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@ Antistatische bzw. elektrisch halbleitende thermoplastische Polymerblends, Verfahren zu deren Herstellung und deren

Verwendung.

Antistatische bzw. elektrisch halbleitende thermoplasti-
sche Polymerblends enthalten zwei teilvertragliche thermo-
plastische Polymere A und B, von denen das Polymer A eine
niedrigere Schmelzviskositat als das Polymer B aufweist und
deren Loslichkeitsparameter ebenfalls verschieden ist, wobei

/
Polymer B

das die kontinuierliche Phase bildende Polymer A einen
Zusatz an elektrisch leitfadhigen Stoffen enthalt und stromilei-
tende Leiterbahnen bildet. Die Polymerblends eignen sich
zur Herstellung von antistatischen oder elekirisch halbleiten-
den Beschichtungen, Folien, Formteilen oder Formkérpern.

FIG. 1

Potymer A
mit Ruf
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Es ist bekannt, thermoplastischen Polymeren, die an sich
elektrische Isolatoren sind, verschiedenartige elektrisch
leitfdhige Stoffe zuzusetzen. Mit vorwiegend nicht polyme-
ren Zusatzstoffen, wie insbesondere Antistatika lassen sich
statisch leicht aufladbare Polymere antistatisch ausriisten.
Man kann auf diese Weise eine Erniedrigung des Oberflichen-
12 pis 10"® @ bis auf ca. 108 bis 1010 g
erreichen (vergl. DE-PS 33 47 704.3). Eine weitere
Erniedrigung des spezifischen Widerstandes auf ca. 101 bis
107 Qcm {(halbleitende bis antistatische Ausriistung) gelingt
mit Hilfe von leitf&higen Zusdtzen wie Metallfasern oder
-partikeln, Kohlefasern, Leitru8 (vergl. A. Sternfield,
Modern Plastics International, Nr. 7, 48ff (1982)). Diese
Zusdtze finden in Mengen von etwa 10 bis 30 Gew.%
Anwendung. Sie fihren nicht nur zu einer oberflichlichen
antistatischen Ausriistung, sondern auch zu einer

widerstandes von 10

Erniedrigung des Durchgangswiderstandes.

Neuerdings ist es dariiber hinaus gelungen, elektrisch nicht
leitfdhigen Polymeren elektrisch leitfdhige Polymere oder
nicht polymere organische Leiter zuzusetzen und auf diese
Weise antistatische bis halbleitende Polymerblends herzu-
stellen (vergl. EP-A 85107027.6 - noch nicht veréffent-
licht).

In allen diesen Fdllen ist die ErhShung der elektrischen
Leitfdhigkeit vom Ausgangswert des nicht leitenden Polymers
auf einen fiir den leitfdhigen Stoff charakteristischen Wert
von der Konzentration des zugesetzten Stoffes nicht linear
abhiingig. Vielmehr wird am Durchbruchspunkt (Perkolations-
punkt) ein mehr oder weniger =steiler Anstieg der
Leitfihigkeit beobachtet, der darauf beruht, daB8 sich die
Teilchen des leitfdhigen Stoffes nun ausreichend nahekommen
bzw. beriihren und dadurch kontinuierliche Strompfade oder
Leiterbahnen ausbilden. Der Durchbruchspunkt ist von der
Geometrie, insbesondere dem Verhdltnis von Linge zu

Durchmesser, und der Oberflache der zugesetzten Teilchen,



10

15

20

25

30

35

0181587

von der Art des Polymeren, und von der angewendeten
Dispergiermethode &duBerst stark abhdngig. Der Perkolations-
punkt ist der Wendepunkt der Kurve, wenn man den
Logarithmus der Leitfdhigkeit gegen die Konzentration des
leitfdhigen Zusatzes auftrdgt.

Es ist bislang nicht m&glich, den Leitfdhigkeitsdurchbruch
(die Perkolation) theoretisch genau zu beschreiben und
insbesondere vorherzusagen. K. Miyasaka et al. (J. Mat.
Sci. 17, 1610-1616 (1982)) haben eine Theorie auf der Basis
der Grenzflichenspannung ausgearbeitet, die fiir qualitative
Betrachtungen hilfreich ist. In der Praxis bendtigt man
jedoch wesentlich hoéhere Anteile an leitf&higen Zusdtzen
als von Miyasaka theoretisch ermittelt. Vermutlich beruht
dies darauf, da8 bei der Einarbeitung der Zus#dtze in
Polymere und der Weiterverarbeitung der Polymerblends zu
Endprodukten Leitf&higkeitsbriicken unterbrochen werden. Im
Prinzip kann der leitfdhige Zusatz drei Phasen durchlaufen:
Vom undispergierten Agglomerat (max. Kohdsionskontakte)
fiber eine Kettenstruktur (Gleichgewicht zwischen Kohdsion
und Adhdsion) zur voll dispergierten Phase (max. Adhdsion).

Die Einarbeitung von hohen Anteilen von beispielsweise 10
bis 30 Gew.% Leitruf mit sehr grofer Oberfliche erfordert
viel Energie und beeintr@chtigt die Verarbeitungseigenschaf-
ten (sehr starke SchmelzviskositdtserhShung), die Hitze-,
Oxidations- und Iangzeitstabilitdt sowie die mechanischen
Eigenschaften der Polymeren in erheblichem AusmaB. Dariiber
hinaus steigen mit dem Gehalt an leitfdhigen Zusitzen die
Materialkosten ganz betrichtlich, ndmlich um etwa 10% je
Steigerung des Anteils an leitfdhigen Zusidtzen um 1%. Es
wurden daher immer wieder Versuche unternommen, den erfor-
derlichen Zusatzgehalt durch Anderung der Oberfliche bzw.
des L&nge:Durchmesser-Verhidltnisses oder durch Optimierung
der Verarbeitungsverfahren zu senken. Andererseits wurde
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versucht, durch polymere Zusitze eine ErhShung der Stabili-
tidt und eine Verbesserung der Verarbeitbarkeit der mechani-
schen Eigenschaften zu erreichen. '

So beschreiben die DE-0S 29 01 758 wund 29 01 776 die
Herstellung eines Netzwerkes aus Leitruf8 (durch das der
Strom flieft) in einer PreBSmasse aus Polyethylen als
Matrix. Die beschriebene PreSmasse eignet sich nur zur
diskontinuierlichen Herstellung von Platten im PreSverfah-
ren, nicht aber zur kontinuierlichen Verarbeitung durch
Extrudieren oder andere iibliche Verarbeitungsverfahren fiir
Thermoplaste, da dabei das Netzwerk und damit die Leitf&hig-
keit zerstdrt werden.

