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Polyamide mit Nanopartikeln auf der Oberflache

Beschreibung

Die vorliegende Patentanmeldung beansprucht die Prioritét der anhangigen vorlaufigen
US-Patentanmeldung 61/416,319 mit dem Anmeldetag 23. November 2010, die durch
Bezugnahme in ihrer Gesamtheit in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen
wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymermischungen enthaltend
mindestens ein Polymer und mindestens eine weitere Komponente, bei dem eine Lé-
sung bzw. flissige Dispersion der weiteren Komponente mittels eines Zerstaubers auf
das in Partikelform vorliegende Polymer aufgebracht wird, die Polymerpartikel an-
schlieBend getrocknet werden und Ublicherweise in Formgebungsprozessen weiter
verarbeitet werden.

Polymere werden Ublicherweise nicht als reine Stoffe verwendet, sondern meistens mit
weiteren Komponenten gemischt eingesetzt. Bei thermoplastisch verarbeitbaren Poly-
meren stellt sich beispielsweise haufig das Problem, dass auf der einen Seite wegen
der besseren mechanischen Eigenschaften Polymere mit hohem Molekulargewicht
erwlnscht sind, sich Polymere mit niedrigem Molekulargewicht jedoch besser verarbei-
ten lassen, dies jedoch auf Kosten der mechanischen Eigenschaften der hergestellten
Produkte.

Ein Ansatz zur Lésung dieses Problems ist die Verwendung von Nanopartikeln zur
Verbesserung der rheologischen und mechanischen Eigenschaften, wie zum Beispiel
in WO 2004/74360 A und WO 2008/084021 A beschrieben.

Die Einarbeitung von Nanopartikeln in ein Polymer mit homogener Verteilung der Na-
nopartikel in der Polymermatrix ist jedoch schwierig, da das Mischen der Nanopartikel
mit dem Polymer in der Schmelze beispielsweise in Extrudern oder Schmelzmischern
h&ufig dazu fuhrt, dass sich die Nanopartikel beim Mischen zu gréReren Agglomeraten
zusammenlagern und der positive Effekt der Nanopartikel dadurch verringert wird.

Eine andere Méglichkeit zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit ist der Zusatz von hy-
perverzweigten Polymeren zum thermoplastischen Polymer. Damit werden die FlieRfa-
higkeit und insbesondere die Langzeit-Eigenschaften verbessert, siehe beispielsweise
WO 2010/054933, WO 2009/115535 und WO 2009/115536.

Bei organischen Verbindungen stellt der thermische Abbau dieser Verbindungen wah-
rend des Mischens ein Problem dar, wobei unter Umstanden soaqar fliichtiae Gase frei
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werden kénnen. Der thermische Abbau verringert die Menge an aktiver Verbindung im
Polymer, zudem kénnen die Abbauprodukte schadlich fur das Polymer, den gewinsch-
ten Einsatzzweck und/oder die eingesetzten Verarbeitungsanlagen sein, beispielswei-
se wenn die Abbauprodukte korrosiv sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem
Mischungen von Polymeren mit mindestens einer weiteren Komponente hergestellt
werden kénnen, bei dem die Belastung durch héhere, unerwilnschte Abbaureaktionen
férdernde Temperaturen vermindert wird, ohne zu einer schlechteren, beispielsweise
einer inhomogeneren Verteilung der Mischungsbestandteile zu fuhren. Insbesondere
soll das Verfahren ermdglichen, Mischungen von Polymeren mit Nanopartikeln herzu-
stellen, in denen die Nanopartikel mdglichst fein verteilt vorliegen und die Bildung von
Agglomeraten aus Nanopartikeln méglichst gering ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeman geldst durch das folgende Verfahren zur Herstel-
lung von Polymermischungen enthaltend mindestens ein Polymer (A) und mindestens
eine Komponente (B) umfassend die Schritte

(a) Bereitstellen von (A) als Granulat,

(b) Bereitstellen von (B) als flissige Lésung und/oder Dispersion in einem Dispersi-
onsmedium,

(c) Aufbringen der in Schritt (b) bereitgestellten Lédsung und/oder Dispersion als
Trépfchen auf das in Schritt (a) bereitgestellte Granulat mittels eines Zerstaubers,

(d)  Trocknen des in Schritt (c) erhaltenen Granulats und

(e) ggf. Durchfihren eines oder mehrerer Formgebungsschritte.

Durch das Aufbringen der mindestens einen weiteren Komponente (B) in Form von
kleinen Trépfchen auf dem Polymergranulat und dem anschlieRenden Entfernen des
Dispersionsmediums wird eine gleichmagRige und sehr feine Verteilung der Komponen-
te (B) auf dem Polymergranulat erreicht, ohne dass das Polymer und die Komponente
(B) einer starken Temperaturbelastung ausgesetzt werden muissen. Bei Verwendung
von Polymeren als Komponente (B) macht sich dies beispielsweise positiv bei der Ver-
ringerung der beim Schmelzmischen Ublicherweise auftretenden Molekulargewichtser-
niedrigung der Polymeren bemerkbar. Wenn Nanopartikel nach dem erfindungsgema-
Ren Verfahren mit einem Polymer gemischt werden, wird die Agglomeration der Nano-
partikel deutlich reduziert, wie ein Vergleich von Polymer-Nanopartikel-Mischungen
zeigt, die durch Schmelzmischen bzw. erfindungsgemafl hergestellt und jeweils an-
schlieRend extrudiert wurden.

Wenn das als (A) eingesetzte mindestens eine Polymer ausgewéhlt wird aus Polyme-
ren. die durch die so aenannte Solid-State-Polvkondensation heragestellt werden. ldsst
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sich das erfindungsgemafe Verfahren besonders einfach in den Herstellungsprozess
integrieren, insbesondere in den Postkondensationsschritt, bei dem das vorkondensier-
te Polymer flir einige Zeit bei Temperaturen unterhalb der Glasibergangs- und
Schmelztemperatur des Polymers gehalten werden, um das Molekulargewicht des
Polymers durch weitere Kondensationsreaktionen zu erhéhen.

Im Folgenden wird die Erfindung ausfuhrlich beschrieben.

In Schritt (A) des erfindungsgemaRen Verfahrens wird mindestens ein Polymer (A) als
Granulat bereitgestellt. Das mindestens eine Polymer (A) liegt somit in Teilchenform
vor. Das Granulat weist iblicherweise einen Dse-Wert von 5 pm bis 5 mm auf, bevor-
zugt von 50 um bis 4 mm, besonders bevorzugt von 100 um bis 2 mm auf, bestimmt
mittels Sieben. Als Durchmesser eines Granulatteilchens wird erfindungsgemaf die
l&ngste Ausdehnung des Teilchens verstanden. Die Granulatteilchen kénnen erfin-
dungsgemal in jeder beliebigen Form eingesetzt werden, beispielsweise rund, ellip-
tisch, zylinderférmig etc., sie kdnnen eine regelmaRige oder unregelmalige Form und
eine regelmagige oder unregelmaRige Oberflache aufweisen.

Das mindestens eine Polymer (A) wird erfindungsgemaf bevorzugt aus thermoplasti-
schen Polymeren ausgewahlt. "Thermoplastische Polymere", auch Thermoplasten ge-
nannt, bedeuten im Rahmen der Erfindung Polymere, die thermoplastisch verarbeitbar
sind, d.h. Polymere, die durch Erhitzen plastisch verformbar werden. Dabei zeichnen
sich die thermoplastischen Polymere dadurch aus, dass sie wiederholt durch Erhitzen
plastisch verformbar werden. Unter die thermoplastischen Polymere fallen erfindungs-
gemaf auch thermoplastische Elastomere. Prinzipiell kdnnen Thermoplasten jeder Art
in dem erfindungsgeméRen Verfahren verwendet werden. Eine Liste geeigneter
Thermoplasten kann im Kunststoff-Taschenbuch, Herausgeber Saechtling, 1989 ge-
funden werden. Verfahren zur Herstellung dieser Thermoplasten sind allgemein be-
kannt und viele Thermoplasten sind kommerziell erhdltlich. Beispiele geeigneter
Thermoplasten sind Polyamide, Polyester wie Polybutylenterephthalat und
Polyethylenterephthalat, Polyurethane, Polycarbonate, vinylaromatische Polymere wie
Polystyrole sowie Copolymere und Mischungen davon.

Erfindungsgemal besonders bevorzugt wird das mindestens eine Polymer (A) aus
Polymeren ausgewahlt, die mittels Polykondensation herstellbar sind. Diese werden
auch Polykondensate genannt. Polykondensation bedeutet die Polymerisation durch
einen wiederholten Kondensationsschritt unter Abspaltung einfacher, d.h. niedrigmole-
kularer Verbindungen wie zum Beispiel Wasser. Zu den am haufigsten eingesetzten
Polykondensaten gehdren Polyamide, Polyester und Polycarbonate. Weiterhin werden
einiae Hochleistunaspolvmere durch Polvkondensation heraestellt. beispielsweise
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Polyetherketone, Polyetheretherketone, Polyaryletherketone, Polyimide, Polysulfone,
Polyethersulfone und Polyphenylensulfone und Polyphenylensulfide.

