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Organische Polymere mit elektrischen Eigenschaften.

@ Organische Polymere, z.B. Thermoplaste, Duromere, Elastomere oder Lacke mit erhdhter elektrischer
Leitfahigkeit, gekennzeichnet durch einen Gehalt an schwefelhaltigen Pyropolymeren, die durch Pyrolyse -
schwefelhaltiger Kondendsationsprodukte aus aromatischen Verbindungen, die gegebenenfalls heterocyclische
Ringe mit O, S oder N als Heteroatome enthalten, und Schwefel oder Schwefel abgebenden Verbindungen,
erhalten wurden.
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Organische Polymere mit elektrischen £igenschaften

Die Erfindung betrifft organische Polymere, wie Kunststoffe und Lacke, mit erhdhter elektrischer
Leitféhigkeit. Diese erh&hte elekirische Leitfahigkeit wird durch Zusatz eines schwefelhaltigen Pyropolymers
erreicht, das durch Pyrolyse eines schwefelhaltigen Kondensationsproduktes aus aromatischen Verbindun-
gen, die gegebenenfalls heterocyclische Ringe mit O, S oder N als Heteroatome enthalten, und Schwsfel
oder schwefelabgebenden Verbindungen erhalten wurde. ‘

Es ist bekannt, die elekirische Leitfdhigkeit von Kunststoffen und Lacken durch Zusatz von anorgani-
schen leitféhigen Flillstoffen zu erhShen. Als anorganische leitfdhige Flistoffe werden zum Beispiel Metalle,
Legierungen, Metalloxide, Metalisulfide, metallisierte Flistoffe oder Kohlenstoff, vorzugsweise in Form von
RuB oder Graphit, verwendet. Die leitfdhigkeitserhdhenden Fiiilstoffe werden in Form von Pulvern,
Klgeichen, Fasern oder Flakes angewendet. Diese leitfihigen Flllstoffe ha ben jedoch den Nachteil, das8
sie zur Erzielung der gewiinschien elektrischen Leitf3higkeit in Mengen eingesetzt werden miissen, die zu
einer Beeintrdchtigung der mechanischen Eigenschatten der organischen Polymere fihren.

Zwar wird mit hochwertigen und deshalb sehr teuren Leitf3higkeitsruBen bereits mit Mengen von 5
Gew.-% eine brauchbare ErhShung der Leitfdhigkeit der organischen Polymeren erreicht. Diese Zusitze
von 5 Gew.-% bewirken jedoch eine starke Erh&hung der Viskositét des Kunststoffs, unabhingig davon ob
dieser aus einer L&sung oder in der Schmelze verarbeitet wird, und fiihren daher zu einer starken
Beeintrdchtigung der Verarbeitungseigenschaften des Kunststoffs. Die Viskositdtszunahme kann in sinzel-
nen Féllen auBerdem dazu flihren, daB bei der Verarbeitung des organischen Polymers infolge der
erforderlichen hohen Scherkrdfte die flir die gute Leitfdhigkeit verantwortlichen speziellen Strukturen des
LeitfahigkeitsruBes zerstdrt werden und infolgedessen auch seine leitfahigkeitserhShende Wirkung herabge-
setzt wird.

Es wurden auch bereits bestimmte organische Verbindungen als Fiilistoffe zu Erhéhung der elekiri-
schen Leitfahigkeit von organischen Polymeren empfohlen. So wird z.B. im Europiischen Patent 0 034 200
der Zusatz elektrisch leitféhiger, nadelfrmiger Charge-Transfer-Komplexe (Radikal-Anionsaize) zu organi-
schen Polymeren beschrieben. Diese CT-Komplexe haben jedoch den Nachteil, daB sie aus den organi-
schen Polymeren herausdiffundieren und/oder sich langsam zersetzen kdnnen und daB deshalb die durch
sie in den organischen Polymeren erzeugte Leitfahigkeit nicht Uber lingere Zeitrdume konstant bleibt.

in der DE-OS 3 113 331 (=USP 4 397 971) ist die Verwendung einer speziellen Polyacetylen-
Modifikation, des sogenannten kletten-bzw. faserférmigen Polyacetylens, beschrieben. Mit dieser spezielien
Polyacetylen-Modifikation wird zwar bereits mit Zus&tzen von 0,1 Gew.-% eine brauchbare Erh&hung der
Leitféhigkeit des organischen Polymeren erreicht. Diese spezielle Polyacetylen-Modifikation hat jedoch,
ebenso wie die Ublichen Polyacetylene, den Nachteil, daB sie nicht stabil ist, und daB die Leitfdhigkeit bei
Lufteinwirkung und h3ufig bereits beim Einarbeiten des Polyacetylens in die geschmolzenen Kunststoffe
stark abnimmt.

Aus der DE-OS 3 324 768 sind Kondensationsprodukte von aromatischen Verbindungen mit Schwefel
oder schwefelabspaltenden Verbinden bekannt, die eine elektrische Leitfdhigkeit aufweisen. Die Leitfdhigkeit
dieser Kondensationsprodukte reicht jedoch fiir eine Verwendung als leitfahige. Filistoffe in organischen
Polymeren nicht aus. Ferner haben diese Kondensationsprodukte den Nachteil, daB der Zusatz zu einem
starken Anstieg der Viskositdt der Polymerschmelzen fiihren kann, so daB diese Schmelzen nich mehr
verarbeitbar sind.