Die US-PS 42 65 789 (und die dort zum Stand der Technik
genannten weiteren Verdffentlichungen) beschreiben Poly-
merblends mit einem sehr hohen Gehalt an LeitruB8. Die DE-0S
32 08 841 und 32 08 842 offenbaren die zwei-~ bis dreistufi-
ge Herstellung von LeitruB8 enthaltenden Polyvinylchlorid-
blends mit anderen Polymeren, insbesondere Ethylen-Vinyl-
acetat—-Copolymeren. Die thermoplastische Masse soll homogen
verteilt 15 Gew.% RuB8 enthalten, die Polymerbestandteile
und das Verfahren dienen dabei der Verbesserung der
Verarbeitbarkeit. Die DE-0S 25 17 358 erwdhnt den Zusatz
von Kautschuk zur Erhéhung der Schlagzugzdhigkeit, ohne das
eine Verminderung des RuBanteils erreicht wird. Der RuB
wird dabei einer vorher hergestellten homogenen
Polymer/Kautschukmischung zugesetzt.

Die Autoren der DE-AS 24 35 418 beobachteten bei der
Herstellung von ruBhaltigen Polyethylen/Polyamidblends, das
der Ruf sich in der Polyethylenphase konzentriert und nicht
in den Polyamidinseln aufhdlt. Dies 138t sich durch die
grofe Differenz der Erweichungs- bzw. Schmelzbereiche sowie
die Unvertr&dglichkeit der beiden Polymeren leicht erklédren.
Im Prinzip verhdlt sich dabei das Polyamid wie ein nicht

schmelzender Flillstoff, so daf kein vertrdglicher Blend mit
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guten Anwendungseigenschaften erhalten wird. Die fiir eine
ausreichende Leitfdhigkeit erforderlichen Ruggehalte sind
sehr hoch und ibertreffen noch die in der heutigen
industriellen Praxis {iblichen Gehalte in homogenen
Zubereitungen auf Basis eines Polymeren oder mehrerer voll
vertrdglicher Polymerer.

Zur Verbesserung der Wiarmestabilitdt von Polyoxymethylen
beschreibt die DE~AS 28 08 675 ein Verfahren, bei dem mit
LeitruB8 versetztes Polyethylen dem Polyoxymethylenharz
zugesetzt wird. Auf diese Weise erreicht man allerdings nur
Oberflichenwiderstidnde von mehr als 106 .

Es sind bislang keine Formulierung und kein Verfahren zur
Herstellung von Polymercompounds bekannt, bei denen die
Anteile an leitfdhigen Stoffen zum Erreichen definierter
Oberfldchen- und/oder spezifischer Widerstinde gegeniiber
den in der Praxis bislang iiblichen Zusatzmengen deutlich,
ggf. sogar bis in die Nahe oder unterhalb der f£fiir die
jeweiligen Compounds geltenden Perkolationspunkte ér-
niedrigt werden kdnnen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, antistatische bzw. elek-
trisch halbleitende thermoplastisch verarbeitbare
Polymerblends Dbereitzustellen, ~welche einen deutlich
niedrigeren Gehalt an elektrisch leitf&higen Zusdtzen als
bislang iiblich enthalten, sich aber thermoplastisch unter
(zumindest weitgehendem) Erhalt der Leitfihigkeit
verarbeiten lassen und gute mechanische Eigenschaften
aufweisen. Die bislang 2zur Erreichung der Perkolation
erforderlichen Zusatzmengen liegen bei etwa 10 bis 20 Gew.%
Ruf bzw. etwa 30 bis 50 Gew.% Metallpulver, abhi3ngig von
der Geometrie und Oberfliache der Teilchen, derx
Grenzflidchenspannung des Polymeren und der Temperatur
(vergl. hierzu auch Miyasaka, a.a.0., wobei die theoreti-
schen Werte praktisch bisher nicht erreichbar sind).
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Gegenstand der Erfindung sind antistatische bzw. elektrisch
halbleitende thermoplastische Polymerblends auf Basis von
organischen Polymeren und elektrisch leitfdhigen Stoffen,
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB8 sie zweli teilver-
trdgliche thermoplastische Polymere A und B enthalten, von
denen das Polymer A beli gegebener Temperatur im Vergleich
zum Polymer B eine niedrigere Schmelzviskositdt aufweist
und zwischen denen eine Loéslichkeitsparameter-Differenz von
etwa 0,3 bis 1,5 (cal/cm3)1/3 besteht, wobei das die
kontinuierliche Phase bildende Polymer A im wesentlichen
die elektrisch leitfdhigen Stoffe enthdlt.

