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solvents, <Rt 5 conductivity of the said | ayer being based on a
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der erzielten Leitfdhigkeit. Hierbei ist auch wichtig, daB die Ubrigen Eigenschaften der Kunststoffe, wie
thermische und mechanische Bestéindigkeit, durch leitfihig machende Zusitze nicht beeintrichtigt werden.

Um Polymere elekirisch leitfdhig zu machen, hat man versucht, anorganische, elektrisch leitende
Substanzen, z.B. Metalle, Metalloxide, Metallsulfide, RuB oder Graphit einzuarbeiten. Durch die fiir eine

30 erwiinschte Leitfidhigkeit bendtigte Menge von in der Regel 10 bis 30 Gew.%, bezogen auf den Kunststoff,
verschiechtern sich die mechanischen Eigenschaften des Kunststoffes jedoch entscheidend.

Es wurden auch organische Zusédtze mit hoher elektrischer Leitfdhigkeit, die mit Kunststoffen besser
vertriglich sind, eingesetzt. Dazu gehdren die sogenannten Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) und
Radikalionensalze. Bei den CT-Komplexen handelt es sich um Zweikomponentensysteme aus bestimmten

35 organischen Verbindungen, die als Elektronenakzeptoren bzw. Elektronendonoren fungieren und die zusam-
men meist kristalline Komplexe mit frei beweglichen, die Leitfahigkeit bewirkenden Elektronen oder
Defektelektronen bilden. Ahnlich verhilt es sich bei den aus Jodiden und Elektronenakzeptoren gebildeten
Radikalionensalzen. Hierbei gibt das J™-Anion eine Ladung.an den Elektronenakzeptor ab und wird zum
elementaren Jod oxidiert. Es entsteht ein Elektronenakzeptor-Anion, in welchem das aufgenommene

40 Elektron wiederum frei beweglich ist, so daB ein Kristallit eines soichen Salzes eine hohe elektrische
Leitfahigkeit aufweist.

Aus der DE-A-31 31 251 sind in bestimmter Weise hergestellte Formk&rper aus Polystyrol bekannt, in
welches 0,8 bis 1,6 Gew.% eines CT-Komplexes eingearbeitet wurden. Die spezifische Leitfahigkeit dieses

. Materials liegt zwischen 10~¢ und 102 S/cm, jedoch hat es den grundsdtzlichen Nachteil, dag der CT-

45 Komplex Uber die gesamte Masse verteilt ist, was in der Regel, z.B. flir Abschirmungszwecke, nicht
erforderlich ist.

Weiterhin ist es aus DE-B-15 44 978 bekannt, stickstoffhaltige Polymere durch Massezusatz von
Radikalionensalzen leitfihig zu machen.

Nach der EP-A-134 026 sind Kunststoff-Formk&rper mit hoher Oberflichenleitfihigkeit erhiitlich, indem

50 man zu ihrer Herstellung Polymere verwendet, die in der Masse 0,2 bis § Gew.% eines Elektronenakzeptors
enthalten. Nach der Formgebung wird der Formkdrper sodann in ein Bad getaucht, welches einen
Elektronendonor enthilt. Der Elektronendonor diffundiert in den Formkdrper hinein und bildet in der
Oberflichenschicht zusammen mit dem bereits vorhandenen Elektronenakzeptor den die Oberfldchenleitfd-
higkeit bewirkenden CT-Komplex. Auch dieses Verfahren hat schwerwiegende Nachteile:

55 i) der GroBteil des teuren Elekironenakzeptors bleibt ungenutzt und

ii) die anderen Eigenschaften des Polymeren werden durch die grofe Menge an Elektronenakzeptor

beeintrichtigt.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Formteile mit elektrisch leitender Oberflichenschicht




-2- the conductivity achieved. It is inportant that the remaining
properties of _fhe plastics, such as thermal an®&EPne248at2s5®@t stability, are
not adversel y af fected by addi tives which i npart conductivity. 5
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hiigt werden. : Die L&sungsmittel sollen sowohl ein ausreichendes L&sungs- bzw. Quellungsvermdgen fiir
risch leitende stoffe als auch fiir die Komponenten | bis il haben. Derartige Ldsungsmittel sind dem Fachma.
1 die flr eine . oder kdnnen durch einige Vorversuche leicht ermittelt werden. Da es sich bei den Komponenter.
en Kunststoff, : 30 um Verbindungen mit hochkonjugierten Charakter handelt, kommen als LOsungsmittel in ¢
' aromatische Verbindungen wie Benzol. Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol, aber auch 1
tische L&sungsmittel wie Dichiormethan, Chloroform oder 1,1,1-Trichlorethan in Betracht, zumal
auch ein gutes LOsungsvermdgen flir Kunststoffe aller Art haben. Die L&sungsmittel flr (flf) :
polaren Charakter haben, wie beispielsweise Acetonitril, Nitromethan, Dimethylformamid, Dic
Chioroform, 1,1,1-Trichlorethan oder Tetrahydrofuran. Hiufig ist es von Vorteil, Losungsmittelg
verwenden wie Toluol/Acetonitril, Chlorbenzol/Dimethylformamid oder Xylol/Tetrahydrofuran.
Die Konzentrationen von (1), (I bzw. (1) liegen vorzugsweise zwischen 0,01 und 20 Gew
und wird zum aber, je nach den Applikationsbedingungen auch h&her, etwa bis zu 30 Gew.% sein.
ufger” “mene Die Behandlung mit den Komponenten (i) bis (1ll) kann entweder mit einer L8sung, die (1),
he ehdische 40 (IY) enthdlt, oder mit getrennten L&sungen nacheinander in beliebiger Reihenfolge durchgefi
Das Formteil kann bevorzugt durch Tauchen, aber auch durch Besprithen oder Bestreich
rol bekannt, in Ldsungen in Berlihrung gebracht und anschlieBend getrocknet werden. Die Behandlung kai
ihigkeit dieses derselben L&sung mehrfach, bevorzugt mit Zwischentrocknung, durchgeflhrt werden.
, daB der CT- Die Verweilzeit des Formteils in den L8sungen solite so gewdhlt sein, daB der Kunststoff «
anquiilt, so daB einerseits ein Teil von (1), (I) undioder ( itl) in die Oberfliche des Formteils eir
und dort die elektrisch leitfahigen Kristalle bilden kann und andererseits das Formteil nich
beschidigt wird. Die Verweilzeit wird daher bei Raumtemperatur Ublicherweise zwischen ¢
Minuten, vorzugsweise zwischen 1 und 30 Minuten, liegen, Durch Erhhung der Tempe:
physikalische Vorgange, wie Diffusion und Quellung, bekanntermagen beschleunigt, so da8 di
onenakzeptors ' . 50 beim Arbeiten oberhalb von Raumtemperatur entsprechend verkiirzt werden kann. Die Trocknut
weiches einen {iblichen Verfahren, z.B. durch Warme oder Vakuum, erfoigen.
bildet in der Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden (1) bis (lll) in der Regel in einer Konzentra!
bis 20, insbesondere von 10~2 bis 10 g/m?, auf die Oberfliiche des Formtsils gebracht,

