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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist ein Verfahren zur Herstellung von polythiophen-
haltigen Fluiden, enthaltend folgenden Schritt:

Umsetzung zumindest eines Thiophen-Oligomers mit ei-
nem aus Metallsalzen ausgewahlten Oxidationsmittel in ei-
nem Uberwiegend organischen Reaktionsmedium, wobei
der Losungsmittelanteil des Reaktionsmediums zu mindes-
tens 40 Gewichts-% aus einer oder mehreren niedermole-
kularen Verbindungen mit einem zahlengemittelten Moleku-
largewicht (M,,) von bis zu 2.000, ausgewahlt aus der Grup-
pe der Alkylenglykole, der Polyalkylenglykole, der Monoe-
ther-Derivate, der Diether-Derivate, der Monoester-Derivate,
der Diester-Derivate und der Ether-Ester-Derivate der Alky-
lenglykole oder Polyalkylenglykole, besteht. Weitere Gegen-
stédnde der vorliegenden Erfindung sind ein polythiophen-
haltiges Fluid sowie die Verwendung eines polythiophenhal-
tigen Fluids zur Beschichtung von Substraten, beschichte-
te Substrate sowie Thermoelektrische Generatoren (TEGs),
die die beschichteten Substrate umfassen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polythiophenhaltigen Fluiden, ein polythiophen-
haltiges Fluid sowie die Verwendung eines polythiophenhaltigen Fluids zur Beschichtung von Substraten.
Die Erfindung betrifft ferner beschichtete Substrate sowie Thermoelektrische Generatoren (TEGs), die die be-
schichteten Substrate umfassen.

[0002] Ein Grofiteil der von Menschen eingesetzten Energie wird in Form von Wéarme an die Umwelt abge-
geben. Ein vielversprechender Ansatz zur Gewinnung von Strom stellen thermoelektrische Systeme, die in
einem niedrigen Temperaturbereich arbeiten, dar. Zu derartigen Systemen, die in umgekehrter Richtung auch
als Peltier-Elemente genutzt werden kénnen, gehéren Thermoelektrische Generatoren (TEGs).

[0003] Ein TEG mit zwei unterschiedlichen, ein Thermopaar bildenden thermoelektrisch aktiven Materialien,
welche elektrisch in Serie und thermisch parallel geschaltet sind, ist beispielsweise aus der DE 102012105086
bekannt. Die thermoelektrisch aktiven Materialien werden hierbei in Schichten von 1 bis 100 Mikrometer Dicke
auf eine flexible und elektrisch isolierende Folie aufgebracht, die derart gewickelt und gefaltet wird, dass n-
und p-halbleitende Schichten als Thermoschenkel angeordnet sind.

[0004] Als thermoelektrisch aktive Materialien eignen sich insbesondere elektrisch leitfahige Polymere, da
diese sowohl die typischen Eigenschaften eines Polymers, wie ein geringes Gewicht, hohe Elastizitat und Kor-
rosionsbestandigkeit, mit einer intrinsischen elektrischen Leitfahigkeit vereinen. Voraussetzung fiir die Leitfa-
higkeit der Polymere ist eine Dotierung der Polymere. Neben Polyacetylen, Polyanilin, Polypyrrol, Polycarbazol
und dergleichen eignen sich im besonderen MalRe Polythiophene aufgrund ihrer in der dotierten Form sehr
hohen elektrischen Leitféahigkeit und Stabilitdt gegentuber Umgebungsluft. Eine grofle Anzahl verschiedener
Monomere mit einem Thiophen-Ruckgrat, die zu leitfahigen Polythiophenen umgesetzt werden kénnen, ist
aus der einschlagigen Literatur bekannt (Elschner, Andreas et al.; PEDOT: Principles and Applications of an
Intrinsically Conductive Polymer, Seiten 33 bis 46; ISBN 9781420069112). Besondere Bekanntheit genielRen
das 3,4-Ethylendioxysubstituierte Thiophen EDOT und seine Derivate, da diese flr vielfaltige Anwendungen
eingesetzt werden.

[0005] Zur gleichzeitigen Polymerisation und Dotierung von Thiophenen kann eine chemische oxidative Po-
lymerisierung durchgefiihrt werden. Die hierbei erhaltenen leitfahigen Polythiophene liegen als Kationen vor,
deren Ladung durch Anionen kompensiert wird. Eine gebrauchliche Methode sieht vor, monomere Thiophene
mit Oxidationsmitteln wie anorganische Eisen-(lll)-Salze oder Eisen-(lll)-Salze organischer Séduren in organi-
schen Losungsmitteln unter Hitzeeinwirkung gleichzeitig zu einem Polythiophen umzusetzen und zu dotieren.
Von Nachteil hierbei ist, dass lediglich unlésliche Beschichtungen von Polythiophenen in situ auf Substraten
erzeugt werden kdnnen, die eine fir TEGs zu geringe Schichtdicke aufweisen. Ein weiterer Nachteil ist, dass
die Beschichtungen noch alle Rickstédnde der Umsetzung enthalten. Die Rickstédnde bestehen vorwiegend
aus wasserldslichen Uberschissigen Eisen-(ll)-Salzen und/oder reduzierten Eisen-(ll)-Salzen und/ oder aus
Sauren, die wahrend der Umsetzung aus den Oxidationsmitteln gebildet werden. Weitere Riickstédnde beste-
hen aus nicht umgesetzten Monomeren. Diese Rickstéande verringern die elektrische Leitfahigkeit und missen
durch eine Nachbehandlung der Beschichtungen mit einem entsprechend hohen Zeitaufwand entfernt werden,
was die in situ-Polymerisation fir Beschichtungen im industriellen MaR3stab, wie sie fir die Herstellung von
TEGs erforderlich ist, ungeeignet macht.