Grundlagen der Loslichkeitsparameter-Theorie sowie Werte dazu
findet man in

a) 0. Olabisi u.a., Polymer-Polymer Miscibility, N.¥Y. 1979
b) D. Paul, S. Newman, Polymer Blends, N.Y. 1978
c) K. Solc, Polymer Compatibility, Chur/Schweiz 1980
d) J. Brandrup u.a., Polymer Handbook, N.Y. 1975
e) A. Barton, Handbook of Solubility ©Parameters,

Boca Raton, 1985

iberraschenderweise gelingt es auf diese Weise, Polymer-
blends mit hervorragenden Verarbeitungseigenschaften und
mechanischen Eigenschaften herzustellen, die bereits bei
Zusatz von weniger als 10, vorzugsweise etwa 4 bis 8 Gew.$%
LeitruB eine Leitfdhigkeit zeigen, welche bislang nur mit
einem RuBanteil von mindestens 10 bis 15 Gew.% erreichbar
war. Offenbar gelingt es, die leitfdhigen Zus&dtze auf
schmale, aber durchgehende Leiterbahnen 2zu konzentrieren
und so eine zu starke Dispergierung des leitfdhigen
Zusatzstoffes zu vermeiden, wie sie bei der herk&mmlichen
Arbeitsweise auftritt. Gegeniiber dem Stand der Technik ist
eine erheblich genauere Einstellung der gewlinschten

Leitfdhigkeit insbesondere in der N3ihe des Perkolationspunk-
tes moglich.
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Der Erfolg der Erfindung beruht anscheinend darauf, da8
mindestens zwei Polymere verwendet werden, deren L&slich-
keitsparameter sich um mindestens etwa 0,3, h&chstens aber
etwa 1,5 (cal/cm3)1/3 unterscheiden und deren Schmelz-
viskositdt ebenfalls unterschiedlich ist (dabei soll die
Schmelzviskositdt des Polymeren A ohne Zusatz der leitfdhigen
Stoffe niedriger sein als die des Polymeren B, jeweils
gemessen bei derselben Temperatur). Dabei bilden sich offenbar
zwei kontinuierliche Phasen, die sich gegenseitig durchdringen
(interpenetrierende Netzwerke) und deren  Phasengrenzen
aufgrund dexr Teilvertradglichkeit der Polymeren eine qute
Adhdsion aufweisen. Besonders geeignete Kombinationen, welche

den erfindungsgemdfen Bedingungen entsprechen, sind beispiels-
weise die folgenden:

Ethylen-Vinylacetat~Copolymer (EVA)/Polyvinylchlorid(PVC), Ethy-
len-Vinylacetat—Copolymer (EVA)/Polyethylen(PE), chloriertes
Polyethylen(PEC)/Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer(ABS),
Styrol-Butadien-Styrol-Blockcopolymer (SBS)/Polyethylen(PE),
Polystyrol (PS)/Styrol-Butadien-Styrol-Blockcopolymer(SBS),
Polyamid—-Copolymer(PA)/Polyamid(PA), Polyamid(PA)/Polyoxymethy-
len{POM), Ethylen-Vinylacetat—-Copolymer(EVA)/Acrylnitril-Buta-
dien-Styrol—-Copolymer{(ABS), a-Methylstyrol/Polyvinylchlorid(PVC),
Ethylen-Vinylacetat—-Kohlenmonoxid-Copolymer(EVA-CO))/Polyvinyl-
chlorid(PvC), Ethylen-Vinylacetat-Kohlenmonoxid-Copolymer (EVA-
CO))/Polyurethan(PUR), Polyurethan(PUR)/Polyamid(PA), Poly-
urethan(PUR)/Polycarbonat(PC), Polycaprolacton(PCL)/Polyetherpoly-
urethan(PUR-ether), Polyesterpolyurethan(PUR-ester)/Polyvi-
nylchlorid(PVC), Polyurethan(PUR)/Acrylnitril-Butadien-Styrol—-Copo-
lymer(ABS), Polycaprolacton(PCL)/Acrylnitril-Methacrylat-Buta-
dien-Copolymer, Polycaprolacton(PCL)/Polyurethan(PUR) oder
Polycaprolacton(PCL)/Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (EVA).

Dariliber hinaus ist es auch mdglich, da8 Polymer A und/oder
Polymer B Mischungen von untereinander voll vertridglichen
thermoplastischen Polymeren sind. Beispiele £flir solche
Mischungen sind Styrol-Acrylnitril-Copolymer(SAN) mit chlorier-
tem Polyethylen(PEC) und Polyvinylbutyral (PVB) miE’
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Polyvinylpyrrolidon~-Vinylacetat-Copolymer (PVP-VA).

Der leitfidhige Zusatz befindet sich im wesentlichen in dem
die kontinuierliche Phase des Blends bildenden Polymer A.
Bezogen auf das Polymer B liegt Polymer A normalerweise im
Unterschu8 vor, d.h. es findet ein Gewichtsverhdltnis
Polymer A:Polymer B < 1:1 Anwendung. Vorzugsweise liegt der
Anteil an Polymer A in dem Gemisch der Polymeren A und B
bei etwa 20 bis 40 Gew.%. In gewissem Umfang richtet sich
die Menge an Polymer A nach der Menge der vorhandenen
leitfdhigen Zusatzstoffe, da bezogen auf den gesamten Blend
die Menge an Polymer A und leitfdhigen Zusatzstoffen
vorzugsweise unter 50 Gew.%, beispielsweise bei 10 bis 49
Gew.% liegen sollte.

Als elektrisch leitfdhiger Zusatzstoff findet vorzugsweise
Leitru8 mit einer BET-Oberfldche > 250 m2/g und mit einer
Dibutylphthalat-Absorption > 140 cm3/100 g Verwendung.
Geeignet sind ferner Kohlenstoff-Fasern, Metallpulver oder
~fasern, elektrisch leitfdhige organische Polymere oder
nicht polymere organische Leiter. Unter "leitfZhigen Polyme-
ren" werden polykonjugierte Systeme verstanden, wie sie in
Polyacetylen (PAc), Poly-1,3,5,...n—-substituierten Polyace-
tylenen, Acetlyencopolymeren, sowie 1,3-tetramethylen-iiber-
briickten Polymeren, z.B. in aus der Polymerisation won
1,6-Heptadiin resultierenden Polymeren und &hnlichen Deriva-
ten von Polyacetylen vorliegen; ferner gehdren hierzu die
unterschiedlichen Modifikationen von Polyparaphenylenen
(PPP), die unterschiedlichen Modifikationen von Polypyrro-
len (PPy), die unterschiedlichen Modifikationen von Poly-
phthalocyaninen (PPhc) und andere polymere organische
Leiter. Diese koénnen als solche oder als mit oxidierenden
oder reduzierenden Stoffen komplexierte ("dotierte") Polyme-
re vorliegen; die Komplexierung fiihrt in der Regel zu einer
Erhéhung der elektrischen Leitfdhigkeit um mehrere Zehnerpo-

tenzen bis in den Bereich metallischer Leiter hinein. Unter
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"organischen Leitern" werden leitende nicht-polymere organi-
sche ©Stoffe verstanden, insbesondere Komplexsalze bazw.
Charge-Transfer-Komplexe, z.B. die unterschiedlichen Modifi-
kationen von Tetracyanochinodimethan (TCNQ)-Salzen.

