in Schritt a) aufgebrachte
Oberflachenmodifizierungsmittel mit mindestens einer funktionellen Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend Thiole, Sulfide, Disulfide als Radikalketteniibertrager fungiert.
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7. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Nanopartikel vor Aufbringen des Ober-
flachenmodifizierungsmittels in einem Losungsmittel dispergiert werden.

8. Verfahren gemaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel ausgewahlt ist aus
Wasser, organischen Losungsmitteln oder aus Gemischen hieraus.

9. Verwendung redispergierbarer Nanopartikel gemaf Anspruch 1 in Formulierungen, Lacken, Farben und
Kunststoffen oder in deren Vorstufen.

10. Formulierungen, Lacke, Farben, Kunststoffe oder deren Vorstufen enthaltend redispergierbare Nano-
partikel gemaf Anspruch 1.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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