Oberflichenwiderstand auf 108 bis 102 Ohm sinkt.
55 Als Elektronenakzeptoren | haben sich die Tetracyanchinodimethane der Formel (V)
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by adding radical ion salts to t - According to EP-A-134 0Z
plastics nol dings having high surface con%uct|V|ty are obtainabl e by usi

el ectron acesgtor in the nelt. After 5 t he shapi ng procedure, the
molding is imersed in a bath which contains an el ectron donor. The |att
di ffuses into the nolding aQE t®gether with the el ectron acceptor already
present, fornms, in the surface fayer, the CT conplex which inparts surface
conduétivity. Thi s pr dess LaéNhas serious disadvantages: i)

the major part of the exper§ -"Fegtron acceptor remains unused and ii)
the other properties d¥¢the e yner GNe adversel y ati¢§ted by the | arge
amount of electron-acceptor/q1l It is an object of the present
|nvent|on to produce nDIdlnbs h%V|ng an electrically conductive surface
Iayer %and to avoid the dlsadvantages previously associated with this. W
have fou ob ect ved by a 20 process for the
product|§%m%$qumET TR FN cond&gtlve surface | ayer on nol di ngs

consi sting of plastlcs, t he conduct|V|ty of the said | ayer being based on a

systejp incorporated therein, of - organi c electron acceptors (1) on
the one hand 25 cand - R3 ®rganic electron donors (I11), iodides (II11)
or a mxture of (I1) and (IN\l)/ as electron donors, on the other hand,
wherein the noldings are tr d with solutions of ? ese 30 conponent s
in organic sol vents iM Whi E Wréltics are sol ubT% or swel I abl e, by

bri ngieng the nol dings into %ct with the treatnent sol utions by

i mrer si on, spraying or palmtlng We have furthernore found that the
particular 35 enbodi nents of the invention according to the subclains.

are advant ageous.
die aus der DE-A-34 37 814 bekannt sind, bewihrt. Als Eiektronendonoren(ii) eignen sich die Tetrachalko-
25 genafulvalene der Formel (V1)

: (VI).
R \

In den Formeln (IV) und (V) stehen R', R2, R? und R* unabhingig voneinander flir Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Methylithio, Fluor, Chlor, Brom, Cyan oder
insbesondere filir Wasserstoff oder einer der Reste R' oder R? und/oder einer der Reste R® oder R* fiir
Phenyl oder Butyl oder R' und R? und/oder R® und R* zusammen fiir einen Rest der Formel

30

35

__ 40
N
z -~ PR{TE 0
~ ’ (CHZ)(' ’ 0\ oder CHZ
5 N (CH,) = No-

worin die -ankondensierten, aromatischen Ringe gegebenenfalls durch ein oder zwei Chlor, Brom oder
Methoxy und/oder Methyl substituiert sind. in der Formel (V1) stehen RS, Ré, R7 und R® unabhingig

50 voneinander flir Methyl, Ethyl, Phenyl, Msthylphenyl, Methoxyphenyl, insbesondere flir Wasserstoff, oder
R® und R® und/oder R7 und R® zusammen jeweils flir einen Rest der Formel




Thi s §process is applicable to nol di nﬁpsoﬁ?g };ﬁsle-lpl astics which are sol uble or
swel [gabl e and hence permt diffusion of the treatnent solutions into the
surfgce of we -4- the noldings. Suitable plastics are therefore primarily
therdopl astigs and mxtures of these, as well as materiakgywhich are
only Islightly crosslinked and there- fore still swellable. Hormpol'-”yﬁers and

copol ynmer s whi ch'ECp contain vinyl ocetate, vipyl carbazole, Frrysl
1 di ne

chl ori de, .vinyl py mm? fyrro(lclﬂdqne vurqﬂcéxjﬁene, chtm
vi nyl i dene flouri met h yene, \6’-1 i ns ic acid, c?yl ates,

acrylam de, nethacrylic acid,* nethacry* |ates, rret hacr yl am de nal/l c acid
or mal eates and/or 10 Wnose mai n chal n contains repeating {Q ng units
such as urethane, carbonate, ester, am de, ether, thioether, 3\ 2 ketone
or sulfonyl groups, in particular hono- polynmers and copol yners of
styrene, a-nethylstyrene, butadi ene acrylonitrile, nmethacrylonitrile or