Es wurde nun gefunden, daB man organische Polymere mit erhthter, auch iber lange Zeitrdume
unverdnderter elekirischer Leitfahigkeit erhdlt, die auch bei der Einwirkung von Luft, Warme und
Scherkréften ihre Leit fahigkeit unveréndert beibehalten, wenn man diesen organischen Polymeren ein -
schwefelhaltiges Pyropolymer zusetzt, das durch Pyrolyse eines schwefelhaltigen Kondensationsproduktes
aus aromatischen Verbindungen, die gegebenenfalis heterocyclische Ringe mit O, S oder N als Heteroa-
tome enthalten, und Schwefel oder Schwefel abgebenden Verbindungen erhalten wurde.

Die Erfindung beitrifft daher organische Polymere mit erhShter elektrischer Leitféhigkeit, die dadurch
gekennzeichnet sind, das sie ein Schwefel enthaltendes Pyropolymer enthalten, das durch Pyrolyse eines -
schwefelhaltigen Kondensationsproduktes aus aromatischen Verbindungen, die gegebenenfails heterocycli-
sche Ringe mit O, S oder N als Heteroatome enthalten, und Schwefel oder Schwefel abgebenden
Verbindungen erhalten wurde.
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Die erfindungsgemaB zu verwendenden schwefelhaltigen Pyropolymere werden vorzugsweise dadurch
erhalten, daB man in einer ersten Reaktionsstufe eine aromatische Verbindung mit, Schwetel oder Schwefel
abgebenden Verbindungen wie Polysulfiden in an sich bekannter Weise, gegebenenfalls in Gegenwart eines
L&sungsmittels, bei Temperaturen von 80 -500° kondensiert und das erhaltene schwefelhaltige Kondensa-
tionsprodukt in einer zweiten Reaktionsstufe bei Temperaturen von 500 -2000°C pyrolysiert.

Die elektrische Leitfahigkeit der schwefelhaltigen Kondensationsprodukte steigt durch diese thermische
Behandiung um mehrere Zehner-Potenzen an. Die erhaltenen schwefelhaltigen Pyropolymere weisen in der
Regel bereits ohne Dotierung (d.h. ohne oxidiert oder reduziert worden zu sein), eine elektrische
Leitfahigkeit von >10-*S/cm auf. Auerdem sind sie chemisch und thermisch auBerordentiich stabil.

Die fir die Herstellung der schwefelhaltigen Pyropolymere als Ausgangsverbindungen zu verwenden-
den schwefelhaltigen Kondensationsprodukte und ihre Herstellung sind bekannt, z.B. aus der EP-A2-
0131189 oder EP-A1-0037829 und der US-PS 4 375 427. Wegen ihrer leichten Zugénglichkeit werden die
in der EP-A2-0131189 beschriebenen schwefelhaltigen Kondensationsprodukte bevorzugt.

Besonders geeignet sind als Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung der schwefelhaltigen Kondensa-
tionsprodukte aromatische Verbindungen, die 2 -9 carbocyclische Ringe und gegebenenfalls 1 -3
heterocyclische Ringe mit O, S oder N als Heteroatom enthalten; bevorzugt sind die Kondensationsprodukte
aus den leicht zugénglichen, polykondensierten Aromaten, wie Anthracen, Chrysen, Pyren und den leicht
zugénglichen Heteroaromaten, wie Carbazol. Es k&nnen auch Gemische aromatischer Verbindungen, wie
sie in den Destillationsriickstédnden von technischen Produkten, z.B. aus der Anthracen-, Antrachinon-oder
Bisphenol-Herstellung, und in den Destillationsriickstinden aus Crackprozessen oder aus der
Erd8lverarbeitung vorliegen, als Ausgangsverbindungen eingesetzt werden.

Die schwefelhaltigen Pyropolymere fallen in Form metallisch glénzender, schwarzer Massen an. Diese
werden mit konventionellen Mitteln auf die gewiinschte KorngréBe zerkleinert; diese liegt Ublicherweise
unter 600 w; vorzugsweise liegt die KorngréBe der Pyropolymere im Bereich von 0,1 -100 L.

Die erfindungsgemé&s zu verwendenden schwefelhaltigen Pyropolymere und deren Herstellung sind in
der dlteren Deutschen Patentanmeldung P 35 30 819.2 beschrieben.

Geeignete organische Polymere, deren Leitfdhigkeit durch den erfindungsgemifen Zusatz der -
schwefelhaltigen Pyropolymere erh&ht werden kann sind Thermoplaste, Duroplaste, Elastomere und Lacke.