Weitere geeignete Polymere sind Polyolefine wie Polyethylenhomo- und copolymere
und/oder Polypropylenhomo- oder copolymere, Polyvinylchloride, Poly(meth)acrylate
und Mischungen der in diesem Absatz und der vorstehend aufgelisteten thermoplasti-
schen Polymere.

Einige bevorzugte thermoplastische Polymere werden nachfolgend ausflhrlicher be-
schrieben.

1. Polyamide

Polyamide, die in dem erfindungsgeméRen Verfahren eingesetzt werden, haben Ubli-
cherweise eine Viskositatszahl (inharente Viskositét, friher Staudinger-Index) von 90
bis 350 ml/g, bevorzugt von 110 bis 240 ml/g, bestimmt gemaR 1SO 307 in 0,5 gew.-
%iger Lésung des Polymers in 96 %iger Schwefelséure bei 25 °C.

Bevorzugt werden halbkristalline oder amorphe Polymere mit Molekulargewichten M,,
von mindestens 5000 g/mol eingesetzt, diese sind beispielsweise in US 2,071,250, US
2,071,251, US 2,130,523, US 2,130,948, US 2,241,322, US 2,312,966, US 2,512,606
und US 3,393,210 beschrieben.

Darin sind beispielsweise Polyamide beschrieben, die aus 7- bis 13-gliedrigen
Lactamringen hergestellt  wurden, beispielsweise  aus Polycaprolactam,
Polycaprylolactam und Polylaurolactam und auch Polyamide, die durch Reaktion von
Dicarbons&uren mit Diaminen erhalten wurden.

Als Dicarbonsauren kénnen beispielsweise Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12 Kohlen-
stoffatomen eingesetzt werden, bevorzugt mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und aromati-
sche Dicarbonsduren. Darunter fallen Adipinsaure, Azelainsdure, Sebazinsaure,
Dodecandisaure, Terephthalsdure und/oder Isophthalsaure.

Besonders geeignete Diamine sind Alkandiamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie m-Xylendiamin, Di(4-amino-
phenylymethan, Di(4-aminocyclohexyl)methan, 2,2-Di(4-aminophenyl)propan oder 2,2-
Di(4-aminocyclohexyl)propan.

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipamid, Polyhexamethylensebazamid
und Polycaprolactam und auch Nylon-6/6,6, insbesondere mit einem Anteil von 5 bis
95 Gew-% an Caprolactameinheiten. Polvcaprolactam (Polvamid-6 oder Nvlon-6) und
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Polyhexamethylenadipamid (Polyamid-6,6 oder Nylon-6,6) sind besonders bevorzugt.
Diese Verbindungen sind zum Beispiel unter dem Markennamen Ultramid® B und
Ultramid® A von der BASF SE kommerziell erhaltlich.

Zusatzlich sollen Polyamide erwahnt werden, die beispielsweise durch Kondensation
von 1,4-Diaminobutan mit Adipinsdure bei erhéhten Temperaturen erhalten werden
kénnen (Nylon-4,6). Herstellungsverfahren flr Polyamide mit dieser Struktur sind bei-
spielsweise in EP 38094A, EP 38582A und EP 39524A beschrieben. Andere geeignete
Polyamide kdénnen durch Copolymerisation von zwei oder mehr der vorstehend er-
wahnten Monomere erhalten werden. Mischungen von mehr als einem Polyamid sind
ebenfalls geeignet, wobei das Mischungsverhéltnis je nach Wunsch eingestellt werden
kann.

Andere Polyamide, die besondere Vorteile aufweisen, sind teilaromatische
Copolyamide wie Nylon-6/6T und Nylon-6,6/6,T, die einen Triamingehalt von weniger
als 0,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,3 Gew-% aufweisen, bezogen auf das Mole-
kulargewicht (EP 299 444 A). Teilaromatische Copolyamide mit geringem
Triamingehalt kénnen durch die in EP 129 195 A und EP 129 196 A beschriebenen
Verfahren hergestellt werden.

Andere geeignete Polyamide umfassen ungefarbte Polyamide auf Basis von Polyamid-
6,6 enthaltend geeignete Stabilisatoren wie Amine. Diese Verbindungen sind als
Ultramid®AE-Produkte von der BASF SE erhéltlich. Ebenfalls geeignete Polyamide
sind glasfaserverstarkte Mischungen auf Basis von Polyamid-6. Derartige Produkte
sind als Ultramid®BE von der BASF SE kommerziell erhéltlich.

2. Polyester

Ublicherweise werden Polyester auf Basis von aromatischen Dicarbonsduren und ali-
phatischen und/oder aromatischen Dihydroxyverbindungen eingesetzt.

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate, deren Alkohol-
rest 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist.

Polyalkylenterephthalate dieser Art sind an sich bekannt. |hre Hauptkette enthélt einen
aromatischen Ring, der von der aromatischen Dicarbonsaure abgeleitet ist. Der aroma-
tische Ring kann substituiert sein, beispielsweise durch Halogen wie Chlor oder Brom,
oder durch C4-C4-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, iso- oder n-Propyl oder n-, iso- oder
tert.-Butylgruppen.
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Diese Polyalkylenterephthalate kénnen durch Reaktion aromatischer Dicarbonsauren
oder deren Ester oder esterbildende Derivate mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen
in bekannter Weise erhalten werden.

Bevorzugte Dicarbonsduren sind 2,6-Naphthalindicarbonsdure, Terephthalsdure und
Isophthals&ure oder Mischungen davon. Bis 32 mol-%, bevorzugt nicht mehr als 10
mol-% der aromatischen Dicarbonsduren kann durch aliphatische oder
cycloaliphatische Dicarbonsduren wie Adipinsdure, Azelainsdure, Sebazinsaure,
Dodecandisduren und Cyclohexandicarbonséure ersetzt werden. Die mol-%-Angabe
bezieht sich auf das gesamte Molekulargewicht des Polymers.

Bevorzugte aliphatische Dihydroxyverbindungen sind Diole mit 2 bis 8 Kohlenstoffato-
men, insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-
Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder
eine Mischung davon.

Besonders bevorzugte Polyester sind Polyalkylenterephthalate, erhalten aus
Alkandiolen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Unter diesen sind besonders
Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat und
Mischungen davon bevorzugt. Ebenfalls bevorzugt sind PET (Polyethylenterephthalat)
und/oder PBT (Polybutylenterephthalat), die als weitere Monomereinheiten bis zu 1
Gew.-%, bevorzugt bis zu 0,75 Gew.-% 1,6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-1,5-
pentandiol enthalten. Die Angaben in Gewichtsprozent beziehen sich auf das Gesamt-
gewicht des Polyalkylenterephthalats.

Die Viskositatszahl der Polyester liegt Ublicherweise im Bereich von 50 bis 220, bevor-
zugt von 80 bis 160, bestimmt in einer 0,5 gew.-%igen Lésung des Polyesters in einer
Mischung aus Phenol und o-Dichlorbenzen im Gewichtsverhéltnis von 1 : 1 bei 25 °C
geman 1SO 1628.

Besonders bevorzugt sind Polyester, deren Gehalt an Carboxy-Endgruppen bei bis zu
100 mval/kg Polyester, bevorzugt bis zu 50 mval/kg Polyester und insbesondere bis zu
40 mval/kg Polyester liegt. Polyester dieser Art kdnnen beispielsweise nach dem Ver-
fahren der DE 44 01 055 A hergestellt werden. Der Gehalt an Carboxy-Endgruppen
wird Ublicherweise durch Titrationsmethoden bestimmt, beispielsweise mittels Poten-
tiometrie.

Fur das erfindungsgemébRe Verfahren geeignete Zusammensetzungen umfassen auch
Mischungen von Polyestern, die von PBT verschieden sind, beispielsweise
Polyethylenterephthalat (PET) und/oder Polycarbonat. Das Verhaltnis beispielsweise
des Polvethvlenterephthalats und/oder des Polycarbonats in der Mischuna lieat dabei
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bevorzugt bei bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bei 10 bis 30 Gew.-% auf Basis von
100 Gew.-% des Gesamtsgewichts von (A).

Geeignete Polyester zur Verwendung im erfindungsgemaRen Verfahren umfassen
auch bioabbaubare Polyester wie statistische aliphatisch aromatische Copolyester auf
Basis von beispielsweise Adipinsdure, Bernsteinsdure, Sebazinsdure, 1,4-Butandiol
und 1,3-Butandiol. Diese Produkte sind nicht nur bioabbaubar, deren Monomere sind
auch aus erneuerbaren Quellen erhéltlich. Bioabbaubare Polyester sind beispielsweise
unter der Marke Ecoflex® von der BASF SE erhaltlich.