Auch Gemische von mehreren der vorstehend aufgefiihrten
leitfdhigen Zusatzstoffe kdnnen Verwendung finden. Leitrus
wird den erfindungsgemifien Polymerblends vorzugsweise in
einer Menge von etwa 0,5 bis 10, insbesondere 4 bis 10
Gew.%, bezogen auf den Polymerblend, zugesetzt. Fir andere
Stoffe, z.B. Metallpulver kann der erforderliche Gehalt
u.U. hdher liegen und bis zu 30 Gew.% betragen; er ist
jedoch regelmdfig niedriger als bei den bislang bekannten
Erzeugnissen, bei denen der leitf&hige Zusatzstoff in dem
Polymer gleichmdfig dispergiert wvorliegt. Man erreicht
Obeflichenwiderstandswerte von 10 bis 106 .

Besondere Vorteile werden bei Verwendung der oben erwdhnten
intrinsisch leitf&higen Polymeren oder nicht polymeren
organischen Leiter erreicht, da sich hierbei im Vergleich

‘zu allen anderen Zusfitzen die Anteile nochmals erheblich

senken lassen. Besonders iiberraschend ist dabei die Fest-
stellung, da8 sich leitfdhige Polymere wie z.B. Polyacety-
len bei Verwendung eines geeigneten Polymers A, z.B.
Polycaprolacton, in nahezu alle Polymeren einarbeiten
lassen, wobei sich im Lichtmikroskop einphasige Mikrostruk-
turen (mit Styrol/Acrylnitril-Copolymer, Polyvinylchlorid
oder Polycarbonat als Polymer B), Tropfenstrukturen (mit
Polyethylen oder Ethylen-Vinylacetat als Polymer B) oder

auch die besonders bevorzugten Leiterbahnen (mit Poly-:-—

etherpolyurethan oder Acrylnitril/Methacrylat/Butadien-Copo—
lymer als Polymer B) ausbilden konnen. Schon mit einem
Zusatz in der Grd8enordnung von 1 bis 3 Gew.% wird ein
Oberflichenwiderstand von etwa 10° bis 10° @ erhalten.
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Die erfindungsgemdBen Polymerblends k&nnen dariiber hinaus
tibliche Zusatzstoffe wie Stabilisierungsmittel, Pigmente,
Gleitmittel usw. enthalten. GemdB8 einer besonderen Ausfiih-
rungsform der Erfindung ist es mdglich, chemische
Vernetzer, z.B. ein vorzugsweise fliissiges Peroxid, zuzu-
setzen und dadurch bei der spdteren Verarbeitung der Blends
unter Erhitzen eine Vernetzung der Polymeren zu erreichen,
welche eine mechanische Stabilisierung der erfindungsgemas
erzielten Leiterbahnen bewirkt.

Besonders bevorzugt wird der Vernetzer dem Polymeren A bzw.
dem aus Polymer A und den leitfdhigen Stoffen bestehenden
Leitfidhigkeitskonzentrat 2zugesetzt, um die Leiterbahnen in
der Matrix aus Polymer B zu stabilisieren. Es ist Jjedoch
auch moéglich, den Vernetzer in das Polymer B oder den
Polymerblend einzuarbeiten und auf diese Weise eine Fixie-

rung der sich ausbildenden Strukturen 2zu erreichen.

Zur Herstellung der erfindungsgemdfen Polymerblends kann
man so vorgehen, da8 man in einem ersten Schritt die
leitfidhigen Stoffe in einer LO6sung oder Schmelze des
Polymers A oder eines Prdpolymers fiir das Polymer A
dispergiert, ggf. das L6sungsmittel entfernt, und anschlie-
Bend in einem zweiten Schritt das so hergestellte Leitfdhig-
keitskonzentrat mit dem Polymer B aufschmilzt und bei
Verwendung eines Prdpolymers polymerisiert. Andererseits
ist es bei Verwendﬁng geeigneter Polymer-Kombinationen auch
moglich, die leitfdhigen Stoffe direkt in eine Schmelze aus
den Polymeren A und B einzudispergieren. Die erstgenannte
Arbeitsweise eignet sich beispielsweise besonders fiir die
Kombination aus Ethylen-Vinylacetat (Polymer A) und Poly-
vinylchlorid (Polymer B), da man bei Herstellung eines
Leitf3dhigkeitskonzentrats aus diesem Polymer A und Ru8 und
anschliefender Schmelzvermischung mit dem Polymer B wesent-
lich bessere Ergebnisse, insbesondere einen noch
niedrigeren RuBgehalt bei gleicher elektrischer Leitf&hig-

keit, erhdlt als beim Einschrittverfahren. Andererseits ist
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es z.B. bel Verwendung von Styrol-Butadien-Styrol-Copolymer
als Polymer B und Polystyrol als Polymer A méglich, beide
Polymere gemeinsam zu schmelzen und in einem Schritt, z.B.
in einem Banbury-Kneter oder einem Doppelschnecken-Knet-
extruder die leitfd&higen Stoffe einzuarbeiten. Es ist auch
moglich, daB8 1-Schritt- wund das 2-Schritt-Verfahren -
miteinander zu kombinieren, d.h. zundchst die Mischung aus
Polymer A und dem Leitfdhigkeitszusatz herzustellen und
anschliefend die Polymeren A und B miteinander zu mischen,
wobei ein weiterer Teil des ILeitfdhigkeitszusatzes
zugegeben wird.