Vorzugsweise kommen als Thermopiaste in Betracht: Polymerisate und Copolymerisate aus
monoolefinisch ungeséttigten Monomeren, z.B. Hochdruck-oder Niederdruck-polyethylen, Polypropylen,
Polyisobutylen, Polyvinyichlorid, auch als Copolymerisat mit Vinylacetat, Polyvinyialkohol, Polyvinylacetat,
Polyvinylidenchiorid, Polyvinylidenfiuorid, Polytetrafluorethylen, Polyacryisiure, Polyacrylamid, Polyacryini-
tril, Polymethylmethacrylat, Polyvinylcarbazol, Polyvinylpyrrolidon, Polystyrol; Copolymerisate wie ABS;
Polykondensate wie Polyoxymethylen, Celluloseacetat, Cellulosesthylether, Cellulosehydrat, Celluioid, Poly-
carbonate, Polyester (wie Polyethylenterephthalat und Polybutylenterephthaiat), Polyphenylenoxid oder
dessen Mischungen mit Polystyrol; Polyphenylensulfid, Polyimide, Polyesterimide, Polyetherimide, Polya-
mide wie Polyamid 6, Polyamid 66, Polyamid 6,10, Polyamidimide, Polyesteramide, Polyhydantoine,
Poiyparabanséuren, Polysulfone, Polyethersulfone, Polyetherketone.

Als Duroplaste kdnnen Prefmassen oder GieBharze eingesetzt werden, z.B. Umssetzungsprodukte des
Formaldehyds mit Phenol, Kresolen, Harnstoff, Melamin bzw. deren Mischungen oder GieBharze aus
ungesittigten Polyestern, Epoxiden, Poiyurethanen oder Siliconen.

Geeignete Elastomere sind beispielsweise Naturkautschuk, gegebenentfalls chioriertes oder bromiertes
Polybutadien, Polyisopren, Isobutylenpolymerisate, Ethyien-, Propyien-Copolymerisate, sulfochioriertes
Polyethylen, elastomere Polyurethane oder Siliconkautschuke.

Als Lacke, deren Leitfdhigkeit durch den erfindungsgemiBen Zusatz an schwefelhaligem Pyropolymer
erhGht werden kann, kommen sowohi bei Raumtemperatur tocknende oder vernetzende Lacksysteme als
auch Einbrennlacke in Betracht.Die bei Raumtemperatur zu verwendenden Lacksysteme sind z.B. Alkyd-
harze, ungeséttigte Polyesterharze, Polyurethanharze, Epoxidharze, modifizierte Fette und Ole, Polymeri-
sate oder Copolymerisate auf Basis Vinyichlorid, Vinylether, Vinylester, Styrol, Acrylsdure, Acrylnitril oder
Acrylester, Cellulosederivate. Als Einbrennlacke sind die bei hdherer Temperatur vernetzenden Lacksy-
steme wie z.B. Polyurethane aus hydroxylgruppenhaltigen Polyethern, Polyestern oder Polyacrylaten und
verkappten Polyisocyanaten, Melaminharze aus veretherten Melamin-Formaldehydharzen und hydroxylgrup-
penhaltigen Polyethern, Polyestern oder Poiyacrylaten, Epoxidharze aus Polyepoxiden und Polycar-
bons&uren, carboxyigruppenhaltigen Polyacrylaten und carboxylgruppenhaltigen Polyestern, Einbrennlacke
aus Polyester, Polyesterimiden, Polyesteramidimiden, Polyamidimiden, Polyamiden, Polyhydantoinen und
Polyparabansduren geeignet. Diese Einbrenniacke k&nnen in der Regel sowoh! als Pulver als auch aus
L¥sung appliziert werden.
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Die erfindungsgem&B auszuriistenden organischen Polymeren knnen auch in Form von Copolymerisa-
ten, Polymermischungen oder Polymerlegierungen vorliegen. Die schwefelhaltigen Pyropolymeren k&nnen
auch Polymeren zugesetzt werden, die bereits intrinsische elekirische Leitfihigkeit zeigen, wie z.B.
Polyacetylen, Polyparaphenylen, Polythiophen, Polypyrrol, Polyphenylenvinylene, Polyphthalocyanine oder
Polyanilinen. Dabei kdnnen die intrinsisch leitfdhigen Polymere in undotierter oder dotierter Form vorliegen.
Geeignete Dotierungsmittel sind vorzugsweise Oxidationsmittel wie AsFs, SbCls, FeCl; oder Halogene, bzw.
Reduktionsmittel wie Alkalimetalle, gegebenentalls als Alkalinaphthalid.

Die Leitfdhigkeit der erfindungsgem&B zu verwendenden Pyropolymere kann durch ein Behandeln der
Pyropolymeren mit chemischen oder physikalischen Methoden noch weiter erhht werden. So kénnen z.B.
durch partielle Oxidation oder Reduktion der schwefelhaitigen Pyropolymere hoch leitfdhige intercalations-
verbindungen hergestellt werden. Geeignete Oxidationsmittel sind Halogene wie Fluor, Chior, Brom oder
lod, Metalichloride wie FeCl,, AsFs;, SbCls, SbFs oder oxidierende SHuren wie HNO, oder H,SO.. Als
Reduktionsmittel dienen insbesondere die Alkali-und Erdalkalimetalle. Oxidation und Reduktion k&nnen in
Gegenwart eines geeigneten Leitsalzes auch elekirochemisch durchgefiihrt werden.