[0006] Versuche des Erfinders haben ergeben, dass mittels oxidativer Polymerisierung eine Dispersion oder
Lésung erzeugt werden kann, welche dotierte Polythiophene in einem flissigen Medium enthalt, wenn oligo-
mere Ausgangsverbindungen, die aus mindestens zwei Wiederholungseinheiten bestehen, umgesetzt wer-
den. Zur Durchfiihrung des Verfahrens werden in organischen Lésungsmitteln geldste Thiophen-Oligomere
bei Raumtemperatur oxidativ mit einem molaren Uberschuss an einem Oxidationsmittel umgesetzt. In Gegen-
wart von hochmolekularen polymeren Zuséatzen wie langkettigen Polyethylenglykolen mit einem Molekularge-
wicht von etwa 100.000 bilden sich innerhalb von Sekunden oder Minuten hochviskose polythiophenhaltige
Fluide aus, die anschlieBend auf ein Substrat aufgebracht und nachfolgend getrocknet werden kénnen. Eine
zusammenfassende Darstellung des Verfahrens und der mit dem Verfahren erzielten Ergebnisse findet sich
im Vergleichsbeispiel 1 der Beschreibung. Aus diesem wird auch ersichtlich, dass das Verfahren erhebliche
Vorteile gegenlber der Ublichen in-situ-Polymerisation aufweist. Allen voran kénnen mit dem Verfahren fur
TEGs geeignete Beschichtungen mit einer Schichtdicke von ber einem Mikrometer erzeugt werden. Daruber
hinaus kénnen die Fluide beispielsweise durch Druckverfahren kontrolliert auf die zu beschichtenden Substrate
aufgebracht werden. Es ist zudem mdglich, die polythiophenhaltigen Fluide vor der Erzeugung einer Beschich-
tung von Rickstanden der Umsetzung zu reinigen, indem die Rickstande aus dem Fluid extrahiert werden.
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Der Extraktionsschritt kann hierbei nun vorteilhafterweise unter Riihren oder Schitteln erfolgen, was eine Ex-
traktion der Rickstande fordert.

[0007] Eine Schwierigkeit bei der Reinigung der polythiophenhaltigen Fluide besteht darin, dass zur Abtren-
nung der Uberwiegend wasserléslichen Rickstadnde grofle Mengen wassriger Losungen verwendet werden
mussen. Ein Nachteil hiervon ist, dass die im Waschschritt entstehende Ldsung lediglich Uber eine sehr zeit-
aufwandige Filtration von Ruickstanden befreit werden kann. Weiterhin von Nachteil ist, dass dennoch uner-
winscht groRe Mengen an Lésungsmittel und in organischen Lésungsmitteln 16sliche Rickstande, wie Uber-
schissige Ausgangsverbindungen der Polymerisation, in dem gereinigten Fluid verbleiben. Auch stellen die
hochmolekularen polymeren Zusatze der Umsetzung ein Problem dar, da diese ebenfalls nicht aus dem Fluid
herausgeldst werden kdnnen und die elektrische Leitfahigkeit der Polythiophene negativ beeinflussen.

[0008] So war es bislang mit dem gereinigten polythiophenhaltigen Fluid mdglich, Beschichtungen zu erzeu-
gen, die eine fiir TEGs geeignete Leitfahigkeit aufweisen. Da die thermoelektrische Effizienz von TEGs mit
steigender elektrischer Leitféahigkeit der Beschichtungen zunimmt, war es wiinschenswert, diese zu steigern.

[0009] Es war daher Aufgabe der Erfindung, ausgehend von den Ergebnissen des Erfinders ein verbessertes
Verfahren bereitzustellen, mit dem durch oxidative Polymerisation polythiophenhaltige Fluide erhalten werden
kdnnen, die mdglichst weitgehend von Rickstadnden der Umsetzung befreit werden kénnen, bevor sie als
Beschichtung auf Substrate aufgebracht werden.

[0010] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren nach Anspruch 1. Bevorzugte Ausgestaltungen werden
in Unteransprichen unter Schutz gestellt.