Es ist auch vorteilhaft, Recyclingmaterialien zu verwenden, beispielsweise PET, gege-
benenfalls in Mischung mit weiteren Polyalkylenterephthalaten wie PBT.

Die recycelten Materialien kénnen entweder pelletiert oder als gemahlenes Material
eingesetzt werden. Da Polyester wahrend der Verarbeitung aufgrund von Feuchtig-
keitsspuren hydrolytischer Spaltung unterliegen, ist es empfehlenswert, das recycelte
Material vorher zu trocknen. Der Rest Feuchtigkeitsgehalt nach dem Trocknen liegt
vorzugsweise bei 0,01 bis 0,7 %, insbesondere bei 0,2 bis 0,6 %, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Polyesters.

Eine weitere geeignete Gruppe von Polyestern sind vollaromatische Polyester, die aus
aromatischen Dicarbonsduren und aromatischen Dihydroxyverbindungen hergestellt
werden.

Geeignete aromatische Dicarbonsduren sind die vorstehend zur Herstellung von
Polyalkylenterephthalaten aufgefihrten Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen
aus 5 bis 100 mol-% Isophthals&ure und 0O bis 95 mol-% Terephthalsdure, insbesonde-
re von 50 bis 80 mol-% Terephthalsadure und mit 20 bis 50 mol-% Isophthals&ure ein-
gesetzt, bezogen auf die Mischung.

3. Polycarbonate

Als das mindestens eine Polymer (A) kdénnen Homopolycarbonate oder
Copolycarbonate eingesetzt werden. Bevorzugt werden Homo- und Copolycarbonate
mit Bisphenol A eingesetzt. Geeignete Polycarbonate kénnen in bekannter Weise ver-
zweigt sein, beispielsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%, auf Basis der
gesamten Bisphenolmenge einer mindestens trifunktionellen Verbindung, beispielswei-
se einer Verbindung, die drei oder mehr phenolische OH-Gruppen hat.

Bevorzugte Polycarbonate haben Molekulargewichte M,, (Massenmittel) von 10 000 bis
200 000 a/mol, bevorzuat von 20 000 bis 80 000 a/mol.
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Die Polycarbonate kénnen beispielsweise durch Reaktion von Diphenolen mit Phosgen
an der Grenzflache oder mit Phosgen in homogener Phase (bekannt als
Pyridinverfahren) hergestellt werden, und in jedem Fall kann das gewlnschte Moleku-
largewicht in bekannter Weise durch Verwendung einer geeigneten Menge eines Ket-
tenabbruchsagens eingestellt werden.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemal Polyamide, insbesondere Polyamid-6,6
und Polyamid-6. Diese Polyamide sind beispielsweise unter dem Markennamen
Ultramid® bei der BASF SE kommerziell erhaltlich. Ebenfalls erfindungsgeman bevor-
zugt sind Polyester, insbesondere Polybutylenterephthalate (PBT). Derartige PBTs
sind unter der Marke Ultradur® bei der BASF SE erhaltlich. Ebenso besonders bevor-
zugt sind Polycarbonate. Weiterhin bevorzugt sind Copolymere enthaltend Polyamid,
Polyester und/oder Polycarbonat und Mischungen davon. Besonders bevorzugt ist das
mindestens eine Polymer (A) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyamiden,
Polyestern, Polycarbonaten, Copolymeren enthaltend Polyamid, Polyester und/oder
Polycarbonat und Mischungen aus diesen Homopolymeren und/oder Copolymeren.

Die nach dem erfindungsgeméRen Verfahren herstellbaren Polymermischungen ent-
halten Ublicherweise 1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Polymers (A), bevorzugt 5
bis 99,9 Gew.-% und besonders bevorzugt 8 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Poly-
mers (A), bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermischung. Als (A) kénnen ein,
zwei oder mehr Polymere eingesetzt werden. Werden zwei oder mehr Polymere als (A)
eingesetzt, kann in Schritt (a) eine Mischung aus Granulaten der zwei oder mehr
Polymere verwendet werden, es kann jedoch auch zundchst aus den zwei oder mehr
Polymeren ein Mischgranulat hergestellt werden, dessen Teilchen eine Mischung aus
zwei oder mehr Polymeren enthalten, beispielsweise durch gemeinsames Extrudieren.
Mischgranulate und Granulate aus einem Polymer kénnen auch gemeinsam verwendet
werden.

Der Gehalt der mindestens einen weiteren Komponente (B) in der Polymermischung
liegt Ublicherweise bei 0,1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt bei 0,1 bis 95 Gew-% und insbe-
sondere bevorzugt bei 0,1 bis 92 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Polymermischung. Die Menge des mindestens einen Polymers (A) in den erfindungs-
gemaRen Polymermischungen liegt Ublicherweise bei 1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt bei
5 bis 99,9 Gew-% und insbesondere bevorzugt bei 8 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Polymermischungen.

Die vorgenannten Bereiche flr die Konzentrationen umfassen dabei die
Polymermischungen im engeren Sinne als auch so genannte Masterbatchs als Zwi-
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schenprodukte, in denen die Komponente (B) in stark angereicherter Form in (A) be-
reitgestellt wird.

Ublicherweise enthalt die Polymermischung 50 bis 99,9 Gew-% mindestens eines
Polymers (A) und 0,1 bis 50 Gew.-% Komponente (B), bevorzugt 90 bis 99,9 Gew-%
mindestens eines Polymers (A) und 0,1 bis 10 Gew.-% Komponente (B) und beson-
ders bevorzugt enthélt die Polymermischung 95 bis 99,9 Gew-% mindestens eines
Polymers (A) und 0,1 bis 5 Gew.-% Komponente (B), jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Polymermischung.

Als Komponente (B) kénnen prinzipiell alle Verbindungen und Substanzen eingesetzt
werden, die sich in geeigneter Form, beispielsweise als Lésung, als Kolloid, als Disper-
sion, Suspension oder Emulsion versprihen lassen. Dazu gehéren niedermolekulare
organische und anorganische Verbindungen, héhermolekulare organische Verbindun-
gen wie Polymere, héhermolekulare anorganische Verbindungen wie Silikasole etc.
Weiterhin kénnen organische und anorganische Nanopartikel mit dem erfindungsge-
maRen Verfahren aufgebracht werden. Organische Nanopartikel sind beispielsweise
Polymerlatices, anorganische Nanopartikel kdnnen beispielsweise feinteilige Metalloxi-
de sein.

Die mindestens eine Komponente (B) ist erfindungsgemar bevorzugt ausgewahlt aus
Nanopartikeln und/oder Polymeren.

Die Nanopartikel haben Ublicherweise einen zahlengewichteten mittleren Teilchen-
durchmesser (auch als Teilchengréfie bezeichnet) (Dsq-Wert) von 1 bis 500 nm, bevor-
zugt von 1 bis 250 nm, mehr bevorzugt von 1 bis 100 nm, besonders bevorzugt von 1
bis 50 nm, und insbesondere bevorzugt von 1 bis 20 nm. Die durchschnittliche Teil-
chengréfRe und die TeilchengréRenverteilung kénnen durch dynamische Lichtstreuung,
Ultrazentrifuge (besonders geeignet fur die Bestimmung des mittleren Teilchendurch-
messers von kolloidalen Lésungen), Flussfeld-FlieR-Fraktionierung (field flow
fractionation) oder elektronenmikroskopisch bestimmt werden (TEM und/oder SEM).
Es kénnen dabei Nanopartikel mit enger sowie mit breiter TeilchengréRenverteilung
eingesetzt werden.

Die Nanopartikel weisen vorzugsweise ein Verhaltnis von Lange (gréRte Ausdehnung
des Nanopartikels) zu Durchmesser (kleinste Ausdehnung des Nanopartikels)von 1 bis
50, bevorzugt von 1 bis 20, besonders bevorzugt von 1 bis 5 und insbesondere von 1
bis 3 auf.

Prinzipiell kénnen alle dem Fachmann als Nanopartikel bekannten Materialien als min-
destens eine weitere Komponente (B) eingesetzt werden. Dazu gehdren kohlenstoff-
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haltige Nanopartikel wie Fullerene, Kohlenstoffnanoréhren und Ru3, Oxide und Oxid-
hydrate von Metallen und Halbmetallen, Metalle und Metallsulfide.

Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln sind dem Fachmann grundsatzlich be-
kannt. Mittels mechanisch-physikalischer Verfahren kénnen nach der Top-Down-
Strategie aus Mikropartikeln Nanopartikel erhalten werden, diese Methode findet bei-
spielsweise bei der Herstellung metallischer und keramischer Nanopartikel Verwen-
dung. Dabei werden Mikropartikel beispielsweise durch Mahlen in Hochenergie-
Kugelmuhlen oder mittels Reaktivmahlung zerkleinert. Chemisch-physikalische Her-
stellungsverfahren folgen der Bottom-Up-Strategie, wonach komplexere Strukturen
gezielt aus Atomen bzw. Molekilen, ggf. unter Ausnutzung von Selbstorganisations-
mechanismen der Atome/Molekile aufgebaut werden. Darunter fallen zum Beispiel das
in flissiger Phase durchgefihrte Sol-Gel-Verfahren, hydrothermale Prozesse und Fal-
lungsverfahren sowie in der Gasphase durchgefiihrte Verfahren wie Plasmaverfahren,
Flammenhydrolyse und Sprihpyrolyse. Viele Nanopartikel sind auch kommerziell bei-
spielsweise in Form von kolloidalen Lésungen (Solen) erhaltlich.

Verfahren zur Herstellung von Solen sind dem Fachmann bekannt und werden bei-
spielsweise in ller, Ralph K. "The Chemistry of Silica", Kapitel 4. ,Colloidal Silica-
Concentrated Sols*, John Wiley & Sons, New York, 1979, ISBN:0-471-02404-X, Seiten
331-343 beschrieben.

Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von Oxiden und/oder Oxidhydraten von Metallen
und/oder Halbmetallen sind dem Fachmann ebenfalls bekannt. Solche Sol-Gel-
Verfahren werden beispielsweise in Sanchez et al., Chemistry of Materials 2001, 13,
3061-3083 beschrieben.

Erfindungsgeman bevorzugt werden die Nanopartikel ausgewahlt aus den Oxiden und
Oxidhydraten von Metallen und Halbmetallen, insbesondere aus den Oxiden und Oxid-
hydraten von Si, Ti, Fe, Ba, Zr, Zn, Al, Ga, In, Sb, Bi, Cu, Ge, Hf, La, Li, Nb, Na, Ta, Y,
Mo, V, Sn und Mischungen davon. Besonders bevorzugt werden die Nanopartikel aus-
gewahlt aus den Oxiden und Oxidhydraten von Si, Ti, und Ba, insbesondere von Si.

Die als mindestens eine weitere Komponente (B) eingesetzten Polymere kdénnen als
Ldsungen bereitgestellt werden, sie kénnen jedoch auch als Nanopartikel vorliegen,
beispielsweise hergestellt mittels Emulsions- oder Mikroemulsionspolymerisation. Letz-
teres gilt insbesondere flr vernetzte Polymere. Erfindungsgemafl bevorzugt werden
verzweigte und/oder hyperverzweigte Polymere als mindestens eine weitere Kompo-
nente (B) verwendet. Weiterhin bevorzugt werden die als (B) eingesetzten Polymere
ausgewahlt aus Polyethyleniminen, Polyetheraminen und Mischungen davon.
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Das Merkmal ,hyperverzweigt* bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass
der Verzweigungsgrad DB (degree of branching) der betreffenden Polymere, der defi-
niertist als DB (%) =100 x (T + 2Z) /(T + Z + L), wobei T die mittlere Anzahl der termi-
nal gebundenen Monomereinheiten, Z die mittlere Anzahl der Verzweigungen bilden-
den Monomereinheiten und L die mittlere Anzahl der linear gebundenen
Monomereinheiten in den Makromolekilen der jeweiligen Polymere bedeuten, von 10
bis 98 %, bevorzugt von 25 — 90 % und besonders bevorzugt von 30 bis 80 % betragt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kommen besonders bevorzugt hochfunktionel-
le hyperverzweigte Polyethylenimine, hyperverzweigte Polyetheramine und Mischun-
gen davon als mindestens eine weitere Komponente (B) zum Einsatz.

Unter einem hochfunktionellen hyperverzweigten Polyethylenimin ist im Rahmen dieser
Erfindung ein Produkt zu verstehen, das neben sekundéren und tertidren Aminogrup-
pen, die das PolymergerUst bilden, end- oder seitenstandig weiterhin im Mittel mindes-
tens drei, bevorzugt mindestens sechs, insbesondere bevorzugt mindestens zehn funk-
tionelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Gruppen handelt es sich vorzugsweise
um primare Amino-Gruppen. Die Anzahl der end- oder seitensténdigen funktionellen
Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrénkt, jedoch kénnen Produkte mit sehr
hoher Anzahl funktioneller Gruppen unerwiinschte Eigenschaften, wie beispielsweise
hohe Viskositét oder schlechte Léslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen hyperver-
zweigten Polyethylenimine der vorliegenden Erfindung weisen vorzugsweise nicht
mehr als 500 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen, insbesondere nicht mehr
als 100 end- oder seitenstandige Gruppen auf.

Unter Polyethyleniminen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen sowohl Homo— als
auch Copolymerisate verstanden werden, welche beispielsweise nach den Verfahren
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, ,Aziridines*, electronic release (Arti-
kel veréffentlicht am 15.12.2006) oder gemaR WO—-A 94/12560 erhdltlich sind.

Die Homopolymerisate sind vorzugsweise durch Polymerisation von Ethylenimin
(Aziridin) in wassriger oder organischer Ldsung in Gegenwart von séureabspaltenden
Verbindungen, Sauren oder Lewis-Sauren erhéltlich. Derartige Homopolymerisate sind
verzweigte Polymere, die in der Regel primare, sekundare und tertidre Aminogruppen
im Verhaltnis von ca. 30 % zu 40 % zu 30 % enthalten. Die Verteilung der Aminogrup-
pen kann mittels *C—NMR Spektroskopie bestimmt werden.

Als Comonomere werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, welche mindestens
zwei Aminofunktionen aufweisen. Als geeignete Comonomere seien beispielsweise
Alkylendiamine mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest genannt, wobei Ethylendiamin
und Propvlendiamin bevorzuat sind. Weiterhin aeeianete Comonomere sind
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Diethylentriamin,  Triethylentetramin,  Tetraethylenpentamin,  Dipropylentriamin,
Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin und
Bisaminopropylethylendiamin.

Polyethylenimine weisen Ublicherweise ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel)
im Bereich von 100 bis 3.000.000, insbesondere von 800 bis 2.000.000 g/mol auf.

Die durch katalysierte Polymerisation von Aziridinen erhaltenen Polyethylenimine wei-
sen dabei Ublicherweise ein gewichtsmittleres Molekulargewicht im Bereich von 800 bis
50.000 g/mol, insbesondere von 1.000 bis 30.000 g/mol auf. Héhermolekulare Poly-
ethylenimine sind insbesondere durch Umsetzung der genannten Polyethylenimine mit
difunktionellen Alkylierungsverbindungen wie beispielsweise Chlormethyloxiran oder
1,2-Dichlorethan oder durch Ultrafiltration von Polymeren mit einer breiten Molekular-
gewichtsverteilung, wie zum Beispiel in EP-A 873371 und EP-A 1177035 beschrieben,
oder durch Vernetzung erhéltlich.

DarUber hinaus eignen sich als Komponente (B) vernetzte Polyethylenimine, die durch
Reaktion von Polyethyleniminen mit bi— oder polyfunktionellen Vernetzern erhaltlich
sind, welche als funktionelle Gruppe mindestens eine Halogenhydrin—, Glycidyl—,
Aziridin—, |socyanateinheit oder ein Halogenatom aufweisen. Als Beispiele seien
Epichlorhydrin oder Bischlorhydrinether von Polyalkylenglykolen mit 2 bis 100
Ethylenoxid— und/oder Propylenoxid—Einheiten sowie die in der DE-A 19 93 17 20 und
US 4 144 123 aufgefuhrten Verbindungen genannt. Verfahren zur Herstellung von ver-
netzten Polyethylen-iminen sind u.a. aus den o.g. Schriften sowie EP-A 895 521 und
EP-A 25 515 bekannt. Vernetzte Polyethylenimine weisen Ublicherweise ein mittleres
Molekulargewicht von mehr als 20.000 g/mol auf.

Weiterhin kommen als Komponente (B) gepfropfte Polyethylenimine in Betracht, wobei
als Pfropfmittel samtliche Verbindungen eingesetzt werden kénnen, die mit den
Amino— bzw. Iminogruppen der Polyethylenimine reagieren kdnnen. Geeignete
Pfropfmittel und Verfahren zur Herstellung von gepfropften Polyethyleniminen sind bei-
spielsweise der EP-A 675 914 zu entnehmen.