[err]-i[err]- 15 al ky acLyl ates sr@thacryl ates, are suitable.
Exanphes are graft COQQ gers of st4Tene, lonitri I,e,/b"ht\adl ene and
and th‘(%'q of sty e, acr(;pIHo‘,) itrile and

[err]4[err]-al kyl acryla\e
[err] ![err] al kyl acryl ates-or bl ends g~ "t hese pol ynme stJa' pol ymers whi ch
cont aiin carbonate groups in 20 the main chain. These plastics are -
fam litar to the skilled worker and are described in, for exanple, H

Saechtii ng, KME‘%YSWfrfd'ZT@lS%maanu@m f@cgcwle%" 1Alsc3@<§ &eal‘ﬁmﬁ&'{ ubv&'énlv@ge 498320

The sql vent s,.siypkd d have an adequate dissolving 2 or swelling power
for bdth the plastics and the com ponents | toIII Solvents of this type
are famliaryt'g,the skilled worker and can be readily determ ned by a few
preliny nary experinents. Since the conponents (1) and (I1) are highly

cQnj ted conpounds, suitable solvents 30 are primarily aromatic

conmpoupds  sucYerwendungbena My eib ol-weetiges Alkalit, Eralkalic bded [odogangseneeali,0Zinn, Blei, Thallium,
di chl ok obenzem®niumaBhosetiohius Arsoniuma edaneltibaniveolinseesbreiereSic Mugier, Silber, Pyridinium, N-
di chl of onet hatelpyrigihiuoy Ghioeliniuer N-Methylghinofiniuh | Rberaetitrané-Meb gipreoaziiumy Tsiramsthylam-
t hese dener ab wmaTeéreetwmoa'wgowahsnw@mwwg Tioalbylbehzytammonium oder Tri ethylbenzylam-

-nanium und

= {iir 1, 2 oder 3 stehen.

31 Ferner sind als Elektronenakzeptoren (l) auch Metallkomplexe der Formel
i
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Y, . «on Me Pt oder Pd und R® -CN, -CH; oder -CF; bedeuten, oder deren Ammoniumsalze, 2,4,5-Trinitro-9-
wcyanmethylen)-fluoren oder Tetracyanethylen und als Elektronendonoren (II) N-Methyl-carbazol, Tetracen.
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35 . plastics of all types. The sol'vents:-for (111) should preferably,
pol ar ones, for exanpl e acet oniBPrQ 249 128iB% onet hane, di net hyl f or mam de,
di chl or ongthane, chloro- form 1,1,1-trichloroethane or tetrahydrofuran.
It 'is frequeptly advantageous to use solvent mxtures, such as - 5 -
tol uene/acetonitrile, chlorobenzene/dinethylfornman de or

xyl ene/ t et rahydrofuran. The donceng(a ns of (1), (Il) and (Ill) are
preferably from0.01 to 20% Yght , de¢pending on 5 t he

appl igation conditions, may r, |for exanple up to 30% by
wei ght. The treatnment with tHe conponents (I to, (I1l) can be carried out
either with a solution whichifcontaiegps (1), (4§13 and/or (Ill), or with
separate solutions in 10
is prefer- ably brought into contact with the sol utions by inmrersion,
spraybng or painting, and is then dried. The treatnent nmay al so be carrie
out sev esngdndbar.nBissevint hantidie gedgiete Selbitidurgan sipd ed &rGabnsland thal sdueanederate
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mol di'hg SakrampaseTRChebseiraenorind/iader yur Ableitiag rietieosielisphar Auiaderigen edenplgl elelgriscto

dryi ng. Chdsical Society 98 (1976) Boi® beesiiabence tine of the nolding in the solu- ti o&s

t he ot hé‘?‘te?‘?a'ﬁ‘ﬁ" mdgpehpl ding is not irreversi bly damaged. The residence tife
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Drying Can-Be ef I"s&t °hede?:o(ﬁm ‘fﬁk?o'}? nmet hod, for exanple by means of
heat—or gbiE qed pressure. In the novel process, (l) to (l111) are generally
30 ed to the surface of the nolding in a concentration of from

uccessison in y desired order. The nol di ni
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10-3 E 0 Z%m #dﬁn%et' h&l’gu@ﬁ\ Jaﬁ&mlgl(@i{eﬁ ]ABEQUA&S(OWQHUL %{n&]\ ’Em%Q(oﬁslaf’?(;pfrﬁ ghﬁpcﬁmériace
resi st a@ﬁ%uéjﬁcéé?@ﬁ 8cdl,"18 Bolr. & BkadleR uhI8 dewP Meryinitril mit einer Vicat-Erweichungstempe-
ratur von 99°C, gemessen nach DIN 53 460 (VST/B/50) und einem Schmelzindex von 14 g/10 min,
gemessen nach DIN 53 735 (220/10), wurde 5 Minuten in eine Ldsung von 1,7 g N,N-Dicyan-p-
benzochinondiimin in 250 ml Toluol getaucht. Nach dem Trocknen an Luft wurde derselbe FormkGrper in
3¢ eine Ldsung von 30 g Kupfer-l-jodid in 200 ml Acetonitril getaucht, wobei er sich mit einer blau-schwarzen
Schicht Uberzog. AnschlieBend wurde an der Luft getrocknet. Der Oberflichenwiderstand des Formkdrpers
erniedrigte sich von 10'3 Ohm vor der Behandlung auf 1.10% Ohm nach der Behandlung.