[0011] Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung von polythiophenhaltigen Fluiden enthélt folgenden
Schritt:

[0012] Umsetzung zumindest eines Thiophen-Oligomers mit einem aus Metallsalzen ausgewahlten Oxidati-
onsmittel in einem Uberwiegend organischen Reaktionsmedium, wobei der Lésungsmittelanteil des Reaktions-
mediums zu mindestens 40 Gewichts-% aus einer oder mehreren niedermolekularen Verbindungen mit einem
zahlengemittelten Molekulargewicht (M,) von bis zu 2.000, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylenglykole,
der Polyalkylenglykole, der Monoether-Derivate, der Diether-Derivate, der Monoester-Derivate, der Diester-
Derivate und der Ether-Ester-Derivate der Alkylenglykole oder Polyalkylenglykole, besteht.

[0013] Es wurde Uberraschend gefunden, dass sich niedermolekulare Verbindungen mit einem Molekularge-
wicht (M,)) von bis zu 2.000, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylenglykole und Polyalkylenglykole sowie deren
Mono- und Diether-Derivate, Mono- und Diester-Derivate und Ether-Ester-Derivate, die im Sinne der vorliegen-
den Erfindung als ,niedermolekulare Verbindungen® bezeichnet werden, hervorragend als Reaktionsmedium
fir den Umsetzungsschritt eignen.

[0014] Es hat sich gezeigt, dass sowohl Thiophen-Oligomere, als auch die aus den Metallsalzen ausgewahlten
Oxidationsmittel in den niedermolekularen Verbindungen gut I6slich sind.

[0015] Uberraschenderweise wird ohne den Zusatz von hochmolekularen polymeren Zusatzen innerhalb von
wenigen Sekunden bis wenigen Minuten im Umsetzungsschritt ein polythiophenhaltiges Fluid von homogener
Beschaffenheit erhalten. Unter dem Begriff ,homogene Beschaffenheit® ist in der vorliegenden Erfindung die
Freiheit oder weitgehende Freiheit des Fluids von Polymeragglomeraten und Aggregaten zu verstehen. Die
Polythiophene liegen in dem durch die Umsetzung erhaltlichen Fluid gel6st oder dispergiert vor und werden
durch die niedermolekularen Verbindungen stabilisiert. Der Ubergang zwischen der gelésten und der disper-
gierten Form ist hierbei flieBend, so dass in der vorliegenden Erfindung diesbezliglich nicht unterschieden
werden soll.

[0016] Durch den Einsatz der niedermolekularen Verbindungen ergibt sich der ausgesprochene Vorteil, dass
das in der Umsetzung erhaltene polythiophenhaltige Fluid nun sehr gut durch Behandlung mit wassrigen und/
oder organischen Extraktionsmitteln von Rickstdnden der Umsetzung befreit werden kann. Ein weiterer, gro-
Rer Vorteil ist, dass das polythiophenhaltige Fluid auch mit effizienten Reinigungsmethoden, die Sedimenta-
tionsschritte mit Hilfe von Zentrifungieren beinhalten, behandelt werden kann. Hierdurch ist es nun erstmals
moglich, in einer der Beschichtung vorausgehenden Reinigung die Ruckstande der Umsetzung effizient aus
einem polythiophenhaltigen Fluid zu entfernen. Hierdurch wiederum kénnen Beschichtungen mit hdherer Leit-
fahigkeit erhalten werden, die sich gleichzeitig fuir die Herstellung von TEGs im industriellen Mal3stab eignen.
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[0017] Prinzipiell sind jegliche niedermolekularen Verbindungen oder Mischungen von niedermolekularen Ver-
bindungen mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (M,,) von bis zu 2.000, ausgewahlt aus der Gruppe
der Alkylenglykole und Polyalkylenglykole sowie deren Mono- und Diether-Derivate, Mono- und Diester-Deriva-
te und Ether-Ester-Derivate zur Durchflhrung des erfindungsgeméfen Verfahrens geeignet. Die Bestimmung
des Molekuargewichts (M,) kann beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie erfolgen. Bevorzugt
weisen die eine oder mehreren niedermolekularen Verbindungen ein Molekulargewicht (M,;) von bis zu 1.000,
besonders bevorzugt von bis zu 800, insbesondere bevorzugt zwischen 70 und 800, ganz besonders bevor-
zugt zwischen 70 und 300, am meisten bevorzugt zwischen 100 und 300 auf. Umfasst das Reaktionsmedium
mehrere niedermolekularen Verbindungen kénnen diese von gleichem oder unterschiedlichem Molekularge-
wicht sein. Es ist ebenfalls méglich, jegliche Mischungen aus Alkylenglykolen und/oder Polyalkylenglykolen
und/oder deren Monoether-Derivaten und/oder deren Diether-Derivaten und/oder deren Monoester-Derivaten
und/oder deren Diester-Derivaten und/oder deren Ether-Ester-Derivaten einzusetzen.