Ebenso geeignete Polyethylenimine sind amidierte Polymerisate, die Ublicherweise
durch Umsetzung von Polyethyleniminen mit Carbonséuren, deren Ester oder Anhydri-
den, Carbonsdureamiden oder Carbonsaurehalogeniden erhéltlich sind. Je nach Anteil
der amidierten Stickstoffatome in der Polyethyleniminkette kdénnen die amidierten
Polymerisate nachtréaglich mit den genannten Vernetzern vernetzt werden. Vorzugs-
weise werden hierbei bis zu 30 % der Aminofunktionen amidiert, damit fir eine an-
schlieBende Vernetzungsreaktion noch genligend primare und/oder sekundéare Stick-
stoffatome zur Verflauna stehen.
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AuRerdem eignen sich alkoxylierte Polyethylenimine, die beispielsweise durch Umset-
zung von Polyethylenimin mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid
erhaltlich sind. Auch derartige alkoxylierte Polymerisate sind anschlieRend vernetzbar.

Als weitere als Komponente (B) geeignete Polyethylenimine  seien
hydroxylgruppenhaltige Polyethylenimine und amphotere Polyethylenimine (Einbau von
anionischen Gruppen) genannt sowie lipophile Polyethylenimine, die in der Regel
durch Einbau langkettiger Kohlenwasserstoffreste in die Polymerkette erhalten werden.
Verfahren zur Herstellung derartiger Polyethylenimine sind dem Fachmann bekannt, so
dass sich weitere Einzelheiten hierzu ertbrigen.

Die als Komponente (B) eingesetzten Polyethylenimine weisen vorzugsweise ein ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht, bestimmt durch Lichtstreuung, von 800 bis 50000
g/mol, besonders bevorzugt von 1000 bis 40000 g/mol, insbesondere von 1200 bis
30000 g/mol, auf. Das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmittel) wird vorzugsweise
mittels Gelpermeationschromatographie mit Pullulan als Standard in einer wéassrigen
Losung (Wasser; 0,02 mol/l Ameisenséaure; 0,2 mol/l KCI) bestimmt.

Eine nach DIN 53176 bestimmte Aminzahl der als Komponente (B) eingesetzten
Polyethylenimine im Bereich von 50 bis 1000 mg KOH/g ist glinstig. Vorzugsweise
weist das als Komponente (B) eingesetzte Polyethylenimin eine Aminzahl von 100 bis
900 mg KOH/g nach DIN 53176 auf, ganz bevorzugt von 150 bis 800 mg KOH/g.

Unter einem hochfunktionellen hyperverzweigten Polyetheramin ist im Rahmen dieser
Erfindung ein Polymer zu verstehen, das neben den Ethergruppen und den Aminog-
ruppen, die das Polymergerist bilden, end- oder seitensténdig weiterhin im Mittel min-
destens drei, bevorzugt mindestens sechs, insbesondere bevorzugt mindestens zehn
funktionelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Gruppen handelt es sich vorzugs-
weise um OH-Gruppen. Die Anzahl der end- oder seitenstandigen funktionellen Grup-
pen ist prinzipiell nach oben nicht beschrénkt, jedoch kénnen Produkte mit sehr hoher
Anzahl funktioneller Gruppen unerwilinschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe
Viskositat oder schlechte Léslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen hyperverzweig-
te Polyetheraminpolyole der vorliegenden Erfindung weisen vorzugsweise nicht mehr
als 500 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen, insbesondere nicht mehr als
100 end- oder seitenstandige Gruppen auf.

Polyetheramine sind erhaltlich durch Umsetzung von

- mindestens einem tertidren Amin mit funktionellen Hydroxygruppen, insbesonde-
re mindestens einem Di-, Tri- oder Tetraalkanolamin,
optional in Geaenwart von
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- sekundéren Aminen, welche Hydroxylgruppen als Substituent tragen, insbeson-
dere Dialkanolaminen und/oder optional in Gegenwart von

- di- oder héherfunktionellen Polyetherpolyolen,

wobei die Umsetzung vorzugsweise in Gegenwart eines Umetherungs- und

Veretherungskatalysators durchgefthrt wird.

DarUber hinaus ist eine weiter bevorzugte Ausgestaltung der als Komponente (B) ein-
gesetzten Polymere erhdltlich durch weitere Umsetzung der wie vorgenannt erhaltli-
chen Polyetheramine durch Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
und/oder Butylenoxid, insbesondere Polyethylenimine mit einem inneren
Polyethylenoxidblock und mit einem &uReren Polypropylenoxidblock wie in der Europa-
ischen Patentanmeldung mit den Aktenzeichen 07120395.4 beschrieben sowie
alkoxylierte Polyethylenimine wie in der Europdischen Patentanmeldung mit den Ak-
tenzeichen 07120393.9 beschrieben.

Vorzugsweise weist das als Komponente (B) eingesetzte Polyetheramin im Mittel min-
destens 3 funktionelle OH-Gruppen pro Molekil auf, d.h. die mittlere OH-Funktionalitat
betrégt mindestens 3. Besonders bevorzugt ist das als Komponente (B) eingesetzte
Polyetheramin erhéaltlich durch Umsetzung von mindestens einem Trialkanolamin op-
tional mit Dialkanolaminen und/oder optional mit di- oder hdéherfunktionellen
Polyetherolen.

Die hyperverzweigten Polyetheramine (B) sind nach der Reaktion, also ohne weitere
Modifikation, mit Hydroxylgruppen terminiert. Sie I6sen sich gut in verschiedenen L&-
semitteln.

Beispiele fUr derartige Ldsungsmittel sind aromatische und/oder (cyclo)aliphatische
Kohlenwasserstoffe und deren Gemische, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ketone,
Ester und Ether.

Eine nach DIN 53240 bestimmte OH-Zahl der als Komponente (B) eingesetzten
Polyetheramine im Bereich von 50 bis 1000 mg KOH/g ist glinstig. Vorzugsweise weist
die Komponente B) eine OH-Zahl von 100 bis 900 mg KOH/g nach DIN 53240 auf,
ganz bevorzugt von150 bis 800 mg KOH/g.

Das gewichtsmittlere Molgewicht M, der als Komponente (B) -eingesetzten
Polyetheramine liegt zumeist zwischen 1000 und 500000, bevorzugt von 2000 bis
300000 g/mol, das zahlenmittlere Molgewicht M, von 500 bis 50000, bevorzugt zwi-
schen 1000 und 40000 g/mol, gemessen mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) mit Hexafluorisopropanol als mobiler Phase und Polymethylmethacrylat (PMMA)
als Standard.
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In Schritt (b) des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird die mindestens eine weitere
Komponente (B) in Form einer flussigen Lésung und/oder Dispersion in einem Disper-
sionsmedium bereitgestellt. Das Dispersionsmedium ist dabei Ublicherweise ebenfalls
flussig.

Flussig bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die Lésung/Dispersion
bzw. das Dispersionsmedium flieRféhig ist und sich mit Hilfe des gewahlten Zerstéu-
bers in kleine Trépfchen zerteilen lasst. Als Dispersionen werden im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung mehrphasige Gemische mit mindestens einer flissigen Phase und
mindestens einer weiteren flissigen und/oder festen Phase bezeichnet, beispielsweise
Emulsionen und Suspensionen. Als Suspension wird im Rahmen der vorliegenden
Erfindung eine Dispersion von festen Teilchen in einer flissigen Phase verstanden,
insbesondere Suspensionen von Nanopartikeln oder teilchenférmigen Polymeren.
Emulsionen sind erfindungsgemal mehrphasige Gemische mit mindestens zwei flissi-
gen Phasen.

Das Dispersionsmedium wird Ublicherweise aus Lésungsmitteln und Lésungsmittelge-
mischen ausgewahlt, beispielsweise aus Wasser, aliphatischen C;- bis Cg- Alkoholen,
gegebenenfalls alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, (cyclo)aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, Alkansaurealkylestern, Ketonen, alkoxylierten
Alkansaurealkylestern, halogenierten Kohlenwasserstoffen und Mischungen davon.

Besonders bevorzugt sind ein- oder mehrfach alkylierte Benzole und Naphthaline, Ke-
tone, Alkansaurealkylester und alkoxylierte Alkansaurealkylester sowie deren Gemi-
sche.

Als aromatische Kohlenwasserstoffgemische sind solche bevorzugt, die Uberwiegend
aromatische C+- bis C,+Kohlenwasserstoffe umfassen und einen Siedebereich von
110 bis 300°C umfassen kdnnen, besonders bevorzugt sind Toluol, o-, m- oder p-Xylol,
Trimethylbenzolisomere, Tetramethylbenzolisomere, Ethylbenzoal, Cumol,
Tetrahydronaphthalin und solche enthaltende Gemische.