Die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemafen Poly-
merblends sind hervorragend. Sie zeigen insbesondere sehr
gute Schlagzdhigkeitswerte ("ohne Bruch").

Zur Verwendung in dem vorstehend beschriebenen Herstellungs-
verfahren dienen Leitfdhigkeitskonzentrate, welche das
Polymer A und einen leitf&higen Stoff enthalten. In dem
Leitfahigkeitskonzentrat kann Leitru8 in einer Menge von
mehr als 15 Gew.$%, vorzugsweise etwa 20 Gew.$%, Metallpulver
in einer Menge von mehr als 50 Gew.$%, oder ein organisches
leitfdhiges Polymer bzw. ein nicht polymerer organischer
Leiter in einer Menge von mehr als 10, vorzugsweise etwa 15
Gew.% vorhanden sein. Vorzugsweise werden diese
Leitfahigkeitskonzentrate bei der Herstellung von
Endprodukten direkt dem Polymer B zugesetzt.

Wie oben bereits erwdhnt, kann es u.U. erwiinscht sein, zur
Stabilisierung der Struktur eine Vernetzung der Polymeren
durchzufilhren. Bei Zusatz chemischer Vernetzer zu dem
Polymerblend kann dies durch Erhitzen bei der Herstellung
des Blends oder bei dessen Verarbeitung erfolgen. Anderer-
seits ist es auch mbéglich, die Vernetzung in an sich
bekannter Weise durch Bestrahlung zu erreichen.
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In bestimmten Fdllen kann es von Vorteil sein, widhrend oder
unmittelbar nach der Einarbeitung der leitfdhigen Stoffe
chemische Reaktionen stattfinden 2zu 1lassen, um die
Gebrauchseigenschaften der leitfdhigen Blends bzw. der
daraus hergestellten Fertigteile weiter zu verbessern.
Beispielsweise kann man in an sich bekannter Weise (J.
Gabbert, Preprints of 3. Int. Conf. on Reactive Processing
of Polymers in StraB8burg vom 5. bis 7.9. 1984, Seite 137;
J. van der Loos, a.a.O. Seite 149) ein bei Raumtemperatur
fliissiges Prdpolymer der folgenden Formel
CH

OCN—R+O—CH2éH3%nO—R—NCO,

in der R ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest und n = 50
bis 5000 ist, leitfdhige Stoffe wie Leitruf einarbeiten und
dieses in an sich bekannter Weise mit Caprolactam (als
Polymer B) und einem Katalysator vermischen. Beim Extrudie-
ren der Mischung erhdlt man ein leitfdahiges, thermo-
plastisch verarbeitbares Blockcopolymer, in dem die von dem
Pri3polymer abgeleiteten Blocke eine kontinuierliche Leiter-
bahn in der Matrix bilden. Man erreicht so spezifische
2 bis 104 Qcm bei einem Gehalt an
Pridpolymer von 10 bis 20 Gew.% und einem RuBgehalt in dem
Prdpolymer von etwa 20% entsprechend einem RuSgehalt in dem
Blend von 2 bis 4 Gew.%.

Leitfdhigkeitswerte um 10

Es ist vorteilhaft, die Polypropylenoxidkette durch Poly-
caprolacton zu ersetzen und daraus ein anderes Pradpolymer
zu erzeugen, wenn statt Leitru8 =z.B. Polyacetylen als
leitfdhiger Stoff eingearbeitet werden soll.

In bestimmten F&dllen kann zur Erzeugung der erfindungsgemds
notwendigen Teilvertrdglichkeit zwischen den Polymeren A
und B eine chemische Reaktion stattfinden. Dabei entstehen

an den Grenzfldchen zwischen den Phasen A und B Copolymere
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aus A und B. Dies kann beispielsweise durch katalysierte
oder unkatalysierte Additions-, Veresterungs—, Umesterungs-—,
Verseifungs—, Umamidierungs— oder Eliminierungsreaktionen
und &hnliche geschehen. Voraussetzung ist, daB nicht-reak-
tive Polymere (wie Polyolefine oder Polystyrol) vorher
(z.B. mit Maleins3dureanhydrid) in an sich bekannter Weise
funktionalisiert werden bzw. da8 reaktive Gruppen (z.B.
Ester oder Hydroxylgruppen enthaltende Polymere) verwendet
werden. Geeignete  Polymerblends sind Dbeispielsweise

Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Ethylen-Propylen-Dien-Ter-
polymer/Polyamid,

Maleins8ureanhydrid-modifiziertes Polyethylen/Polyamid,
Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Polyethylen/Polystyrol,
Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Polystyrol/Polyethylen,
Polycaprolacton/Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Polyethylen,
Polycaprolacton/Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Ethylen-Pro-
pylen-Dien-Terpolymer,
Polycaprolacton/Maleins8ureanhydrid-modifiziertes Polystyrol,
Polyvinylalkohol/Ethylen-Vinylacetat-Copolymer,
Cellulosepropionat/Ethylen-Vinylacetat—-Copolymer,
Cellulosepropionat/Polyethylenterephthalat,
Cellulosepropionat/Polycarbonat,
Ethylen-Vinylacetat-Copolymer/Polyethylenterephthalat,
Ethylen-Vinylacetat—-Copolymer/Polycarbonat.

Die erwiinschte Kopplungsreakation muB8 ggf. katalysiert
werden, z.B. Umesterungs— oder Umamidierungsreaktionen mit
p-Toluolsulfonsaure.