[0018] Alkylenglykole und Polyalkylenglykole sowie deren Derivate sind dem Fachmann grundsatzlich be-
kannt und kénnen Uber bekannte Standardverfahren hergestellt werden oder sind kommerziell erhéltlich. Unter
+#Alkylenglykolen werden in der vorliegenden Erfindung niedermolekulare Verbindungen mit bis zu 5 Alkylen-
einheiten und freien endstandigen Hydroxylgruppen verstanden. Der Begriff ,Polyalkylenglykol” bezeichnet in
der vorliegenden Erfindung niedermolekulare Verbindungen mit iber 5 Alkyleneinheiten und freien endstandi-
gen Hydroxylgruppen. Insbesondere handelt es sich bei den Alkyleneinheiten um Ethylen- und Propylenein-
heiten. Aber auch Alkylenglykole oder Polyalkylenglykole, wie beispielsweise auf der Basis von Methylen-, Bu-
tylen-, Pentylen-, Hexyleneinheiten etc. sind nitzlich. Umfasst sind ebenso statistische Copolymere und Block-
Copolymere, insbesondere auf der Basis von Ethylen- und Propylenglykolen. Beispiele fur Alkylenglykole sind
Ethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethylenglykol, Propylenglykol und Tripropylenglykol.
Besonders geeignete Alkylenglykole sind Triethylenglykol und Tetraethylenglykol.

[0019] Weitere geeignete niedermolekulare Verbindungen umfassen Derivate der Alkylenglykole oder Polyal-
kylenglykole. Unter dem Begriff ,Derivat‘ werden in der vorliegenden Erfindung alle Abkdmmlinge der Alky-
lenglykole oder Polyalkylenglykole zusammengefasst bei denen mindestens eine Hydroxyl-Endgruppe ver-
ethert oder verestert ist. Umfasst sind hierbei Mono- und Diether-Derivate, Mono- und Diester-Derivate sowie
Ether-Ester-Derivate der Alkylenglykole und Polyalkylenglykole.

[0020] Geeignete Ethergruppen umfassen lineare und verzweigte C,-C,, Alkylether. Als Beispiele fur Mo-
noether-Derivate kénnen Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono-
propylether, Ethylenglykolmonoisopropylether, Ethylenglykolmonobutylether, Triethylenglykolmonomethyle-
ther und Triethylenglykolmonobutylether aufgeflhrt werden. Besonders geeignet ist Triethylenglykolmonome-
thylether. Als geeignetes Beispiel fur ein Diether-Derivat kann Ethylenglykoldimethylether aufgeflihrt werden.

[0021] Geeignete Estergruppen umfassen von Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure,
Buttersdure und dergleichen abgeleitete Ester. Hierbei kbnnen eine oder beide Hydroxyl-Endgruppen der Al-
kylenglykole oder Polyalkylenglykole mit einer Carbonsaure verestert sein.

[0022] Ether-Ester-Derivate umfassen Alkylenglykole und Polyalkylenglykole, bei denen eine endstandige Hy-
droxylgruppe verethert und eine endstandige Hydroxylgruppe verestert ist. Als Beispiele fur Ether-Ester-De-
rivate kdnnen Ethylenglykolmonomethyletheracetat, Ethylenglykolmonoethyletheracetat, Ethylenglykolmono-
propyletheracetat oder Ethylenglykolmonobutyletheracetat aufgefiihrt werden.

[0023] Bevorzugt sind die eine oder mehreren niedermolekularen Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe
der Alkylenglykole, der Polyalkylenglykole und Monoether-Derivate der Alkylenglykole oder Polyalkylenglyko-
le, besonders bevorzugt sind die eine oder mehreren niedermolekularen Verbindungen ausgewahlt aus der
Gruppe der Alkylenglykole und Polyalkylenglykole.

[0024] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens eignen sich jegliche Thiophen-Oligomere. Der
Begriff , Thiophen-Oligomer* bezeichnet in der vorliegenden Erfindung Thiophene mit mindestens zwei Wie-
derholungseinheiten. Die Wiederholungseinheiten kénnen identisch oder verschieden sein. Die Synthese von
Thiophen-Oligomeren ist aus der einschlagigen Fachliteratur bekannt, wie beispielsweise aus G. A. Sotzing, J.
R. Reynolds, P.J. Steel in Advanced Materials 1997, 9, Seiten 795-798 oder aus G. A. Sotzing, J. R. Reynolds
in Advanced Materials 1996, 8, Seiten 882-889. Besonders geeignete Thiophen-Oligomere kénnen zwischen
2 und 4 Wiederholungseinheiten enthalten. Als sehr nitzlich werden Ter-Thiophene, die 3 Wiederholungsein-
heiten aufweisen, angesehen, insbesondere Ter-(ethylen-3,4-dioxythiophen) (TerEDOT). Bevorzugt ist das
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Thiophen-Oligomer ein Bi-Thiophen mit 2 Wiederholungseinheiten, besonders bevorzugt ist das Thiophen-
Oligomer Bi-(ethylen-3,4-dioxythiophen) (BiEDOT).