Beispiel 2

35
Ein Formkdrper aus einem handelsiiblichen ASA-Kunststoff aus 55 Gew.% Styrol, 17 Gew.% n-
Butylacrylat und 28 Gew.% Acrylnitril mit einer Vicat--Erweichungstemperatur von 98" C, gemessen nach
DIN 53 460 (VST/B/50) und einem Schmelzindex von 8 g/10 min, gemessen nach DIN 53 735 (220/10),
wurde 5 Minuten in eine Losung von 1,7 g N,N-Dicyan-p-benzochinon-diimin in 250 ml Toluol getaucht.
an  Nach Trocknen an Luft wurde der Formkdrper 1 Minute in eine L&sung von 2 g Kupfer-I-jodid in 200 ml
\_ Acetonitril getaucht, wobei er sich mit einer blauschwarzen Schicht (iberzog. Der Oberfldchenwiderstand
des Formkdrpers fiel von 7.10'3 Ohm vor der Behandlung auf 4,2.10° Ohm nach der Behandlung.

Beispiel 3

Ein Formkorper aus einem handelsiiblichen Blend aus 60 Gew.% Polycarbonat auf Basis Bisphenol A
und 40 Gew.% eines ASA-Polymers aus 30 Gew.% Butylacryiat, 53 Gew.% Styrol und 17 Gew.% Acrylnitril
mit einer Vicat-Erweichungstemperatur von 121 °C, gemessen nach DIN 53 460 (VST/B/50) und einem
Schmelzindex von 4 g/10 min, gemessen nach DIN 53 735 (220/10), wurde wie in Beispiel 2 behandeilt. Der

s0 Oberflachenwiderstand erniedrigte sich durch die Behandlung von 7.10'3 Ohm auf 7,1.105 Ohm.

Beispiel 1-3

Die nach den Beispielen 1 bis 3 behandelten Proben wurden bei 80° C an der Luft gelagert und der
55 Anstieg des Widerstands in Abh#ngigkeit von der Zeit gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle
zusammengefaBt.




El ectron acceptors | which have proven useful .are the

t et racyanoqui nodi net hanes of the formul a gl V) - 6- [ERR] and the

N, N - di cyanoqui nonedi i mi nes of tFRBO2PH8$B1(\V) [ERR] which are disclosed in
DE- A-34 37/814. Suitable electron 5 donors (I1) are the

t etrachal cogenaf ul val enes of the fornmula (M) [ERR] In formulae (1V) and

(V), [err] ‘i‘&%ﬂlﬁﬁ@bé&ﬁ?&%&d@ﬁdshm [ endAROLERTuEE eaas"aret hyl
et hyl, 10 propyl,

| sopropyl OXY . .t hoxy. . oxy, butoxy,
pent oxy, nethylthio, f?‘h&FEn‘é&xcm gﬁ‘ﬂ‘é‘,%ﬁﬂfﬁvﬁ@,&cryg%agr , yi n parti >c/ul ar,
hydrogen, or one of the radicals [err] or [err] and/or one of the radicals
[err] or [err] zai€ (28g&] PheBydspdel bt y| Beizpier 2r | Bedsplek B and/or [err]
and [err] together forma 15, 446radi ca},’pfwihe forynyl g0 ERR] where the
fused aromatic rings are un 'Elé hi7t uted pr rfeaosubst'tsuwﬁ or disubstituted
by chl ori ne, brt8ni ne or net ? nd/ or nkth 5 -In%'or ya (V), [err]
and [err] 20 20 j ndependenfi¥ one ahet BBl are edhfethyl, ethyl,
phenyl , nethyl ghenyl, methoxyphedyl or, Lih lpﬁrt i cul@w3, 18ydrogen, or [err]
and [err] and/or [err] and [err] together forma radical of the fornula
-7- [ERR] and X, Y, Wand Z are each seleniumor, preferably, sulfur.
lodides (I1l) which are usually enployed are the 5 salts of the formula

[ ERR] SWisiS®N i s an m val ent al kaki netal, alkaline earth nmetal or
transition I [ ' o, ' ' '
or stiboni i grﬁﬁér %{HJ? geiﬁ\ l reé%gsgiﬁl :} \fg(rﬂvvlfelnéelflerr]\] Kuns%so vpulr&érg MRE\Q-? R@%@'Lﬂmng%gé 99' um
9 I\l icyan-pﬁbenzochmon iimin’ U (P %.6’ g 2.5-Dimethyl-N,N'-dicyan-p-benzochinondiimin in 250 ml
Toluol getaucht. Nach Trocknen an Luft wurde der Formk&rper eine Minute in eine Ldsung Von 2 g Kupfer-
20 ljodid in 200 mi Acetonitril getaucht, wobei er sich mit einer blauschwarzen Schicht Uberzog. Der

S

&  Oberflichenwiderstand fiel durch die Behandlung von 7.10'3 Ohm auf 4,2.10° Ohm.

Beispiel 5

25 Ein Formkdrper aus dem in Beispiel 2 verwéndeten Kunststoff wurde wie in Beispiel 4 behandelt. Sein
Oberflichenwiderstand erniedrigte sich dabei von 7.10'3 Ohm auf 2,4.10% Ohm.