Auf die vorstehende Weise 1ist es mdglich, eigentlich
unvertrédgliche Polymerpaare, die nach dem erfindungsgem@ifen
Verfahren an sich keine Leiterbahnen ausbilden wiirden,
teilvertrdglich zu machen. Besonders augenfdllig ist dies
bei den Polymerpaaren Polyethylen/Polyamid oder Ethylen-Pro-
pylen-Dien-Terpolymer/Polyamid. Ohne Kompatibilisierungs-
reaktionen bilden sich je nach den Viskositétsverhéltnisse;—
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rughaltige oder ruffreie tropfenfdrmige eingeschlossene

~ Phasen, nach der vorstehend beschriebenen KXompatibili-
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sierung jedoch Leiterbahnen. Hierzu gibt man zum EPDM oder
zum Polyethylen Maleinsdureanhydrid und ein Peroxid, 1l&8t
dies in der Schmelze reagieren und gibt dann den RuB8 hinzu.
Die gegebenenfalls granulierte Mischung verarbeitet man
dann gemeinsam mit einem Polyamid.

Auch bei Dbereits teilvertrdglichen erfindungsgemd@fen
Polymerpaaren kann die in-situ-Erzeugung von Copolymeren
zur Stabilisierung der Grenzfldchen vorteilhaft sein. 1In
der EP-Patentanmeldung 85107027.6 wurde die Kristallisation
von in Polycaprolacton geldstem N-Methylchinolin-TCNQ
beschrieben. Mit der vorliegenden Erfindung ist es mdglich,
eine z.B. 1 bis 3 Gew.% TCNQ in Polycaprolacton enthaltende
Mischung in Ethylen-Vinylacetat-Copolymere einzuarbeiten,
wobeli sich Netzwerke ausbilden. Bei der Auskristallisation
des TCNQ-Salzes separieren die Phasen jedoch teilweise
wieder, da die Mischung 1ldngere Zeit ohne Scherung
thermoplastisch gehalten werden mu8 und die Vertrdglichkeit
zur Aufrechterhaltung der mikroskopisch feinen Netzwerk-
struktur unter diesen Bedingungen nicht ausreicht. Die

Zugabe von p-Toluolsulfonsdure stabilisiert durch
katalytische Umesterung die Grenzfldchen.

Die erfindungsgemdfen Polymerblends konnen ggf. zundchst
granuliert und als Granulate an Weiterverarbeiter geliefert
werden. Andererseits ké6nnen sie auch direkt zu Fertigproduk-
ten verarbeitet werden. Die Blends eignen sich insbesondere
zur Herstellung von antistatischen, elektrisch leitfdhigen

Beschichtungen, Folien, Formteilen oder FormkOrpern.

Wenn man die aus den Polymerblends - hergestellten Folien
oder Formteile mechanisch verstreckt, fiihrt dies zu einer
Ausrichtung der Leiterbahnen mit der Folge, dag die
verstreckten Materialien eine Vorzugsstromrichtung zeigen,
was flir verschiedene Anwendungen besonders vorteilhaft sein



10

15

20

25

30

35

0181587

kann.
Zur Erlduterung der Erfindung sollen die nachfolgenden
Beispiele dienen, auf welche die Erfindung jedoch nicht

beschrankt ist.

Beisgpiel 1

In einen Innenmischer wurden nacheinander 75 Gew.$% Polysty-
rol, 15 Gew.% eines Styrol-Butadien-Styrol-Radialblockcopo-
lymeren, 3,5 Gew.% iibliche Stabilisatoren und Verarbeitungs-
hilfsmittel sowie 6,5 Gew.% Leitru8 (Retjenblack E@ der
Firma Akzo) gegeben und 4 bis 5 Min. lang bei ca. 180°¢
vermischt (das Fiillvolumen des Mischers betrug 25 1).
Anschliefend wurde der gebildete Polymerblend granuliert.
Nach Verpressen 2zu einer Platte wies das Material einen
Oberflachenwiderstand (gemessen mit einer Ringelektrode
nach DIN 53482) von 0,1 bis 2.103 Q auf. Durch Extrudieren
konnten aus dem Granulat tiefziehfdhige Platten hergestellt
werden, die einen Oberfldchenwiderstand von 0,5 bis 5.104 1]
aufwiesen. Die Platten besaBSen eine Schlagzdhigkeit (DIN

53453) “ohne Bruch” und eine Kerbschlagzdhigkeit von 14

mJ /mm2 .

Beispiel 2

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden zu 79 Gew.% Ethy-
len-Vinylacetat-Copolymer (mit einem Vinylacetatgehalt von
7%) neben {Ublichen Stabilisatoren und Verarbeitungshilfsmit-
teln 20 Gew.%$ Leitru8 gegeben und bei 170°C miteinander
vermischt. Das so erhaltene Leitfdhigkeitskonzentrat (spezi-
fischer Widerstand nach der Vierpunktmethode ca. 5 SQcm)
wurde in einem =zweiten Arbeitsgang mit stabilisiertem
Polyvinylchlorid-Granulat (K-Wert 67 bzw. 70) granuliert
oder gleich zu einem Fertigprodukt (z.B. einer Platte)
extrudiert, wobei die Massetemperatur bei ca. 185 bis 190°C
lag. Der erhaltene halbleitende Polymerblend bzw die
fertige Platte =zeigte eine Schlagzdhigkeit "“ohne Bruch®
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sowie die in der unten folgenden Tabelle 1 aufgefiihrten
elektrischen Eigenschaften.

Beispiel 3

In analoger Weise wurden Leitfdhigkeitskonzentrate unter

Verwendung von Styrol-Butadien-Styrol-Copolymer, chlorier-

tem Polyethylen, Styrol-Acrylnitril-Copolymer, Polyamid-6,12
und Polycaprolacton hergestellt. Nach Extrudieren mit
Polymer B wurden die in der nachfolgenden Tabelle
enthaltenen Ergebnisse erhalten.
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Tabelle 1
Polymer A Polymer B Verhdlitnis End-RuB- Massg-Temp. Oberf1dchen-