[0025] Das Thiophen-Oligomer kann als solches oder in Mischung mit einem oder mehreren weiteren Thio-
phen-Oligomeren zu Polymeren umgesetzt werden. Wird das Thiophen-Oligomer in Mischung mit einem oder
mehreren weiteren Thiophen-Oligomeren umgesetzt, kdnnen Thiophen-Oligomere mit gleicher Anzahl an Wie-
derholungseinheiten oder mit einer unterschiedlichen Anzahl an Wiederholungseinheiten in jedem beliebigen
Mischungsverhaltnis oxidativ zu Polythiophenen mit identischen oder verschiedenen Wiederholungseinheiten
polymerisiert werden. Unter dem Begriff ,Polythiophene® werden in der vorliegenden Erfindung, unabhéngig
von der Kettenlange, die durch den Umsetzungsschritt des erfindungsgemafien Verfahrens erhaltenen Poly-
merisationsprodukte zusammengefasst.

[0026] Bevorzugt wird mit der Umsetzung das Polythiophen Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen) (PEDOT) erhal-
ten.

[0027] Im Sinne der vorliegenden Erfindung kann das zumindest eine Thiophen-Oligomer ebenso zusammen
mit monomeren Thiophenen zu Polythiophenen mit identischen oder verschiedenen Wiederholungseinheiten
umgesetzt werden. Das Thiophen-Oligomer kann als solches oder in Mischung mit einem oder mehreren wei-
teren Thiophen-Oligomeren zusammen mit einem Thiophen-Monomer oder Mischungen von zwei oder meh-
reren unterschiedlichen Thiophen-Monomeren umgesetzt werden. Der Anteil an Thiophen-Monomer, mit dem
ein Fluid erhalten wird, kann durch den Fachmann ermittelt werden. Bei dieser Variante der vorliegenden Er-
findung kann es vorteilhaft sein, wenn das Molverhéltnis von Thiophen-Oligomer zu Thiophen-Monomer 20,
05:1 betragt. Besonders vorteilhaft kann ein Molverhaltnis von 20,1:1 von Thiophen-Oligomer zu Thiophen-
Monomer, insbesondere vorteilhaft von 20,5:1, ganz besonders vorteilhaft von 21:1 sein. Dies ist vorteilhaft, da
in diesen Verhaltnissen Fluide erhalten werden kénnen, die eine homogene Beschaffenheit aufweisen. Vorteil-
hafterweise kdnnen Bi-Thiophene zusammen mit Thiophen-Monomeren umgesetzt werden. Es kann mitunter
insbesondere vorteilhaft sein, BIEDOT zusammen mit EDOT umzusetzen.

[0028] Das Thiophen-Oligomer wird fir die Umsetzung Ublicherweise in einem Reaktionsgemisch bereitge-
stellt. Das Reaktionsgemisch enthéalt neben dem Thiophen-Oligomer zumindest das Reaktionsmedium und
ein Oxidationsmittel. Zusatzlich kénnen zumindest ein Thiophen-Monomer sowie Additive enthalten sein. Die
Menge an Thiophen-Oligomer kann in einem breiten Bereich variiert werden und ist nicht auf die nachfolgen-
den Beispiele beschrankt. Sehr gut geeignete Reaktionsgemische kénnen zu 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%
aus Thiophen-Oligomer oder einer Mischung aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-Monomer bestehen. Ins-
besondere geeignete Reaktionsgemische kénnen zu 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% aus Thiophen-Oligomer oder
einer Mischung aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-Monomer bestehen. Noch geeignetere Reaktionsge-
mische kénnen zu 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% aus Thiophen-Oligomer oder einer Mischung aus Thiophen-
Oligomer und Thiophen-Monomer bestehen. Ganz besonders geeignete Reaktionsgemische kénnen zu 0,7
Gew.-% bis 1,5 Gew.-% aus Thiophen-Oligomer oder einer Mischung aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-
Monomer bestehen.

[0029] Die Herstellung des Reaktionsgemischs kann auf jegliche Weise erfolgen, die zur Lésung oder wei-
testgehenden Loésung des Thiophen-Oligomers oder einer Mischung aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-
Monomer und der Oxidationsmittel in dem Reaktionsmedium flihrt. Entsprechende Methoden sind dem Fach-
mann bekannt und kénnen in Abhangigkeit des fur die Umsetzungsreaktion gewahlten Thiophen-Oligomers
oder einer Mischung aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-Monomer und Oxidationsmittel angewendet wer-
den. Vorteilhafterweise werden das Thiophen-Oligomer, gegebenenfalls das Thiophen-Monomer, das Oxidati-
onsmittel und gegebenenfalls zusatzliche Additive in geldster Form dem Reaktionsgemisch zugefiihrt. Vorteil-
hafterweise werden das Thiophen-Oligomer und/oder das Oxidationsmittel in dem Reaktionsmedium geldst.
Die Reihenfolge der Zuflhrung ist unkritisch. Vorteilhafterweise wird die das Oxidationsmittel enthaltende L6-
sung vorgelegt und die das Thiophen-Oligomer enthaltende Lésung hinzugeflgt. Es ist vorteilhaft, wenn das
Hinzufiigen der das Thiophen-Oligomer enthaltenden Lésung Uber einen Zeitraum von wenigen Sekunden bis
wenigen Minuten erfolgt.