Beispiel 6

30 Ein Formkdrper aus dem in Beispiel 2 angegebenen Kunststoff wurde mit einer L&sung von 1 g Kupfer-
l-iodid in 100 ml Acetonitril bespriiht und 5 min. an der Luft getrocknet. AnschlieBend wurde derselbe
Formk&rper mit einer Lésung von 0,85 g N.N'-Dicyan-p-benzochinondiimin in 125 mi Toluol bespriiht und

nochmals luftgetrocknet. Der Oberfiichenwiderstand erniedrigte sich durch die Behandlung auf 1.10° Ohm.

35 Beispiel 7_' '

Ein Formk&rper aus dem in Beispiel 3 genannten Kunststoff wurde wie in Beispiel 6 behandelt.

AnschlieBend wurde das Bespriihen mit der Akzeptorldsung zweimal wiederholt. Der Oberflachenwiderstand

.. erniedrigte sich dabei auf 2.105 Ohm.

«24o '
Beispiel 8

Es wurde wie in Beispiel 7 verfahren, jedoch wurde die Reihenfolge der Behandlung mit Kupfer-l-iodid-
und der Akzeptoridsung vertauscht. Der Oberflichenwiderstand erniedrigte sich auf 5.10* Ohm.
45 :
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung einer elektrisch leitfahigen Oberfldchenschicht auf Formkorpern aus Kunst-
stoffen, deren Leitfahigkeit auf einem hierin eingelagerten System von

50 .
- organischen Elektronenakzeptoren (1) einerseits und
- organischen Elektronendonoren (ii), Jodiden (ill) oder Gemischen von (i) und (1) als Elektronen-
donoren andererseits
berunt, dadurch gekennzeichnet, daB man die Formk&rper mit Losungen dieser Komponenten in
55 organischen L&sungsmitteln, in denen die Kunststoffe 13slich oder quelibar sind, behandelt, indem man
die Formkdrper durch Tauchen, Bespriihen oder Bestreichen mit den Behandlungsidsungen in Beriih-
rung bringt.
7



1 ol si Iver, pyridinium N-nmethylpyridinium. quinolinium N
t hyl qui nol i ni um phenazi ni um N- et hyl phenazi ni um
t ¢t ramet hyl anmoni um t EP e?é?ﬂ%éilmom um tetrabenzyl anmoni um
tifi met hyl beh.z)/I amoni um - or triethyl benzl ammonium and mis 1, 2 or 3. 15
Qther suitable electron acceptors (1) are netal conpl exes of the formul a

[ERR where Me 250147 ofthedith doiddroicioa GN] &agxrbgehiemnl 8iC ¢ hei
or tetracyanoet hyl ene “é’r?d E‘bgtthg? Abggﬁégfpm Q 4ron dtonors (rn) ug:gne

N- et hyl car bazol e, tetracene, pentacene, tetrathiatetracene [ERR] or the

di azo conmpound zeie 8 TagERR] Bhpgaeand ot Betspsed R2abl Bedopdrdudds are
described in R C, Weland et al.yq6J. Ae .2 ¢oem Socz, 190X 1976), 3916.

Usual Iy, noldin 3 such as fi ﬁe S 7f| | s Qr 306 she_,egsmﬁor parts produced
by cal enderi ng, trusion, j o9 ;on nol '} ngi Qr cent[l fil casting, are
subj ected to thehovel proce sés¥that tRey 10an be u¥dd % el ectro-
magnetic . shielshng and/ or1,8 fofr comdbdﬂ ng ectrostatic
charges or as electric ci rcwt pat hs. 10 The novel process can
bé used to produce plastics noldings which have a conductive surface and

Wnose ot her properties are not adversely affected by foreign sub- stances
i n the’ nBeiifebt of the m)l di ng, such nol di ngs bei ng produced wi t hout | oss

Of active subst ance | e1.3 ber K sg]?w en\“/hﬁ e lgem 'i. l/ Y
gm g"ﬁ"‘ Loy maﬁi:t o ey o

rm)l di ngs of %0 m,

li ed =i e limin un icy.
|p di n CH ‘E r‘rf?l‘lrocknen gn Luh% ag'g(ih&grp |JJ| I\Xm}légmte L§§6 @&162 8 uﬂf
consi Stgl n Acstonitril ucht obei ch g\& Eérfa cHORD uBdrasyt 106r
S agenw.gg&w Rl e {echailhg \ER 7 1% oﬁM, }eoeRt of styrene, 18%
by wef ght utadi ene an % by wel ht
Beispiel §
25 Ein Formkdrper aus dem in Beispiel 2 verwendeten Kunststoff wurde wie in Beispiel 4 behandelt. Sein '
Oberiflichenwiderstand erniedrigte sich dabei von 7.10'* Ohm auf 2.4.10°> Ohm.
Beispiel §
30 Ein Formk&rper aus dem in Beispiel 2 angegebenen Kunststoff wurde mit einer Losung von 1 g Kupfer-

l-iodid in 100 mi Acetonitrit bespriiht und 5 min. an der Luft getrocknet. AnschlieBend wurde derselbe
FormkSrper mit einer L&sung von 0,85 g N.N'-Dicyan-p-benzochinondiimin in 125 ml Toluol bespriiht und
nochmals luftgetrocknet. Der Oberflichenwiderstand erniedrigte sich durch die Behandlung auf 1.105 Ohm.

35 Beispiel 7

Ein Formkdrper aus dem in Beispiel 3 genannten Kunststoff wurde wie in Beispiel 6 behandelt.
AnschlieBend wurde das Bespriihen mit der Akzeptorisung zweimal wiederholt. Der Oberfiachenwiderstand
erniedrigte sich dabei auf 2,105 Ohm.