Die erfindungsgemB zu verwendenden Pyropolymere kénnen nach fir die Einarbeitung von Fiillstoffen .
in organische Polymere {iblichen Methoden in die organischen Polymere eingearbeitet werden. So kénnon
sie z.B. mit Thermoplasten durch trockenes Vermischen und nachfolgendem Extrudieren in einer han-
delstblichen Schnecke oder direkt in einer Schnecke durch gemeinsames Zudosieren, vermischt werden.
Vorzugsweise werden in einer ersten Stufe Pellets aus dem Thermoplasten und dem schwefelhaltigen
Pyropolymer hergestellt, die dann in einer zweiten Stufe zu den gewlinschten Formkdrpern verarbeitet
werden. Zur Hersteliung von Lackl8sungen bzw. Polymerldsungen kann das Pyropolymer direkt in die
PolymeriGsung eingeriihrt und dann, z.B. mit einem Dissolver oder einer Kugelmiihle, homogenisiert
werden. Es kann aber auch das Pyropolymer in einem geeigneten L&sungsmittel dispergiert und gegebe-
nenfalls zusétzlich noch gemahien und dann das organische Polymer, gegebenenfalls in einem geeigneten
Losungsmittel geldst, zugesetzt und gegebenenfalls nochmals mit geeigneten Gerdten homogenisiert
werden. Selbstversténdlich muB dabei eingerlihrte Luft durch geeignete MaBnahmen, z.B. Anlegen von
Vakuum, entfernt werden. Zur Herstellung von Duroplasten kann das Pyropolymer direkt in die fllissige oder
aufgeschmolzene Masse eingeriihrt und dann z.B. mit einem Dissoiver oder einer Kugeimiihie zerkieinert
und homogenisiert werden. Es ist auch mdéglich, das Pyropolymer und das duroplastisch zu verarbeitende
Harz als LOsung oder Suspension zu homogenisieren, wobei in einem zweiten Arbeitsgang das
L&sungsmittel, z.B unter vermindertem Druck, wieder entfernt werden musg.

Die organischen Polymere k&nnen auBer dem erfindungsgemaB zu verwendenden Pyropolymer Ubliche
Zusatzstoffe, wie Fililistoffe, Pigmente, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Hydrolyse-Stabilisatoren, Weichma-
cher und/oder andere Leitfahigkeitserhthende Zusitze enthalten.

Die erfindungsgem&8 zu verwendenden Pyropolymere werden Ublicherweise in Mengen von 5 -80
Gew.-%, vorzugsweise von 10 -70 Gew.-%, besonders bevorzugt in Mengen von 20 -60 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht des leitfdhigen Polymeren angewendet. Ein wesentlicher Vorteil der erfindungs-
gemaB zu verwendenden Pyropolymere gegenliber RuB liegt in der Mdglichkeit, auch Mengen iiber 30 %
Gew.-% problemios einarbeiten zu kdnnen. Selbst die Einarbeitung von 50 Gew.-% Pyropolymer in

thermoplastische Kunststoffe bereitet keinerlei Schwierigkeiten. Die erfindungsgemaB zu verwendenden -

schwefelhaltigen Pyropolymere weisen vielmehr die Uberraschends Eigenschaft auf, da8 sie nicht nur die
Leitfahigkeit sondern -im Gegensatz zum Beispiel zu RuB -sogar auch die mechanischen Eigenschaften der
organischen Polymere, z.B. von Polyamiden, verbessern. Wahrend der Zusatz grdBerer RuB mengen zu
einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der organischen Polymere, z.B. von Polyamiden
flhrt, wird bei Zusatz gréBerer Mengen erfindungsgemB zu verwendenden Polymers eine Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften des organischen Polymers erhalien. Diese Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften tritt besonders bei der Einarbeitung der erfindungsgem&Ben Pyropolymere in Polya-
mide auf.

In geringen Konzentrationen kann das erfindungsgemif zu verwendende Pyropolymer auch als
Schwarzpigment eingesetzt werden; bei Unterschreitung einer bestimmten Mindestmenge, die je nach
Polymersystem und Verarbeitungsbedingungen verschieden sein kann, tritt jedoch dann keine Erh&hung
der Leitfahigkeit mehr ein.

Die erfindungsgemé&Ben Polymercompounds zeigen spezifische Leitfahigkeiten zwischen 10~ und 100
Siemens/cm. Sie kdnnen zur Herstellung antistatischer, halbleitender oder leitender Kunststoffieile, Folien
oder Uberziige dienen. Sie finden Anwendung als Elekiroden, z.B. in Elektrolysezellen oder in Batterien, als
Heizleiter, als nicht aufladbare Geh&use sowie zur Abschirmung elektromagnetischer Wellen.
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Herstellung der in den Beispielen verwendeten Pyropolymere:

Pyropolyer A:

In einen mit Ankerriihrer, Luftkiihler, Gasableitungsrohr und Thermometer versehenen 6 I-Plan-
schiiffoecher gibt man 1328 g Fluoren und 1536 g Schwefel. Man erhitzt unter Rihren innerhalb von 90
Min. auf 250 -270°C und hélt 3 Stunden auf dieser Temperatur. Dann wird das Reaktionsgemisch, ohne zu
rihren, auf 350°C erhitzt und 6 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abklhlen wird das
Kondensationsprodukt gemahlen. Man erhiit 2490 g eines metallisch glinzenden Kondensationsproduktes.
Dieses wird in einem mit Thermometer, Gaseinleitungs-und Gasableitungsrohr versehenen Planschliffoecher
aus Quarzglas unter Uberleiten von Stickstoff innerhalb von 12 Stunden auf 1000°C erhitzt und 10 Stunden
auf dieser Temperatur gehalten. Man erhdlt 1323 g schwefelhaltiges Pyropolymer in Form einer metallisch
gldnzenden schwarzen Masse (spezifische Leitfahigkeit: 14,7 S/cm; Schwefelgehalt: 7,2 Gew.-%).

Pyropolymer B:

In einem mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseinleitungsund Gasableitungsrohr versehenen 4-I-Plan-
schiiffbecher werden 1780 g Anthracen und 640 g Schwefel in einer Stickstoffatmosphére miteinander ver-
schmolzen und anschlieBend innerhalb von 3 Stunden auf 350°C erhitzt. Man hilt 5 Stunden auf dieser
Temperatur, wobei nach 4 Stunden der Rilhrer abgestellt wird. Nach dem Abkiihlen wird das Kondensation-
produkt gemahlen. Man erhdlt 1930 g eines metallisch glinzenden Kondensationsproduktes -
(Schwefeigehalt: 12,6 Gew.-%).

Dieses Kondensationsprodukt wird in dem in Beispiel 1 beschriebenen Planschiiffbecher innerhalb von
12 Stunden auf 1000°C erhitzt und 10 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Es werden 1461 g-
schwefelhaltiges Pyropolymer in Form einer metallisch glinzenden Masse erhaiten (spezifische
Leitfdhigkeit: 14,3 S/cm; Schwefelgehalt: 7,4 Gew.-%).

Pyropolymer C:

In einem mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseinleitungsund Gasableitungsrohr versehenen 6 I-Pian-
schlifftbecher werden 1 kg fllissiger Crackdlirlickstand und 2 kg Schwefel innerhalb von 2 Stunden auf 250
°C erhitzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch innerhalb einer Stunde auf 350°C erhitzt und dann,
ohne zu riihren, 4 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen erhlt man 2384 g eines -
schwarzen Kondensationsproduktes (Schwefeigehalt: 61,5 gew.-%).

2,2 kg dieses Produktes werden in dem fiir die Herstellung des Pyropolymer A verwendeten Plan-
schiiffbecher innerhalb von 4 Stunden auf 1000°C erhitzt und 15 Stunden auf dieser Temperatur gehalten.
Es werden 830 g schwefelhaltiges Pyropolymer in Form siner metallisch gldnzenden Masse erhalten
(spezifische Leitf8higkeit: 17.9 S/cm; Schwefelgehalt: 7,0 Gew.-%).

Pyropolymer D:

in einem mit Ankerriihrer, Thermometer, Gaseinleitungsund Gasableitungsrohr versehenen 6 I-Plan-
schiiffbecher werden in einer Stickstoffatmosphére 1500 g Anthracen und 1500 g Schwefel miteinander ver-
schmolzen, dann innerhalb einer Stunde auf 250°C erhitzt und 2,5 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt.
AnschiieBend wird das Reaktionsgemisch innerhalb einer Stunde unter Riihren auf 350°C erhitzt und ohne
zu rihren 4 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Man erhilt 2463 g eines metallisch glénzenden
Kondensationsproduktes (Schwefelgehalt; 42,8 Gew.-%). .

Dieses Kondensationsprodukt wird in dem fir die Herztellung des Pyropolymers A beschriebenen Plan-
schiiffbecher aus Quarzglas 7 Stunden auf 350°C erhitzt. Danach wird innerhalb von 6 Stunden auf 1000°C
erhitzt und 10 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Man erhilt 1364 g schwefelhaltiges Pyropolymer in
Form einer metallisch glénzenden Masse (Leitf4higkeit: 12,8 S/cm:; Schwefelgehait: 7,8 Gew.-%.)
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Pyropolymer E:

In einem mit Ankerrihrer, Thermometer, Gassinleitungsund Gasableitungsrohr versehenen 4-I-Plan-
schiiffbecher werden 832 g Anthrachinon und 2176 g Schwefel in einer Stickstoffatmosphére verschmolzen.
Das Reaktionsgemisch wird innerhalb einer Stunde auf 250°C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur
geruhrt. Dann wird das Reaktionsgemisch innerhalb einer Stunde auf 350°C er hitzt und ohne zu riihren 4
Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Man erhilt 2491 g eines schwefelhaltigen Kondensationsproduk-
tes.