[0030] Vorteilhafterweise wird das Reaktionsgemisch unter Rihren oder Schitteln hergestellt. Hierdurch wird
ein gutes Mischen der Lésungen gewahrleistet.

[0031] Die Umsetzung wird durch den Kontakt von Thiophen-Oligomer und/oder Thiophen-Monomer mit den

Oxidationsmitteln gestartet. Die Umsetzung kann durchgehend oder in mehreren Stufen erfolgen, gegebenen-
falls unter weiterer Zugabe von Thiophen-Oligomer und/oder Thiophen-Monomer und/oder Oxidationsmittel.
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Vorteilhafterweise wird die Umsetzung unter Rihren oder Schiitteln durchgefiihrt. Hierdurch wird eine gleich-
maRige Umsetzung gefordert. Die Dauer der Umsetzung kann stark variieren und héngt insbesondere von dem
verwendeten Thiophen-Oligomer und/oder Thiophen-Monomer, dem Oxidationsmittel und gegebenenfalls von
weiteren Additiven ab.

[0032] Die zur Durchfihrung des Verfahrens nitzlichen Oxidationsmittel haben die Aufgabe, das Thiophen-
Oligomer oder die Mischung aus Thiphen-Oligomer und Thiophen-Monomer zu oxidieren und zu polymerisie-
ren. Der Polymerisation liegt ein kationisch-radikalischer Reaktions-Mechanismus zugrunde, bei dem das Oxi-
dationsmittel verbraucht wird. Jegliche Metallsalze sind hierzu geeignet. Bei den Metallsalzen kann es sich
insbesondere um anorganische Metallsalze handeln, die die Elektronenakzeptoren Fe®', Ce**, Cu?*, Au*, oder
Mn** enthalten sowie Chlorid, Chlorat, Nitrat oder Sulfat als anionische Komponente. Insbesondere geeignet
sind auch Metallsalze organischer Sauren, beispielsweise mit Benzolsulfonat, 4-Ethylbenzolsulfonat oder To-
sylat als Anion. Jegliche Kombination von Elektronenakzeptor und Anion kann nutzlich sein. Bevorzugte Oxida-
tionsmittel umfassen Eisen-(ll1)-chlorid und Eisen-(lll)-tosylat. Besonders bevorzugt ist das Eisen-(lll)-tosylat.

[0033] Das Oxidationsmittel wird in einer fur die oxidative Polymerisation geeigneten Menge zugesetzt. Ge-
winschtenfalls kénnen auch mehrere der Oxidationsmittel fir eine Umsetzung eingesetzt werden. Bei der oxi-
dativen Polymerisation bilden sich kationische Polythiophene, die beféhigt sind, Anionen aufzunehmen. Der
Begriff ,leitféahige Polythiophene® bezeichnet in der vorliegenden Erfindung mit Anionen dotierte kationische
Polythiophene, deren Ladung durch in die Polythiophene eingelagerte Anionen ausgeglichen oder zumindest
weitestgehend ausgeglichen wird. Vorteilhaft ist es, wenn die kationischen Polythiophene durch die Anionen
des Oxidationsmittels dotiert werden. Dies ist vorteilhaft, da keine zusatzlichen Anionen zugegeben werden
mussen. Vorteilhafterweise werden die kationischen Polythiophene durch Tosylat-Anionen dotiert. Insbeson-
dere vorteilhaft ist es, wenn kationisches PEDOT mit Tosylat dotiert wird, da mit der Umsetzung das sehr gut
leitfahige Polythiophen PE-DOT:Tosylat (PEDOT:Tos) entsteht.

[0034] Idealerweise wird das Oxidationsmittel in einem Verhaltnis zu Thiophen-Oligomer oder einer Mischung
aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-Monomer eingesetzt, bei dem eine méglichst hohe elektrische Leitfa-
higkeit des Polythiophens erreicht werden kann. In Abh&ngigkeit des Oxidationspotentials des Oxidationsmit-
tels kbnnen unterschiedliche Mengen an Oxidationsmittel geeignet sein, um leitfahige Polythiophene zu erhal-
ten. Besonders geeignete Verhéltnisse umfassen die Umsetzung von Thiophen-Oligomer oder einer Mischung
aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-Monomer mit den Oxidationsmitteln Eisen-(lll)-tosylat oder Eisen-(lIl)-
chlorid in einem Molverhaltnis von Oxidationsmittel zu Thiophen-Oligomer oder einer Mischung aus Thiophen-
Oligomer und Thiophen-Monomer von 21:1. Besonders geeignet ist ein Molverhaltnis zwischen 2:1 und 2,7:1,
insbesondere geeignet ist ein Molverhaltnis von etwa 2,25:1 an Oxidationsmittel zu Thiophen-Oligomer oder
einer Mischung aus Thiophen-Oligomer und Thiophen-Monomer.