Polymer A ehalt (7C) widerstand

mit 20% RuB Gew.%) Q2

: Polymer B
SBS PE 1:1 10 170 8x10°
e - 3:7 6 170 8x10°
. R 1:4 4 170 ca. 10°
. PP 1:1 10 190 2x10°
CPE/SAN  PVC(K67) 1 :1 10 185 ax10?
- R 3:7 6 185 2x10°
" . 1:4 4 185 ca. 1010
. ABS 1:1 10 210 5x10%
- " 337 6 210 6x10°
" N 1:4 4 210 8x10°
PUR ABS 3:7 6 230 2x10*
EVA PVC(KE7) 1 :1 10 190 5x10"
R - 3:7 6 190 4x10°
. . 1:4 4 190 6x10°
- PVC(K70) 1 :1 10 195 2x10!
. . 3:7 6 195 6x10°
. . 1:4 4 195 ca. 100
PA-6,12  PA-6 1:1 10 235 5x10°
K POM 3:7 6 220 ax10
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Die Ergebnisse zeigen, daB8 hier der angestrebte Oberfli-
chenwiderstand von < 106 1 mit verschiedenen Polymerkombi-
nationen bereits bei einem RuBgehalt von 4 Gew.% erreicht
wird, und andererseits kommt man mit RuBgehalten zwischen
6 und 10 Gew.% 2zu Oberfldchenwiderstandswerten, welche
bislang iuberhaupt nicht oder nur mit wesentlich hdheren

RuBgehalten erzielt werden konnten.

Beispiel 4

Von den nach Beispiel 1 bis 3 erhaltenen Polymerblends

wurden mit Hilfe eines Mikrotoms fiir die lichtmikroskopi-

sche Untersuchung Schnitte angefertigt und bei tausendfa-
cher Vergrdferung ndher untersucht.

Figur 1 zeigt das Bild, welches ein Polymerblend aus
PEC/SAN und ABS im Verhdltnis 3:7 lieferte. Man
erkennt deutlich die Leiterbahnen aus
ruBhaltigem Polymer A in der Matrix aus Polymer
B.

Figur 2 zeigt den Polymerblend des Beispiels 1, widhrend

Figur 3 einen Ausschnitt aus der Figur 2 darstellt.

Man erkennt deutlich, dasg sich der
Leitfahigkeitsru8 weitgehend in der Polystyrol-
phase befindet, wdhrend das SBS—-Radialblock-Copo-
lymer in der Matrix dispergiert ist, ohne die
Leitfihigkeitsbriicken zu unterbrechen.

Beispiel 5

In an sich bekannter Weise (vergl. die nicht vorvero6ffent-
lichte deutsche Patentanmeldung P 34 22 316.9) wurde Poly-
acetylen mit Polycaprolacton (Molekulargewicht ~ 20.000)
vermengt, wobei im Unterschied zur oben genannten Patentan-
meldung ein Konzentrat mit einem Polyacetylengehalt von 15
Gew.% hergestellt wurde. Die fehlerfreie Dispergierung
wurde {iberpriift, indem drei Teile des Polyacetylen-Poly-
caprolactonkonzentrats mit 100 Teilen Polycaprolacton auf
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einem Walzenstuhl vermischt und in einer Laborpresse diinn
ausgepreB8t wurden. Es zeigte sich eine tiefblaue Farbe und
es waren keine schwarzen Punkte (Polyacetylenagglomerate)
zu erkennen. Das Polyacetylenkonzentrat wurde auf einem
Einschnecken-Extruder mit den in der folgenden Tabelle
genannten Polymeren B zu einem Polymerblend extrudiert,
wobei entweder ein Granulat oder ein Fertigprodukt
hergestellt wurde. Das erhaltene Produkt kann beispielswwei-
se durch Behandlung mit Jod leitfdhiger gemacht ("dotiert™)
werden. Es wurden die in der folgenden Tabelle 2zusammenge-
stellten Ergebnisse erhalten.

Tabelle 2
Polymer A Polymer B A:B % PAc Oberflidchenwiderstand
«)
5
PCL Polyetherpolyurethan 6,6:93,4 1 10
A 8
PCL Acrylnitril-Methacry-— 1 10

lat-Butadien-Copolymer 5:95

Aus den vorstehenden Polymerblends wurden wiederum Mikrotom-
schnitte angefertigt und lichtmikroskopisch bei tausendfa-
cher VergroB8erung untersucht. '

Figur 4 zeigt das erhaltene Bild fiir die Leiterbahnen aus
Polyacetylen/Polycaprolacton in Polyetherpolyure-
than als Matrix (Polymer B).

Figur 5 zeigt einen Schnitt durch einen Polymerblend
derselben Art, Jjedoch mit Acrylnitril-Methacry-
lat-Butadien-Copolymer als Matrix bzw. Polymer B.
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Figuren

6 und 7 zZeigen vergroferte Ausschnitte der Figur 4 in
denen man die Leiterbahnen deutlich erkennt.
Diese liegen jedoch nicht in einer Ebene,
sondern bilden ein dreidimensionales Netzwerk,
von dem aufgrund der geringen Tiefenschidrfe des
Mikroskops jeweils nicht alle Teilchen des
Leitfdhigkeitskonzentrats scharf abgebildet
werden; die nicht ausgefiillten Kreise stellen
solche nicht scharf abgebildeten Teilchen dar.

Beispiel 6

Eine Mischung von 1,2% TCNQ-Komplex in PCL wird in einem
Innenmischer mit der gleichen Menge EVA (30% VA) bei
130-160° vermischt. Die erhaltene Masse wird zu einer
Folie ausgepreSt. Diese wird 30 sec. lang beil 190°%C
geprefit, wobei sich der TCNQ-Komplex aufldst. Die Folie
wird danach sofort 10 Min. lang in 95°C heifem Wasser
getempert und danach in 15° kaltem Wasser abgeschreckt.
Bei der Temperung bei 95° enstehen blischelfdérmige, sehr
lange TCNQ-Komplex-Kristallnadeln.