Beispiele dafir sind die Solvesso®-Marken der Firma ExxonMobil Chemical, beson-
ders Solvesso® 100 (CAS-Nr. 64742-95-6, Uberwiegend Cg- und Cio-Aromaten, Sie-
debereich etwa 154-178°C), 150 (Siedebereich etwa 182-207°C) und 200 (CAS-Nr.
64742-94-5), sowie die Shellsol®-Marken der Firma Shell. Kohlenwasserstoffgemische
auf Paraffinen, Cycloparaffinen und Aromaten sind auch unter den Bezeichnungen
Kristallél (beispielsweise Kristallél 30, Siedebereich etwa 158-198°C oder Kiristalldl 60:
CAS-Nr. 64742-82-1), Testbenzin (beispielsweise ebenfalls CAS-Nr. 64747-82-1) oder
Solventnaphtha (leicht: Siedebereich etwa 155-180°C. schwer: Siedebereich etwa 225-
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300°), im Handel erhéltlich. Der Aromatengehalt derartiger Kohlenwasserstoffgemische
betréagt in der Regel mehr als 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95, besonders bevorzugt
mehr als 98 und ganz besonders bevorzugt mehr als 99 Gew.-%. Es kann sinnvoll
sein, Kohlenwasserstoffgemische mit einem besonders verringerten Gehalt an Naph-
thalin einzusetzen.

Halogenierte Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Chlorbenzol und Dichlorbenzol
oder dessen Isomerengemische.

Ester sind beispielsweise n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2 und 2-
Methoxyethylacetat.

Ether sind beispielsweise THF, Dioxan sowie die Dimethyl-, Diethyl- oder Di-n-
butylether von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol,
Dipropylenglykol oder Tripropylenglykol.

Ketone sind beispielsweise Aceton, 2-Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, Hexanon,
iso-Butyl-methylketon, Heptanon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cycloheptanon.

(Cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Dekalin, alkyliertes Dekalin
und Isomerengemische von geradlinigen oder verzweigten Alkanen und/oder
Cycloalkynen.

Weiterhin bevorzugt sind n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxy-2-propylacetat,
2-Methoxyethylacetat, 2-Butanon, iso-Butyl-methylketon sowie deren Gemische, ins-
besondere mit den oben aufgeflihrten aromatischen Kohlenwasserstoffgemischen.

Derartige Gemische kénnen im Volumenverhaltnis 5:1 bis 1:5 erstellt werden, bevor-
zugt im Volumenverhéltnis 4:1 bis 1:4, besonders bevorzugt im Volumenverhaltnis 3:1
bis 1:3 und ganz besonders bevorzugt im Volumenverhéltnis 2:1 bis 1:2.

Bevorzugte Lésungsmittel sind Butylacetat, Methoxypropylacetat, iso-
Butylmethylketon, 2-Butanon, Solvesso®-Marken und Xylol.

Weiterhin als Lésungsmittel geeignet kénnen flir die Polyetheramine zum Beispiel
Wasser, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol\Wasser-Mischungen, Ace-
ton, 2-Butanon, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, N-
Ethylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat sein.

Die in Schritt (b) bereitgestellte und in Schritt (c) eingesetzte Lésung und/oder Disper-
sion der mindestens einen weiteren Komponente (B) enthalt Gblicherweise 1 bis 50
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Gew.-% mindestens einer weiteren Komponente (B), bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% und
besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der einge-
setzten Lésung/Dispersion. Die Lésung/Dispersion kann eine, zwei oder mehr Kompo-
nenten (B) enthalten.

In Schritt (c) des erfindungsgemaRen Verfahrens wird eine Lésung und/oder Dispersi-
on mindestens einer Komponente (B) in Form sehr feiner Tropfchen auf das als Granu-
lat vorliegende mindestens eine Polymer (A) aufgebracht. Die durch Zerstédubung her-
gestellten Trépfchen werden auf der Oberflache des Granulats abgelagert, und die
beispielsweise als Nanopartikel in den Trépfchen enthaltene mindestens eine Kompo-
nente (B) wird im dispergierten Zustand auf das Granulat aufgebracht. Das zur Herstel-
lung der Dispersion und/oder Lésung von (B) eingesetzte, bevorzugt flissige Dispersi-
onsmedium wird anschlieBend entfernt, Ublicherweise durch Trocknen des Granulats.
Durch anschlieRendes Schmelzmischen der mit (B) beschichteten Granulate kann eine
weitere Homogenisierung der Mischung umfassend (A) und (B) erreicht werden. Insbe-
sondere kénnen auf diese Weise Polymernanokomposite (Mischungen aus Polymer
und Nanopartikel) mit deutlich geringer agglomerierten Nanopartikeln hergestellt wer-
den, die bessere rheologische, mechanische und thermische Eigenschaften aufweisen
kénnen.

Als Zerstduber kénnen die Ublichen, dem Fachmann bekannten Vorrichtungen wie
Einstoffdruckdisen, darunter turbulenz- und strahlbildende Dusen (hydraulische Zer-
stauber) sowie lamellenbildende Dulsen, Zweistoff- Zerstauber mit dulRerer oder innerer
Mischung (pneumatische Zerstauber), Rotationszerstduber und Ultraschallzerstduber
eingesetzt werden. Eine Ubersicht Giber dem Fachmann bekannte Zerstaubungstechnik
kann beispielsweise in Perry's Chemical Engineers' Handbook, 8th Edition, 2008, Her-
ausgeber D.W. Green und R.H. Perry, Seiten 14-93 bis 14-95 gefunden werden. Erfin-
dungsgeman bevorzugt werden Zerstauber in Schritt (c) eingesetzt, die Trépfchen mit
einem mittleren Durchmesser von 0,5 bis 100 um erzeugen, bevorzugt 0,5 bis 20 um,
besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 um, berechnet aus der mittels dynamischer Licht-
streuung bestimmten TeilchengréfRenverteilung. Diese Bestimmung kann beispielswei-
se mit dem Gerét Spraytec der Firma Malvern durchgefihrt werden.

Erfindungsgemal bevorzugt werden in Schritt (c) Ultraschallzerstduber, auch
Ultraschallvernebler genannt, eingesetzt. Ultraschallzerstduber finden in verschiedens-
ten Bereichen Verwendung, beispielsweise als Vernebler von Wasser zur Luftbefeuch-
tung oder zu medizinischen Zwecken in Inhalatoren. Flr das erfindungsgemaie Ver-
fahren geeignete Ultraschallsysteme werden beispielsweise von der Fa. SONOSYS®
Ultraschallsysteme GmbH, Neuenbirg (Deutschland) angeboten. Erfindungsgeman
werden unter Ultraschallzerstduber Gerate verstanden, die in einem Frequenzbereich
von 25 kHz bis 5 MHz arbeiten. Erfindunasaemafl bevorzuat wird der Ultraschallzer-
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stduber in Schritt (c) im Frequenzbereich von 750 kHz bis 3 MHz betrieben. Dieser
Frequenzbereich wird auch als Megasonic bezeichnet.

Bevorzugt werden erfindungsgemaR Dispersionsmedien mit einer Oberflachenspan-
nung von 35 bis 100 mN/m eingesetzt, bestimmt bei 25°C. Ebenfalls bevorzugt werden
Dispersionsmedien mit einer Viskositat von 0,1 bis 500 mPas, besonders bevorzugt 1
bis100 mPas, gemessen bei der Einsatztemperatur, d.h. der bei der Zerstaubung herr-
schenden Temperatur. Geeignete Dispersionsmedien sind beispielsweise Wasser und
Mischungen aus Lésungsmittel(n) und Wasser mit einer Oberflachenspannung von 35
bis 100 mN/m, gemessen bei 25°C. Dies ist insbesondere bei Verwendung eines Ultra-
schallzerstdubers bevorzugt, da es dabei besonders vorteilhaft ist, flir die L&-
sung/Dispersion der mindestens einen weiteren Komponente (B) Dispersionsmedien
mit Viskositaten und Oberflachenspannungen &hnlich denen von Wasser einzusetzen.

Schritt (¢) kann in allen Vorrichtungen durchgefihrt werden, in denen eine gute Vertei-
lung des durch den Zerstauber hergestellten Tropfchennebels der Lésung und/oder
Suspension von (B) auf das als Granulat vorliegende Polymer ermdglicht wird, bei-
spielsweise Saulen. Erfindungsgemafl bevorzugt liegt das Granulat in Schritt (c) als
Festbett oder Wirbelbett vor. Das Wirbelbett kann beispielsweise mittels Durchleiten
eines Inertgasstroms, der gleichzeitig zum Trocknen des in Schritt (c) besprihten Gra-
nulats dient, erzeugt werden.

In Schritt (c) kann eine Lésung und/oder Dispersion enthaltend eine, zwei oder mehr
der mindestens einen weiteren Komponente (B) eingesetzt werden, es kénnen jedoch
auch mehr als eine Lésung/Dispersion in Schritt (¢) eingesetzt werden, beispielsweise
kann zunachst eine Lésung und/oder Dispersion einer weiteren Komponente (B) und
anschlieRend eine Lésung und/oder Dispersion einer zweiten weiteren Komponente
(B) auf das Granulat aufgebracht werden und so fort.