[0035] Zur Durchfihrung der vorliegenden Erfindung sind jegliche flissigen, organischen Reaktionsmedien
geeignet, in denen das Thiophen-Oligomer, gegebenenfalls das Thiophen-Monomer, das aus Metallsalzen
ausgewahlte Oxidationsmittel und gegebenenfalls weitere Additive geldst oder weitestgehend geldst werden
kénnen und in der die oxidative Polymerisation mit den Oxidationsmitteln ablaufen kann. Unter einem ,lber-
wiegend organischen Reaktionsmedium® werden im Sinne der Erfindung alle Reaktionsmedien verstanden, die
einen Anteil von Uber 80 Gew.-% an organischem L&sungsmittel oder Mischungen organischer Lésungsmittel
enthalten, wobei die Lésungsmittel chemisch nicht oder nicht wesentlich an der Umsetzung mit dem Oxida-
tionsmittel beteiligt sind. Neben den niedermolekularen Verbindungen kénnen verschiedenste Lésungsmittel
oder Lésungsmittelgemische den Losungsmittelanteil des Reaktionsmediums stellen. Geeignete Lésungsmit-
tel oder Lésungsmittelgemische sind mit den niedermolekularen Verbindungen mischbar und das Thiophen-
Oligomer, gegebenenfalls das Thiophen-Monomer, sowie das Oxidationsmittel weisen eine gute Lslichkeit in
ihnen auf. Als exemplarische Beispiele kdnnen Dimethylformamid, Anisol, Toluol oder Alkohole wie 2-Propanol
sowie Gemische dieser Losungsmittel aufgefiihrt werden. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Beispiele be-
grenzt. Vorteilhafterweise kann bei der Durchflihrung des Verfahrens auf den Einsatz von gesundheitsschadli-
chen Losungsmitteln wie Anisol jedoch verzichtet werden und der Losungsmittelanteil des Reaktionsmediums
kann frei von Aromaten sein. Insbesondere geeignete Reaktionsmedien enthalten einen Anteil von zwischen
90 Gew.-% und 100 Gew.-% an organischem Lésungsmittel oder Mischungen organischer Losungsmittel, be-
sonders vorteilhaft kann ein Anteil von zwischen 90 Gew.-% und 99 Gew.-%, insbesondere vorteilhaft kann ein
Anteil von zwischen 95 Gew.-% und 98 Gew.-% sein. Das Reaktionsmedium kann in entsprechenden Mengen
Wasser oder wassrige Lésungen, soweit mit den Losungsmitteln mischbar, enthalten.

[0036] Bei bevorzugten Reaktionsmedien besteht der Lésungsmittelanteil zu mindestens 45 Gew.-%, 50
Gew.-%, 55 Gew.-%, 60 Gew.-%, 65 Gew.-% oder 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 75 Gew.-
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%, 80 Gew.-% oder 85 Gew.-%, insbesondere bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
zu mindestens 95 Gew.-% aus einer oder mehreren der niedermolekularen Verbindungen. Erfindungsgemaf
am meisten bevorzugt besteht der Losungsmittelanteil des Reaktionsmediums ausschlieRlich aus einer oder
mehreren niedermolekularen Verbindungen. Vorteilhaft ist, dass im Umsetzungsschritt ein polythiophenhalti-
ges Fluid erhaltlich ist, das eine sehr homogene Beschaffenheit aufweist und das sich sehr gut zur Beschich-
tung von Substraten eignet. Zudem ist vorteilhaft, dass auf andere organische Lésungsmittel, die gegebenen-
falls gesundheitsschadlich sind, auch vollkommen verzichtet werden kann.

[0037] Das erfindungsgemale Verfahren kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden. Vor-
teilhafterweise wird die Umsetzung bei Raumtemperatur vorgenommen. Es kann jedoch auch nitzlich sein,
die Umsetzung bei tieferen oder héheren Temperaturen vorzunehmen, beispielsweise zwischen -30°C und
150°C, insbesondere zwischen 20°C und 35°C. Das erfindungsgemale Verfahren ist jedoch nicht auf die ge-
nannten Temperaturbereiche beschrankt.

[0038] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens sehen vor, die Umsetzung in Gegenwart von
Additiven durchzufihren. Geeignete Additive sind beispielsweise Basen oder Detergenzien.