Die Folie hat einen Oberflachenwiderstand von 3 x 108 Q
(ohne TCNQ:ca.10129).

ugs/Lsch
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Patentanspriiche

Antistatische bzw. elektrisch halbleitende thermoplasti-
sche Polymerblends auf Basis von organischen Polymeren,
elektrisch leitfdhigen Stoffen und {blichen Zus&tzen,
dadurch gekennzeichnet, daB8 sie zwei teilvertr&dgliche
thermoplastische Polymere A und B enthalten, von denen
das Polymer A bei gegebener Temperatur im Vergleich zum
Polymer B eine niedrigere Schmelzviskositd@t aufweist und
zwischen denen eine L&slichkeitsparameter-Differenz von
etwa 0,3 bis 1,5 (cal/cm?’)‘l/3 besteht, wobei das die
kontinuierliche Phase bildende Polymer A im wesentlichen
die elektrisch leitfdhigen Stoffe enthdlt.

Polymerblends mnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf sie als Polymere A und B Jjeweils eine der Kombinatio-
nen Ethylen-Vinylacetat-Copolymer/Polyvinylchlorid, Ethy-
len-Vinylacetat—-Copolymer/Polyethylen, chloriertes
Polyethylen/Acrylnitril~Butadien-Styrol-Copolymer,
Styrol-Butadien—-Styrol-Blockcopolymer/Polyethylen, Poly-
styrol/Styrol-Butadien~-Styrol-Blockcopolymer, Polyamid—-Co-
polymer/Polyamid, Polyamid/Polyoxymethylen, Ethylen-Vinyl-
acetat—-Copolymer/Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer,
a-Methylstyrol/Polyvinylchlorid, Ethylen-Vinylacetat-Koh-
lenmonoxid~Copolymer/Polyvinylchlorid, Ethylen-Vinylacetat-Co-
polymer-Kohlenmonoxid/Polyurethan, Polyurethan/Polyamid,
Polyurethan/Polycarbonat, Polycaprolacton/Polyetherpoly-
urethan, Polyesterpolyurethan/Polyvinylchlorid, Polyure-
than/Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer, Polycaprolacton/Acryl-
nitril-Methacrylat-Butadien—-Copolymer, Polycaprolacton/Poly-
urethan oder Polycaprolacton/Ethylen-Vinylacetat-Copoly-
mer enthalten.
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Polymerblends nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daf die Polymeren A und/oder B jeweils
Mischungen von miteinander vertrd@glichen thermoplastischen
Polymeren sind.

Polymerblends nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhdltnis Polymer A:Poly-
mer B < 1:1 ist.

Polymerblends nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, da8 sie als leitfdhige Stoffe Metall-
pulver oder -fasern, Kohlenstoffasern, Leitruf mit einer
BET-Oberfldche > 250 mz/g und einer Dibutylphthalat-Ab-
sorption >140 cm3/100 g, elektrisch leitfdhige organische
Polymere oder niéhtpolymere organische Leiter oder deren
Gemische enthalten.

Polymerblends nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB sie die leitfd@higen Stoffe in einer

Menge von 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Polymerblend,
enthalten.

Polymerblends nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daf8 sie chemische Vernetzer £fiir eines
oder mehrere der Polymeren enthalten.

Verfahren zur Herstellung der Polymerblends nach den

Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf man
a) in einem ersten Schritt die leitfdhigen Stoffe in

einer LOsung oder Schmelze des Polymers A oder eines
Prépolymers fiir das Polymer A dispergiert, ggf. das
Losungsmittel entfernt, und anschliefend in einem
zweiten Schritt das so hergestellte ZLeitfdhig-
keits—-Konzentrat mit dem Polymer B aufschmilzt bzw.

bei Verwendung eines Pripolymers polymerisiert, oder
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b) die leitfdhigen Stoffe direkt in eine Schmelze aus
den Polymeren A und B eindispergiert

und den so erhaltenen Polymerblend ggf. granuliert.

Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
da8 man das Verfahren b) auf die Polymerkombination
Polystyrol (Polymer A) und Styrol-Butadien-Styrol-Copoly-
mer (Polymer B) anwendet.

Verfahren nach einem der Ansprﬁché 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, da8 man zur Vernetzung der Polymeren den
chemische Vernetzer enthaltenden Polymerblend erhitzt
oder daf8 man das Polymerblend bestrahlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB man die notwendige Teilvertridglich-
keit der Polymeren durch chemische Reaktion widhrend der
thermoplastischen Herstellung des Blends oder widhrend
dessen thermoplastischer Verformung erzeugt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dasg
man an oder 2zwischen reaktiven Polymeren A und B
katalysierte oder unkatalysierte Additions-, Vereste-
rungs—-, Umesterungs-, Verseifungs-, Umamidierungs-
und/oder Eliminierungsreaktionen ausfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 oder 12, dadurch
gekennzeichnet, dag man als Polymere A und B jeweils eine
der Kombinationen Maleinsidureanhydrid-modifiziertes
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer/Polyamid, Maleinsdurean-
hydrid-modifiziertes Polyethylen/Polyamid, Maleinsdurean-
hydrid-modifiziertes Polyethylen/Polystyrol, Maleinsdure-
anhydrid-modifiziertes Polystyrol/Polyethylen, Polycapro-
lacton/Maleinsdureanhydrid-modifiziertes Polyethylen,
Polycaprolacton/Maleinsdureanhydrid-modifiziertes
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Ethylen~Propylen—-Dien-Terpolymer, Polycaprolacton/Malein-
sdureanhydrid-modifiziertes Polystyrol, Polyvinylalko-
hol/Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, Cellulosepropio-
nat/Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, Cellulosepropionat/Po-
lyethylenterephthalat, Cellulosepropionat/Polycarbonat,
Ethylen-Vinylacetat—-Copolymer/Polyethylenterephthalat
oder Ethylen-Vinylacetat-Copolymer/Polycarbonat einsetzt.

Verwendung der Polymerblends nach den Anspriichen 1 bis 7
zur Herstellung von permanent volumen-antistatischen oder
elektrisch halbleitenden Beschichtungen, Folien, Form-
teilen oder FormkdOrpern.

Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, das
man die Folien, Formteile oder Formkdrper zur Erzielung
einer Vorzugsstromrichtung verstreckt.
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