Ublicherweise wird Schritt (c) solange durchgefiihrt, bis die gewiinschte Menge an
Komponente (B) auf das Granulat aufgebracht ist. Dies dauert Ublicherweise 0,5 bis 60
Minuten.

Vorzugsweise wird die Temperatur, bei der Schritt (c) durchgefihrt wird, mit dem zur
Herstellung der Lésung und/oder Dispersion von (B) eingesetzte Dispersionsmedium
abgestimmt, dies bedeutet, das flissige Dispersionsmedium soll bei den in Schritt (c)
herrschenden Temperaturen leicht entfernbar sein, insbesondere leicht verdampfen.

ErfindungsgemanR bevorzugt wird Schritt (c) bei Temperaturen von mindestens 10°C,
bevorzugt von mindestens 20°C und besonders bevorzugt von mindestens 30°C
durchaefthrt.
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In Schritt (d) wird das in Schritt (c) erhaltene Granulat getrocknet. Erfindungsgeman
bedeutet "trocknen", dass das in Schritt (c) mit der Lésung und/oder Dispersion von (B)
auf das Granulat aufgebrachte Dispersionsmedium entfernt wird. Dies kann beispiels-
weise mittels Durchleiten eines Inertgasstroms erfolgen. Als "Inertgas" wird erfin-
dungsgeman ein gasférmiger Stoff oder Stoffgemisch verstanden, das weder mit dem
mindestens einen Polymer (A) noch mit der mindestens einen Komponente (B) rea-
giert. Dies kann je nach Auswahl von (A) und (B) unterschiedlich sein. Als Inertgas
eignen sich beispielsweise N, He, Ar, bei sauerstoffunempfindlichen Materialien auch
Luft.

Der Inertgasstrom weist dabei bevorzugt eine Temperatur von mindestens 20°C und
besonders bevorzugt von mindestens 100°C auf. Dabei liegt die Temperatur des ver-
wendeten Inertgasstroms vorzugsweise unterhalb der Zersetzungstemperatur bzw. der
GlaslUbergangs- bzw. Schmelztemperatur der mindestens einen Komponente (B) sowie
des mindestens einen Polymers (A).

An Schritt (d) kann sich Schritt (e) anschlieRen, in dem gegebenenfalls ein oder mehre-
re Formgebungsschritte durchgeflihrt werden. Als Formgebungsschritte kdnnen alle
dem Fachmann bekannten Verarbeitungs- und Weiterverarbeitungsverfahren durchge-
fahrt werden, beispielsweise Schmelzmischen, Extrudieren, Blasformen, SpritzgieRen
etc. Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Polymermischungen
kénnen auch mit weiteren Polymeren gemeinsam weiterverarbeitet werden, insbeson-
dere kdnnen sie als so genannte Masterbatchs zum Einbringen der Komponente (B) in
andere Polymere bzw. Polymermischungen dienen. Aus den nach dem erfindungsge-
méaRken Verfahren hergestellten Polymermischungen lassen sich die aus der Kunst-
stoffverarbeitung bekannten Gegenstdnde wie Fasern, Folien, Halbzeuge und Form-
kérper erzeugen, beispielsweise Haushaltsartikel, elektronische Bauteile, medizinische
Gerédte, Kfz-Bauteile, Gehduse von Elektrogeraten, Gehduse von Elektronik-
Komponenten im Kfz, Kotfligel, Turbeplankung, Heckklappen, Spoiler, Ansaugrohre,
Wasserkasten und Gehause von Elektrowerkzeugen.

Das erfindungsgemafRe Verfahren kann kontinuierlich oder im Batch durchgefihrt wer-
den.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen erldutert.
Beispiel 1: Polyamid mit kolloidalem Silika (erfindungsgemaf)

Als Polyamid wird das Ultramid® B27E (BASF SE, Polyamid mit einer Viskositatszahl
VZ=150 nach ISO 307 vor Extrusion) eingesetzt. Als Nanopartikel wurde kolloidales
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Silikasol (Bindzil® CC/360 Eka Chemicals) mit einem mittleren Teilchendurchmesser
Dsp von 8 nm, berechnet aus der mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmten Teil-
chengréfRenverteilung, verwendet.

Das Polyamidgranulat mit einer mittleren GréRe von 0,5 bis 2 nm wurde in einem klei-
nen Festbett im Labormalstab gepackt. Die Dispersion des kolloidalen Silikasols (30
Gew.-% in Wasser) wurde mit einem Ultraschallzerstduber bei einer Frequenz von 1
MHz zerstaubt (Sonosys megasonic Atomiser mit Slimline Generator) und der feine
Tropfennebel flr 2 bis 5 Minuten Uber die Festbettschittung geleitet. Ein Strom von
Stickstoff mit einer Temperatur von 75 °C wurde gleichzeitig durch die Festbettschit-
tung geleitet, um das Granulat zu trocknen. Nachdem das Zerstduben beendet war,
wurde das Granulat weitere 5 Minuten in dem Stickstoffstrom getrocknet und als End-
produkt entnommen. AnschlieBend wurde das Granulat in dem DSM-Miniextruder
(Zweischneckenextruder) bei 280 °C mit einer Verweilzeit von 1 Minute bei 250 Um-
drehungen/Minute extrudiert. Fir einige Messungen wurden mittels Spritzguss (Ein-
spritztemperatur 280 °C) Prufkdrper hergestellt.

Vergleichsbeispiel 1 (V1): Polyamid ohne Silika-Nanopartikel (nicht erfindungsge-
manR)

Das Polyamid aus Beispiel 1 (ohne Nanopartikel) wurde unter den gleichen Bedingun-
gen wie in Beispiel 1 extrudiert und zu Prifkérpern verarbeitet.

Vergleichsbeispiel 2 (V2): Polyamid mit 1 Gew.-% Silika-Nanopartikel, in der
Schmelze gemischt (nicht erfindungsgeman)

Das Polyamid aus Beispiel 1 und die kolloidale Silikadispersion aus Beispiel 1 wurden
unter den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen im Miniextruder gemischt, das
kolloidale Silikasol wurde hei® eingeflhrt. Daran schloss sich die in Beispiel 1 be-
schriebene Herstellung der Prifkérper an.

Fur die Polymermischung aus Beispiel 1 sowie Vergleichsbeispiel 2 wurde jeweils die
GroéRenverteilung der Nanopartikel in der Polymermatrix elektronenmikroskopisch
(SEM, Scanning Electron Microscope) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dar-
gestellt.
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Tabelle 1
- . V2 .
Statistische Funktion . . Beispiel 1
Grundeinheit (nicht emgggngsge- (erfindungsgeman)
Anzahl der untersuchten 1075 803

Nanopartikel

Durchmesser [um]

Durchmesser [um]

(“il::lellev:lz]:mittelt) 2,37 0,49
Median 2,42 0,44
Minimum 0,28 0,14
Maximum 5,87 169
Standardabweichung 0,99 0,28
Varianz 0,98 0,08
Mittelwert 3,00 o8

(massengemittelt)

In der nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren hergestellten Polymermischung sind
die Nanopartikel deutlich kleiner als in der Polymermischung, die durch Schmelzmi-
schen der Nanopartikel mit dem Polymer hergestellt wurde. Das Aufbringen der Nano-
partikel in Form von feinen Trdpfchen auf das Polymergranulat vermindert die Agglo-
meration der Nanopartikel zu gréfReren Teilchen deutlich.

Mit den in Beispiel 1, V1 und V2 hergestellten Prufkdrpern wurden die Zugeigenschaf-
ten in Dehnungsexperimenten gemaf ISO 527-2 bestimmt. Das E-Modul wurde geman
ISO 527-2 ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. In der
Tabelle sind zudem die Ergebnisse der Bestimmung der Viskositatszahl (VZ) des Poly-
amids nach DIN 53 727 an 0,5 gew.-%igen Lésungen in 96 Gew.-% Schwefelsdure
und des Schmelzflussindexes (MVR) gemaR ISO 1133 bei 270 °C/5kg Belastung dar-
gestellt.
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V1 (nicht erfin-

V2 (nicht erfin-

Beispiel 1 (erfin-

dungsgemanR) dungsgemanR) dungsgemanR)
Polyamid [Gew.-%] | 100 99 99
Silika-Nanopartikel 0 1 1
[Gew.-%]
Total [Gew.-%] 100 100 100

Herstellung: Extrudieren Schmelzmischen | Zerstduber und
und Extrudieren Extrudieren

VZ [ml/g] 141 133 135,6

MVR [10g/min] 51,7 54,1 69,4

Zugfestigkeit [MPa] | 88,1 68,3 89,3

E-Modul [MPa] 2860 2841 2806

Reildehnung [%] 13,2 2,4 32,1

Auffallig ist, dass die erfindungsgemaR hergestellte Polymermischung eine deutlich
héhere Reilkdehnung zeigt als die beiden Vergleichsversuche, dabei ist die Zugfestig-
keit im Vergleich zum ungeflllten Polyamid jedoch praktisch nicht beeinflusst. Auch der
Schmelzflussindex (MVR) ist deutlich héher als beim reinen Polyamid, jedoch auch
deutlich héher als beim Polyamid, das in der Schmelze zugeflgte Nanopartikel enthalt.
Mit dem erfindungsgemafRen Verfahren lassen sich somit Nanopartikel enthaltende
Polymermischungen herstellen, in denen die Nanopartikel deutlich kleiner vorliegen,
d.h. weniger Agglomeration der Nanopartikel bei Herstellung der Mischungen auftritt,
und die dartber hinaus verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen sowie eine
bessere Verarbeitbarkeit.