Dieses wird in dem fiir die Herstellung des Pyropolymers A beschriebenen Planschiiffbecher aus
Quarzglas 7 Stunden auf 350°C erhitzt. Danach wird innerhalb von 6 Stunden auf 1000°C erhitzt und 15
Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Man erhilt 814 g schwefelhaitiges Pyropolymer in Form eines

- metallisch glénzenden Produktes (spezifische Leitf4higkeit: 9,8 S/cm; Schwefelgehalt: 10,5 Gew.-%.).

Beispiele
Beispiel 1

Jeweils 1 kg einer 10 Gew.-%igen L&sung von Bisphenol-A-Polycarbonat (Makrolon 5705®) in Methy-
lenchlorid werden mit einer bestimmten Menge Pyropolymer A (Komgr&Be: (12 1) vermischt. Aus den so
erhaltenen schwarzen Suspensionen werden Folien einer NaBdicke von 1000 L gezogen. Von den nach
dem Trocknen erhaltenen antistatischen Polycarbonatfolien werden die Oberflichenwiderstinde (nach DIN
53482) bestimmt.

In der nachstehenden Tabelle sind die eingesetzten Mengen an Pyropolymer A und der Ob-
erflachenwiderstand der mit den angegebenen Mengen Pyropolymer A ausgerlsteten Polycarbonatfolien
zusammengestellt.

Tabelle
Eingesetzte Menge Oberflachenwiderstand der nach dem
an Pyropolymer A Trocknen erhaltenen Folien (be-
[g] stimmt nach DIN 53482) [Q]
a) 11,1 1,9 x 10°
b) 25 9 x 108
c) 43 6,9 x 108
d) 67 2,1 x 104
e) 100 1,3 x 103
Beispiel 2

100 Gew.-Teile Bisphenol-A-Polycarbonat-Pulver (Makrolon 2808®) werden 100 Gew.-Teilen Pyropoly-
mer A (Korngrdfe: 5 -25 ) gemischt und bei 240°C unter einem Druck von 1440 Kp/cm? zu einer Platte
verpreBt. Die so erhaltene stabile Platte weist eine spezifische Leitfahigkeit von 5,4 * 10~* S/cm auf.
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Beispiel 3

100 Gew.-Teile pulverférmiges Poly-(2,6-dimethyl-p-phenylenoxid) und 100 Gew.-Teile Pyropolymer B -
(KorngrGBe: 5 -25 ) werden miteinander vermischt und das Gemisch 10 Minuten bei 300 °C und einem
Druck von 1100 Kp/m? zu einer Platte gepreSt. Die erhaltene Stabile Platte weist eine spezifsche
Leitfahigkeit von 2,4 * 10~* S/cm auf.

Beispis!l 4

100 Gew.-Teile Polyparaphenylensulfid und 100 Gew.-Teile Pyropolymer A {KorngrdBe: <12 ) werden
miteinander gemischt und bei 300°C und einem Druck von 750 Kp/cm? 5 Minuten verprefit. Die so
erhaltene Platte weist eine spezifische Leitfahigkeit von 2,8 * 10-* S/cm auf.

Beispiel 5

Elastomers Vinylpolybutadien (hergestellt aus Butadien1,2) wird auf -80°C abgekihlt und in einer
Granuiiermaschine zerkleinert. 55 Gew.-Teile dieses Granulates werden mit 45 Gew.-Teilen Pyropolymer E -
(KorngrGBe: 5 -25 u) vermischt. Die Mischung wird unter einem Druck von 450 Kp/ cm? zu einer Platte
verpreBt. Die elastomere Platte weist eine spezifische Leitf4higkeit von 2,4 * 10" S/cm auf.

Beispiel 6

250 Gew.-Teile Polypropylen werden mit 750 Gew.-Teilen Pyropolymer A {KorngréBe: <65 W) gemischt
und in einem Extruder bei 220°C zu einem Strang verarbeitet. Eine aus diesem Strang bei 200°C und
einem Druck von 500 Kp/cm?* hergestellte Platte weist sine spezifische Leitfahigkeit von 6,9 * 10~* S/cm
auf.

Beispiel 7

300 Gew-Teile anpolymerisiertes Methylmethacrylat werden mit 250 Gew.-Teilen Pyropolymer C -
(Korngr6Be: <500 w) vermischt kund mit 100 mg Bis-(4-chlorbenzoyl)-peroxid versetzt und anschiiefend bei
160°C und einem Druck von 570 Kp/cm® verpreBt. Die so erhaltene Platte weist eine spezifische
Leitféhigksit von 8,7 * 10-' S/cm auf.

Beispiel 8

50 Gew.-Teile eines Copolymerisates aus 95 Gew.-% Methacryisduremethylester und 5 Gew.-%
Acrylséureethylester werden mit 100 Gew.-Teilen Pyropolymer A (KorngréBe: <50 L) gemischt und in 70
Gew.-Teile Methacrylsduremethylester eingeriihrt. Die so erhaltene Masse wird mit 100 mg Bis-(4-Chlorben-
zoyl)-peroxid versetzt, auf ein Aluminium-Blech gegossen und anschlieBend 18 Stunden bei 80°C zum
Aushdrten aufbewahrt. Das Rohprodukt wird anschliefend durch 10-miniitiges Pressen bei 160°C unter
einem Druck von 566 Kp/cm? zu einer Platte verprest. Die so erhaltene Platte von 4 mm Dicke weist eine
spezifische Leitfahigkeit von 3,8 * 10-' S/cm auf.