Beispiel 8

Es wurde wie in Beispiel 7 verfahren, jedoch wurde die Reihenfolge der Behandlung mit Kupfer-!-uodld-
und der Akzeptorldsung vertauscht. Der Oberfldchenwiderstand erniedrigte sich auf 5. 10* Ohm.
45
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung einer elektrisch leitfdhigen Oberflachenschicht auf Formkdrpern aus Kunst-
stoffen, deren Leitfdhigkeit auf einem hierin eingelagerten System von
- 50
- organischen Elektronenakzeptoren (1) einerseits und
- organischen Elektronendonoren (i), Jodiden (iil) oder Gemischen von (lf) und (Ill) als Elektronen-
donoren andererssits
beruht, dadurch gekennzeichnet, daB man die Formkdrper mit Lésungen dieser Komponenten in
55 organischen LGsungsmittein, in denen die Kunststoffe 1&slich oder quellbar sind, behandelt, indem man
die Formk&rper durch Tauchen, Besprithen oder Bestreichen mit den Behandlungsi&sungen in Berlih-
rung bringt.
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wr U ciy 125 B
acrylonitrile and having a Vicat softening tenperature of [err], measured
according to DIN 53,460 (VST/B/50) and a 25 melt flow index of 14 g/1
mn. ne&smeéﬂ"f%w@e"r Bnsprgoht o dENuIch BekerFREIchhe A @) solghg 4-0$ungrey vwengnded weBhendinut es
in-a sol ut °'l?f“e'1(')7”"§ 1y pdeninmd G!)e%ﬂbi"ﬁ)uweﬁm?qﬁlnﬁ%e’maﬁ?ﬁ ne in 250 m of
t ol uene, er dry| ng in the air, the sarre nmol d was Imersed in a '
sol ut ] ot o\‘fe'f?m" A’EB@% (gfdl"‘:h&eke"“ze'?*l'??ﬁ map ﬁ"e nHlung,;n balebiggfiehelple ¢ he
sai d °nol dlgﬁdm‘d@ GIePhYR, Egyleysis Aurging Fer; KomPereaiek M) (QWF’ CHp ertigler t hen dri ed

in-the ai he S ace .resi nce of the Id| decreased fr 13 ohm
before gheug re"}t:'gaﬁ ‘é f’ chl:?ﬁ@—g hagor? Pl TRERorper zwisghen %?A%gi

comrer Cl zﬁ ASA plastic consisting of 55% by wei ght of styrene

7% bov wewn;m&fna& Bt AR pr@cﬁérw a& ¢ RARf: %nh%c m9,t a8 6f; x,l.ﬁm EblybGnand

having a Syeptorelli chfnbli 1o) FRAB0AELhe ARGAT U1 NG L0
DI N 53, 460 “ \c}rSeT/(E/ raa;a and a rre(TE ¥ ow | h e°>r<1 Iof )g%% m n, emeasured

according to DIN 53 735 (220/10), was imersed for 5 mnutes in a solution
of 1.7 g of NN - wano p- benzggui nonediimne in 250 m of toluene. 10

After:sdryinginthe aim™ @ dlng was i mersed for ](‘ nute in a
solution of 2 g of cog r'edi de in 200 m of acet oni e ile, the said
nol di ng becom ng coat®d with a bflish bl ack | ayer. The surface resistance

of the nolding decreased from[err] ohm before the treatnent to 15
4.2.[err] ohmafter the treatnment. EXAMPLE 3 A nolding of a comerci al
bl enéd consi sti ng of gg%/ﬁ_m t of a polycarbonate ba(s%g on b| sphenol A
and 40% by wei ght of © mer of 30% by wei ght of ty -
acrylate, 53% by wei ght of styrene and 17% by wei ght of acryl onltri | e,

having a Vicat softening tenperature of [err], nmeasured according to DN
53,\460 (VSHFEPEH) °'5WBSt'3‘eH‘°eP?”"?tFW‘?"ﬁﬂex of 4 g/10 mn, neasured accord| ng

to DN 53, V7§ %; 20/ g é dgscrlgeddup Exanpl e .25 The
e et, daB man als organische Elektronen-
surface™r ed%noren tra ogena valene %"

der ormel

30 W Z )
f ]
. EXK I . (IIa):

35 worin X, Y, W und Z unabhingig voneinander Schwefel oder Selen bedsuten, oder deren Derivate
verwendet.

7. Verfanren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Jodide{IN)Kupfer-,

Silber-, Pyridinium-, N-Methylpyridinium-, Chinolinium-, N-Methylchinolinium-, Phenazinium-, N-

40 Methylphenazinium-, Tetramethylammonium-, . Tetraethylammonium-, Tetrabenzylammonium-,
Trimethylbenzylammonium- oder Triethylbenzylammoniumjodid verwendet.

\_~ 8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Formkdrper aus Homo-
oder Copolymerisaten des Styrols, a-Methylstyrols, Butadiens, Acry!- oder Methacry!nitrils, von C4-Css-
45 Alkylacrylaten oder -Methacrylaten behandelt.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man Formkdrper aus Pfropfco-
polymerisaten aus Styrol, Acryinitril, Butadien und/oder C.-Cig-Alkylacrylaten oder deren Gemischen
mit Polymerisaten, die in der Hauptkette Carbonatgruppen enthalten, behandelt.

50 .
10. Verwendung der nach den Anspriichen 1 bis 8 erhiltlichen Formkdrper zur elektromagnetischen
Abschirmung, als antielekirostatische Formkbrper oder als elektrische Leiterbahnen.