Beispiele 2a und 2b: Polyamid mit Polyethylenimin (erfindungsgeman)
Das Polyamid aus Beispiel 1 wurde in eine Doppelmantelkolonne eingefullt. Die Tem-

peratur betrug etwa 170 °C und die Kolonne wurde wéhrend des gesamten Versuchs
mit heiRem Stickstoff durchspult. In der Mitte der Kolonne befand sich der Ultraschall-
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zerstauber, mit dem die gewinschte Menge (15,6 g/h) Polyethylenimin (Molekularge-
wicht M,: 1300g/mol; pH 11, Viskositat bei 20°C, 20000 Pas, Lupasol® G 20, BASF
SE) als Ldésung (10 Gew.-% in Wasser) bei einer Frequenz von 1 MHz auf das
Polyamidgranulat aufgespriht wurde. Kontinuierlich wurde jede Stunde 300 g Granulat
far 1h mit Stickstoff vorgewarmt und von der Kolonne oben zugegeben. Entsprechende
Mengen des Granulats wurden nach Durchlaufen der Kolonne und Aufbringen der
Polyethyleniminlésung unten abgenommen (Beispiel 2a).

Ein Teil des Granulats wurde anschlieRend im DSM-Miniextruder (Zweischneckenex-
truder) bei 206 °C mit einer Verweilzeit von 3 Minute bei 250 Umdrehungen/Minute
extrudiert (Beispiel 2b).

Von den Proben aus den Beispielen 2a und 2b wurde der Schmelzflussindex gemes-
sen sowie die Viskositatszahl vor und nach Messung des Schmelzflussindexes wie
vorstehend beschrieben bestimmt.

Vergleichsbeispiele 3a und 3b (V3a-b): Polyamid ohne Polyethylenimin (nicht
erfindungsgeman)

Ein Teil des Polyamids wurde direkt fur die Messungen verwendet (Vergleichsbeispiel
V3a).

Ein Teil des Granulats wurde im DSM-Miniextruder (Zweischneckenextruder) bei 206
°C mit einer Verweilzeit von 3 Minute bei 250 Umdrehungen/Minute extrudiert (Ver-
gleichsbeispiel V3b).

Von den Proben aus den Vergleichsbeispielen 3a und 3b wurde der Schmelzflussindex
gemessen sowie die Viskositédtszahl vor und nach Messung des Schmelzflussindexes
wie vorstehend beschrieben bestimmt.

Vergleichsbeispiele 4a und 4b (V4a-b): Polyamid mit Polyethylenimin, in der
Schmelze gemischt (nicht erfindungsgeman)

Das Polyamid aus Beispiel 1 wurde in der Schmelze mit der Polyethyleniminlésung aus
Beispiel 2 mit einem Zweischneckenextruder bei 280°C bei einer Verweilzeit von 2 min.
in der Schmelze gemischt. (Vergleichsbeispiel V4a).

Ein Teil des Granulats aus Vergleichsbeispiel 4a wurde anschlieBend im DSM-
Miniextruder (Zweischneckenextruder) bei 206 °C mit einer Verweilzeit von 3 min. bei
250 Umdrehunaen/Minute extrudiert (Veraleichsbeispiel V4b).
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Von den Proben aus den Vergleichsbeispielen 4a und 4b wurde der Schmelzflussindex
gemessen sowie die Viskositédtszahl vor und nach Messung des Schmelzflussindexes
wie vorstehend beschrieben bestimmt.

Die Ergebnisse der Messungen der Viskositdtszahlen und Schmelzflussindices aus
den Beispielen 2a-b, Vergleichsbeispielen 3a-3b und 4a-4b sind in Tabelle 3 zusam-
mengefasst.

Tabelle 3
Bestandteile | Herstellung | Nachbehandlung | VZ vor | MVR VZ nach
MVR 275°C/5kg | MVR
[mL/g] | [cm3®/10 [mL/g]
min]
V3a | Polyamid Aus- keine 165 86,9 145
gangspo-
lymer
V3b | Polyamid Aus- Im Miniextruder 3 | 145 150 130
gangspo- min. bei 206 °C
lymer
V4a | Polyamid mit | In der keine 117 185 123
Polyethyleni | Schmelze
min gemischt
V4b | Polyamid mit | In der Im Miniextruder 3 | 123 170 130
Polyethyleni | Schmelze min. bei 206 °C
min gemischt
2a Polyamid mit | Erfindungs- | keine 1654 | 125 145.2
Polyethyle- geman
nimin
2b Polyamid mit | Erfndungs- | Im Miniextruder 3 | 165,1 134 155,2
Polyethyle- geman min. bei 206 °C
nimin

Der Vergleich von V3 mit Beispiel 2 zeigt, dass bei den erfindungsgemal hergestellten
Polymermischungen ein geringerer Abbau (héhere VZ-Zahl) auftritt (V3b zur 2b) oder
aber bei gleichem Abbau der Schmelzflussindex der erfindungsgeméan hergestellten
Polymermischung deutlich héher ist, diese somit besser thermoplastisch verarbeitbar
sind. Wird die Polymermischung mit dem Polyethylenimin durch Schmelzmischen her-
gestellt, so tritt ein deutlich starkerer Abbau (niedrigere VZ-Zahl) als bei den erfin-
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polymermischungen enthaltend mindestens ein
Polymer (A) und mindestens eine Komponente (B) umfassend die Schritte

(a) Bereitstellen von (A) als Granulat,

(b) Bereitstellen von (B) als flUssige Lésung und/oder Dispersion in einem Dis-
persionsmedium,

(c) Aufbringen der in Schritt (b) bereitgestellten Lésung und/oder Dispersion als
Trépfchen auf das in Schritt (a) bereitgestellte Granulat mittels eines Zer-
staubers,

(d) Trocknen des in Schritt (c) erhaltenen Granulats und

(e) ggf. Durchflihren eines oder mehrerer Formgebungsschritte.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt (a) be-
reitgestellte Granulat einen Dse-Wert von 5 um bis 5 mm aufweist, bestimmt
durch Sieben.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die vom Zer-
stéuber in Schritt ¢) erzeugten Tropfchen einen mittleren Durchmesser D5, von
0,5 bis 10 um aufweisen.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (c) als Zerstauber ein Ultraschallzerstduber eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Ultraschallzer-
stauber in Schritt (c) im Frequenzbereich von 25 kHz bis 5 MHz betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
Schritt (c) bei Temperaturen von mindestens 10 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Granulat in Schritt (c) als Festbett oder Wirbelbett vorliegt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt (d) das Granulat mittels Durchleiten eines Inertgasstroms getrocknet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Polymer (A) aus thermoplastischen Polymeren ausgewahlt ist.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

26

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Polymer (A) aus Polymeren ausgewabhlt ist, die mittels Polykon-
densation herstellbar sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Polymer (A) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Polyamiden, Polyestern, Polycarbonaten, Copolymeren enthaltend Polyamid, Po-
lyester und/oder Polycarbonat und Mischungen aus diesen Homopolymeren
und/oder Copolymeren.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine weitere Komponente (B) ausgewahlt ist aus Nanopartikeln
und/oder Polymeren.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die als (B) einge-
setzten Nanopartikel einen Dss-Wert von 1 nm bis 500 nm aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die als (B)
eingesetzten Nanopartikel ausgewéahlt sind aus Oxiden und Oxidhydraten von
Metallen und Halbmetallen.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das als (B) einge-
setzte Polymer ausgewahlt ist aus verzweigten und hyperverzweigten Polyme-
ren.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass das als (B)
eingesetzte Polymer ausgewahlt ist aus Polyetheraminen, Polyethyleniminen,
Polycarbonaten und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Dispersionsmedium fur (B) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Wasser und Mischungen aus Lésungsmitteln und Wasser mit einer Oberflachen-
spannung von 35 bis 100 mN/m, gemessen bei 25°C.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren kontinuierlich oder im Batch durchgefthrt wird.
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