Beispiel 9

X Gew.-Teile Copolymerisat aus 95 Gew.-% Methacrylsduremethylester und 5 Gew.-% Ac-
rylsdureethylester und Y Gew.-Teile Pyropolymer D (KorngrdBe: <25 w) werden miteinander vermischt und
10 Minuten bei 160° C unter einem Druck von 560 Kp/cm? verpreft.

In der nachstehenden Tabelle sind die in den einzelnen Versuchen eingesetzten Mengen an Copolyme-
risat und Pyropolymer und die spezifischen Leitfdhigkeiten der aus diesen Komponenten erhaltenen
Polymerisat-Platten zusammengestelit.
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Tabelle
X Y Spez. Leitfahigkeit
[Gew.-Teile] [Gew.,-Teilel [S/cm]
a) 80 20 2 x 1077
b) 50 50 2,8 x 1071
c) 30 70 5

Beispiel 10

Beispiel 10

Je 100 Gew.-Teile einer 40 Gew.-%igen wissrigen Polyurethandispersion (DLN® der BAYER AG)
werden mit X Gew.-Teilen Pyropolymer A (KorngréBe: <63 u) gut verriihrt. Die Gemische werden auf
Glasplatten gegossen und bilden dort einen elastischen Uberzug.

In der nachstehenden Tabelle sind die zugesetzten Mengen an Pyropolymer A und der mit diesen
Mengen erreichte Oberfidchenwiderstand der erhaltenen Uberziige zusammengestelit.

Tabelle
X Qberfléchenwiderstand der
[Gew.-Teilel Uberziuge [Q]

a) 10 5 x 107

b) 20 1,5 x 106

c) 25 5 x 103

d) 30 2 x 103

e) 50 1,4 x 102

Beispiel 11

Eine aus 100 Gew.-Teilen Polyparaphenylensulfid und 100 Gew.-Teilen Pyropolymer A (Korngréfe: <63
1) hergestellte Platte (Abmessungen: 25 * 25 * 2 mm) wurde mit 2 elekirischen Kontakten versehen, mit
einem Polyhydantoinlack Uberzogen und in einem GefiB mit 50 g Wasser bedeckt. Nach dem Anlegen
einer Gleichspannung von 24 V/30 V/36 V erwirmt sich das Wasser auf 47°C/53°C/56°C. D.h. die Platte
wirkte als Heizplatte.

Beispiel 12

500 g einer 10 gew.-%gen L&sung eines aus der wiederkehrenden Struktureinheit
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aufgebauten Polyhydantoins (mittiere Molmasse: 84000 g) in Methylenchlorid werden mit 50 g Pyropolymer
B (KorngrdBe: <40 w) vermischt und homogenisiert. Nach dem Entgasen wird aus dieser Suspension eine
Folie mit einer NaBdicke von 1 mm gezogen. Der Oberflichenwiderstand dieser Folie betrdgt nach dem
Trocknen 5,6 * 10° Q.

Beispiel 13

100 g einer 30 %igen Ldsung eines Polyhydantoins in einem Phenol/Kresol-Gemisch (Resistherm
PH20®) werden mit 15 g Pyropolymer C (KorngréBe: <18 1) vermischt und mit 50 g eines 1:1-Gemisches
aus Xylol/Phenol verdiinnt. Nach dem Homogenisieren mit einem Dissolver werden auf Glasplatten
NaBfilme von 200 u Dicke aufgetragen. Diese Filme werden 20 Minuten bei 200°C und 10 Minuten bei
300°C eingebrannt. Die auf diese Weise erhaltenenen elastischen Beschichtungen weisen einen Ob-
erflichenwiderstand von 6,8 * 10* Q auf.

Beispiel 14

100 g eines flussigen Epoxidharzes aus technischem Hexahydrophthalsdurebisgiycidylester -
{(Epoxidwert: 0,58) und 100 g aufgeschmolzenes Hexahydrophthaisdureanhydrid werden mit 100 g Pyropo-
lymer C (KorngrdBe: <63 1) vermischt und mit 2 g Dimethylbenzylamin als Katalysator versetzt. Nach dem
Entgasen wird die Masse in eine Form gegossen und 4 Stunden auf 80°C und anschlieBend 16 Stunden auf
160°C erwdrmt. Der auf diese Weise erhaltene Giefiharz Formkdrper weist eine spezifische Leitfihigkeit
von 1,8 * 10-* S/cm auf.

Beispiel 15

100 g eines lufttrocknenden Alkydharzes werden mit 50 g Pyropolymer A (KorngréBe: <12 i) vermi-
scht. Nach dem Homogenisieren mit sinem Dissolver werden Glasplatten mit dem Gemisch bestrichen. Die
nach dem Trocknen liber Nacht entstandenen Lackfilme weisen einen Oberflichenwiderstand von 6,1 * 10°
Q auf.