Claims
55
1. A process for the production of an electrically conductive surface layer on moldings consisting of
plastics, the conductivity of the said layer being based on a system, incorporated therein, of
- organic electron acceptors (l) on the one hand and

| | 'lI!IIIICI I




7. 1'%[er-r] ohmas a result of the--trggtd;ﬁ\%ﬂ91 NPLES 1 - 3 The sanples
treated as described in Exanples 1 ?3 %tored in the air at [err],

a_nd t.he increase in the 30 " resistance was neasured as a function of
time.  The Wesuldganigloctor 8R4 16 dodidds (o BaRkiEre of (Phia (AEd a&:?roﬁ &%ét @:Pﬁ%@
[err] after storagerhafgair at [err], as a function of tine.

[ days] Ex awdrén the mdicirggtectredted wutIEX@mBhﬁof ek components in organic solJen[sQﬁ lench the

4.2 [err] plastids dre [seluibig orldWeliable, by bringing thd nldlngy inth coritact with. tle fe@infeht solutions by. 5
[err] 20s immersion, sprayihg joepainting. 2.3 107 3.7 [err] 30

1.8 [err] 1.7 [err] 6.3 [err] -10- EXAMPLE 4 A nol ding of the
pl astic use?d A rpraEsssrpp | cainBAvig slaimntrvhereid tfeorolutionsriised tcersain the eonwohentsi (Do) &.(F g
of N, N -di- cyurthe-hdhaehill) oeteati i mine and 0.6 g of 2,5-dinethyl- 5

N, N - di cyano p- benzoqui nonediimne in 250 nmM of toluene. After drying in
the air, ot He MBIGPHGS RADOH irRiaing davhpisin teafeealivieiiit erriedh o ingroy ere¢reipingsolufiong which
copper (1) i odPRR SPEmeRy qee obthe %@E’Eﬁ‘ﬂst(w'l')é"d e sai d nol di ng becomn ng
coated with a, bl uish a face resistance decreased 10

from 7.[ert]ASMHS sta6°'a'2?e‘é'"f5‘é" W?Ffe'aéhe ’& 'd"}géérﬁ (died b81‘w°°'t th%tfetama& YREf .

EXAMPLE | n the P! ast i L S g a5

descri be% | nn'égroce alm i caum @TC % n' the organic eec%on ac%eg OéS d uP%dn?re
7.1013 ohmto ﬂ i um 'me taesé ﬁyg %Uﬁo '"es 8?)%?%%'“% {I C stated in
Exanpl e 2 was sprayed vucth a solutiggn of 1 g of copper(l) i odi de of [sic]
100 M of acetonitrile aMd . dyFgd.¥n the air for 5 20 m nut )
Thereaftgr, the same m| dyﬁ s'gprayed with a solution of 0.85 g of

N, N' - di cyanobenzoqui noM&diimine in 425 nl of tol uene and again dried in the
airy_Jhe surface resistance decreased to 1.105 ohmas a result of

e NC—N-@ =N-CN (Ib)

or their derivatives substituted in the nucleus.

30 6. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5, wherein the organic electron donors (Il) used are
tetrachalcogenafulvalenes (lla) of the formula

3s [:),QZ] (1Ia)

where X, Y, W and Z independently of one another are each sulfur or selenium, or their derivatives.
40
" 7. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4.or 5 or 6, wherein the iodide (llf) used is copper, silver,
pyridinium, N-methylpyridinium, quinolinium, N-methylquinolinium, phenazinium, N-methylphenazinium,
tetramethylammonium, tetrasthylanmonium, tetrabenzylammonium, trimethylbenzylammonium or
triethylbenzylammonium iodide.
45 '
8. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5 or 6 or 7, wherein moldings of homo- or copolymers
of styrene, a-methylstyrene, butadiene, " acrylonitrile, methacrylonitrile or C:-Cig-alkyl acrylates or
methacrylates are treated.

50 9. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5 or 6 or 7 or 8, wherein moldings of graft
copolymers of styrene, acrylonitrile, butadiene andror C1-Cig-alkyl acrylates, or blends of these with
polymers which contain carbonate groups in the main chain, are treated.

10. Use of the moldings obtainable as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5 or 6 or 7 or 8 for
55 electromagnetic shielding, as antielectrostatic moldings or as elactrical conductor paths.

Revendications

9 | O A R LA



the treatment. 25 EP 0249 125 B1 - « EXAMPLE 7 A nol di ng of
plastic stated in Exanple 3 was-treated as in Exanple 6. Thereafter,
sprayi ng w t¥t he acceptor solution was repeated tw ce. The surface
resi starfesdef passioh, sa s ke@ps houtdaren nd6eres plastiques, d'une couche électroconductrice EXAVPLE
8 The prdoctdalennductieis capodecstlr unsyéreepl e 7 was fol | owed, except that the order
of the treat'ssepteund erganmiogspiaiectons (odlindearsa| ut i on and t he acceptor sol ution
vas rever sed donives aganfpesel'dlectans {iih diude tih cadedélangesdd (et Po Biservant ge- 11 -
0249125 C afqfgeuts d'électronsa'agirereadlss for the production of an electrically
conduct i%eY S8t fRAEROEaGAACEHH ADICRIIHES VeitPn BF SPIPR NS PR deS EQutionshde ces
conduct |°9’f"[’%7 dii df'ﬁedeéaﬁ%aqt%?'é?"'qﬂ%‘i s fpsauels les matidreg plastiques serfhysolubiesomupor at ed
t he ‘ les. en metary, egaﬁ’?ﬂ"é MOIER P} BRAGCVED 198 SYUtiens) g KaeRe PReiMmerfignand -
organl cpgf'eéc??t\%ﬂ”‘éﬂﬁ’ﬁﬁ (II) i odi des (I II) or a mxture of (II) and (111)
as e' ECtPr On ‘dge revendlc 2 uon UHIIS de hﬂlons t n etS are
treat €d c\ggn (}: NS (5) £ §§°§ Pélfet il Srﬁ?iﬁ?c SO ven?§'f hich the
pl astics are so e or V\EI| ging the noldings into contact
Wi th §h$r$c5§'@§erg?\n$ re%gdk':gﬂogqscaba\ftehm §'q9‘@n rl:éde au tr§i{%r'n@a(t' didfs RimpBid l ng. 2.
A p§ Oce%%rélﬁar‘%@éomg\s Ut n@c@dtlgﬂngnt cMldEHe GlLdlrdn E\ﬁ &)ﬂlpugahtg 'ﬂﬁ(b’ fcgﬁt a'EL'E‘ the
components (1) and (I1) or (1) and (IlI1) or (1), (I nd (111) together.
3. 4. PlocBIOSRNa @FenBicalion s talaierst 8h ba auonvsb@:@@ésr&owﬁma& entre Ids PRALIBNT 1S
carri ed t@itdmdntd any order using solutions which each contain only one of the
conponents (1), (Il) and (I11). 4. A process as clained in claim 3,
wher ef.n Prdeeddradichi NGs qasi@ndlicl d2l rdyeddivet®ns 1l [he4.t daeilEme reh @t . utiise, comrie A
pr ocess aaseptebraiorgadquen délections (1), duntét@cyanogBinmdiméthang/ialr i la NINYicgangpuinoedsit ect r on
acciept omgne {b) pu desackianges de ceux-ci

25 NC\ s CN
O
7 N X :
30
Nc-n-@ =N~CN (1b)
35 ou des dérivés de ceux-ci substitués sur le noyau.

6. Procédé selon l'une quelcongque des revendications 1 4 5, caractérisé en ce qu'on utilise, comme
donneurs organiques d'dlectrons (Il), des tétrachalcogénafulvalénes (l1a) de formule

~ E:}{] | (lIIa).

45

dans laquelle X, Y, W et Z représentent, indépendamment les uns des autres, des atomes de soufre ou
de séiénium.

7. Procédé selon I'une qu'e|conque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu'on utilise, comme

50 iodures (lIl), l'iodure de cuivre, d'argent, de pyridinium, dé N-méthylpyridinium, de quinoléinium, de N-

méthylquinoléinium, de phénazinium, de N-méthylphénazinium, de tétraméthylammonium, de tétrasthy-
fammonium, de tétrabenzylammonium, de triméthyibenzylammonium ou de trigthylbenzylammonium.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 2 7, caractérisé en ce qu'on traite des corps
55 moulés en homo- ou copolyméres du styréne, de I'a-méthyistyréne, du butadiéne, de T'acrylo- ou
méthacrylonitrile, d'acrylates ou de méthacrylates d'alkyle en C1-Cis.

9. Procédé selon l'une quelcongue des revendications 1 3 8, caractérisé en ce qu'on traite des corps

10
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t et racyanoqui nodi net hanes (la), N, N - di‘cyanoqui none- diinmnes (lb) or a
m xt ur e of these [ERR] or their deri'vatives substituted in the nucleus. .6.
A pr ocessmauésc a4°ﬂ%!ﬂ“q'?f FPTiEE e Biysne, 'aspylogitriter dalbeladidbe elityeastylates idialkye gani c

el ectron Bofer s ([slangesr ¢ cakchaesl os Rotvapes il eaflissnqnl ey o@ppemiets

fornul a °3'°°T§ed"[“E a%é‘f“&“’%’ Y, Wand Z mdependently of one another are .
eac se en um heir derivatives. oc Ss as cI ai med
in cFal%i ?t""%l ) p?g(m ’e Pbtgn"s s”'“%'tdi‘"e aue P%F’FF feﬁeé’d'Fﬂ"Fﬁ ?Ip ﬁsed is
copper, By g T any " RPR “‘Pb‘g‘frﬁ“&ﬁ'?ﬂ'?? flasge P HSMMRiFT "r?‘é‘i

qui nol i n| urn phena2| ni urn N net hyl phenazi nium tetra- nethyl arrrmnl um
tetraet hyl ammoni um tetrabenzyl ammoni um trimethyl benzyl ammoni um or

trieghyl benzyl aamoni um i odi de. 10 8. A process as clained in claim
1 or 2 or 3or 4o0r 5o0r 6 or 7, wherein noldings of hono- or copol yners of
styrene, a-nethylstyrene, butadlene acrylonitrile, nmethacrylonitrile or
[err]-[err]-alkyl acrylates or neth- acrylates are treated. 15 9.

A process as clained in claiml or 2 or 3 or 4 or 5 or 6 or 7 or 8 wherein
nol disngs of graft copol yners of styrene, acrylonitrile, butadiene and/or
[err]-[err]-al kyl acrylates, or blends of these with pol yners which contain
carbonate groups in the main chain, are treated. 20 10. Use of the
nol di ngs obtainable as clainmed in claiml or 2 or 3 or 4 or 5 or 6 or 7 or
8 for electro- magnetic shielding, as antielectrostatic noldings or as

el ec®rical conductor paths.
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