Beispiel 16

50 Gew.-Teile pulverférmiges Pyropolymer A (Korngréfe: <63 K) und 50 Gew.-Teile Polyphenylensuifid
(Ryton P 4 der Phillips Petroleum Comp.) werden zunichst mechanisch miteinander vermischt. Dieses
Gemisch wird im Vakuum bei 130°C getrocknet und anschlieBend unter Verwendung eines Doppelwellenex-
truders (ZSK 32 der Fa. Werner & Pileiderer) bei 330°C schmelzcompoundiert. Der aus dem Extruder
austretende Schmelzenstrang wird nach dem Erkalten granuliert. Aus dem so erhaltenen Granulat werden
nach Vortrocknen bei 130°C bei einer Schmelzentemperatur von 340°C und einer Werkzeugtemperatur von
130°C Rundplatten (Durchmesser: 800 mm, Dicke: 2 mm) gespritzt. Die elektrischen Widerstandswerte der
so erhaltenen Rundplatten betragen:
spezifischer Durchgangswiderstand: 110 2 * cm
spezifischer Oberfldchenwiderstand: 560 @
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Beispiel 17

Unter Verwendung eines Zweiwalzenstuhles, dessen Walzen auf 150°C aufgeheizt sind, werden 40
Gew.-Teile Pyropolymer A (KorngréBe: <25 w) in 60 Gew.-Teile Polystyrol (Polystyrol 168 N der BASF)
eingearbeiiet. Das als Walzfell anfallende Compound wird anschiieBend in einer auf 170°C aufgeheizten
Presse zu quadratischen Platten (Abmessungen: 120 * 120 mm; Dicke: 4 mm) verpreBt. Der spezifische
Durchgangswiderstand der Platten betrdgt 1000 2 * cm.

Beispiel 18

In 50 Teile Polyamid 6 mit einer relativen L&sungsviskositit von 2,9 (gemessen an einer L&sung von 1
g Polyamid in 100 ml m-Cresol bei 25°C) werden 50 Teile Pyropolymer B (KorngréfBe: <63 i) auf einem
Doppelwellen-Extruder (ZSK 53 der Fa. Werner & Pfleiderer) bei einer Massetemperatur von 250°C und
einem Durchsatz von 24 kg/h eingearbeitet. Der abgezogene Strang wird gekiihlt, granuliert und getrocknet.
AnschlieBend wird das Granulat auf einer SpritzgieBmaschine (A 270 der Firma Arburg) zu Probek&rpern
der Abmessung 80 * 10 * 4 mm und 127 * 12,7 * 1,6 mm verarbeitet.

In der nachstehenden Tabelle sind die Eigenschaften dieser Probekédrper sowie die Eigenschaften der
aus reinem Polyamid hergestellten Probek&rper zusammengestellt.

Auf den Oberfldchen der Priifkdrper war weder wéhrend oder nach dem Spritzvorgang, noch nach 7-
tdgiger Lagerung bei 70°C im Trockenschrank irgendeine Abscheidung des Pyropolymers B feststellbar;
der Oberfldchenglanz der PriitkSrper war unverindert.

10
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Anspriiche

1. Organische Polymere mit erhhter elektrischer Leitfdhigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein -

55 schwefelenthaltendes Pyropolymer enthalten, das durch Pyrolyse eines schwefelhaltigen Kondensationspro-
duktes aus aromatischen Verbindungen, die gegebenenfalls heterocyclische Ringe mit O, S oder N als

Heteroatome enthalten, und Schwefel oder Schwefel abgebenden Verbindungen erhalten wurde.

LR
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2. Organische Polymere gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie das schwefelhaltige
Pyropolymer in einer Menge von 0,5 -80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des elekirisch leitfihigen
Polymers enthalten.

3. Organische Polymere gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie das schwefelhaltige
Pyropolymer in einer Menge von 10 -70 Gew.-% bezogen auf das leitfdhige organische Polymer enthalten.

4. Organische Polymere gem&8 Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen
Polymere Thermoplaste, Duromere, Elastomer oder Lacke sind.

5. Verfahren zur Herstellung von organischen Polymeren mit verbesserter elektrischer Leitfahigkeit,
dadurch gekennzeichnet, daB man ein durch Pyrolyse eines schwefelhaltigen Kondensationsproduktes aus
aromatischen Verbindungen, die gegebenenfalls heterocyclische Ringe mit O, S oder N als Heteroatome
enthalten, und Schwefel oder Schwefel abgebenden Verbindungen erhaltenes schwefelhaltiges Pyropolymer
nach flr die Einarbeitung von Fillstoffen in organische Polymere liblichen Methoden in die organischen
Polymere einarbeitet.

6. Verwendung von schwefelhaltigen Pyropolymeren, die durch Pyrolyse schwefelhaltiger Kondensa-
tionsprodukte aus aromatischen Verbindungen, die gegebenentalls heterocyclische Ringe mit O, S oder N
als Heteroatome enthalten, und Schwefel oder Schwefel abgebenden Verbindungen erhalten wurden, zur
ErhShung der elekirischen Leitfahigkeit von organischen Polymeren.

12
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