[0039] Bevorzugtwird die Umsetzung in Gegenwart einer Base durchgefihrt. Dies istinsbesondere vorteilhaft,
wenn das Reaktionsmedium Sauren enthalt, die die kationisch radikalische Polymerisationsreaktion stéren
kdénnen. Sofern Oxidationsmittel eingesetzt werden, aus denen als Nebenprodukte der Polymerisation S&uren,
wie beispielsweise HCI oder p-Toluolsulfonsaure bei Metallchloriden oder Metalltosylaten, gebildet werden,
ist eine Zusetzung von Basen besonders vorteilhaft. Zur Neutralisation der Sduren sind beispielsweise einfa-
che stickstoffhaltige Basen wie Alkylamine, aber auch anorganische Carbonate geeignet. Bevorzugt werden
jedoch sterisch anspruchsvolle, auch als Protonenscavenger bekannte, stickstoffhaltige Basen, da in Gegen-
wart dieser Basen Fluide hergestellt werden kénnen, deren Beschichtungen auf Substraten besonders hohe
elektrische Leitfahigkeiten aufweisen. Besonders bevorzugt ist die stickstoffhaltige Base aus der folgenden
Gruppe ausgewahlt, da diese Basen das Oxidationspotential der Oxidationsmittel am geringsten stéren:

H H
bed O O O
/ N [/
R7ONR = N [// K

R = Methy, Ethyl, Alkyl, H Pyridine Imidazoline  Pyrazole Imidazole
CR O & O
N =N E;N N&N\
Chinolin Isochinolin Pyrimidin 4-(Dimethylamino)pyridine
\N/ \N/

AN

N“>NT

WA e

N,N,N',N'-Tetranethyl-1,8- 1,8-Bis(tetramethylguanidino)
naphthalenenediamine naphthalene

H,C IN\ CH;,
Z
2,6-Lutidin

[0040] Insbesondere bevorzugt ist die stickstoffhaltige Base 2,6-Lutidin.

7/16



DE 10 2015 117 207 A1 2017.04.13

[0041] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens, schlief3t sich unmittelbar oder mit-
telbar an die Umsetzung eine Behandlung zur Entfernung von Ruckstanden der Umsetzung an. Dies ist vor-
teilhaft, da hierdurch polythiophenhaltige Fluide von hoher Reinheit erhalten werden kénnen. Der Begriff ,ho-
he Reinheit* in der vorliegenden Erfindung bedeutet eine Freiheit oder weitestgehende Freiheit des polythio-
phenhaltigen Fluids von Rickstdnden der Umsetzung. Die Reinheit zeigt sich insbesondere in einer hdheren
Leitféahigkeit von Beschichtungen, die mittels den behandelten polythiophenhaltigen Fluiden erhalten werden
kdénnen.

[0042] Bevorzugt wird die Behandlung zur Entfernung von Rickstanden durch in Kontakt bringen des Fluids
mit einem Extraktionsmittel unter Lésung der Riickstédnde im Extraktionsmittel, und Abtrennung der im Extrak-
tionsmittel gelésten Rickstande aus dem Fluid durchgefiihrt.

[0043] Furdie Extraktion nutzlich sind prinzipiell alle Extraktionsmittel, die mit dem Reaktionsmedium mischbar
sind und die beféhigt sind, die Rickstande der Umsetzung zu I6sen. Besonders geeignet ist jedoch ein Extrakti-
onsmittel, das eine oder mehrere niedermolekulare Verbindungen enthalt. Hierbei kénnen die fir die Extraktion
eingesetzten niedermolekularen Verbindungen identisch oder verschieden zu denen des Reaktionsmediums
sein. Zudem kann es vorteilhaft sein, die Konzentrationen an niedermolekularen Verbindungen im Extraktions-
mittel verschieden von denen des Reaktionsmediums zu wahlen. Besonders gut geeignete Extraktionsmittel
bestehen zu mindestens 30 Gew.-%, 35 Gew.-%, 40 Gew.-%, 45 Gew.-%, 50 Gew.-%, 55 Gew.-%, 60 Gew.-%,
70 Gew.-%, 80 Gew.-% oder 90 Gew.-% aus einer oder mehreren der niedermolekularen Verbindungen. Wei-
tere Bestandteile kbnnen Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemische und/oder Wasser sein. Als Beispiele fur
Lésungsmittel kbnnen Dimethylformamid (DMF) und Dimethylsulfoxid (DMSO) aufgefiuhrt werden. Ebenfalls
besonders gut geeignet ist auch ein Extraktionsmittel, das zu 100 Gew.-% aus einer oder mehreren niedermo-
lekularen Verbindungen besteht. Der Vorteil eines ausschlief3lich aus einer oder mehreren niedermolekularen
Verbindungen bestehenden Extraktionsmittels liegt darin, dass es mdglich wird, gereinigte, wasserfreie poly-
thiophenhaltige Fluide zu erhalten. Insbesondere geeignete Extraktionsmittel umfassen jedoch Wasser und
bestehen zu 30 Gew.-% bis 70 Gew.-%, zu 40 Gew.-% bis 60 Gew.-% oder zu 50 Gew.-% bis 60 Gew.-%, aus
einer oder mehreren niedermolekularen Verbindungen. Vorteilhaft bei diesen Extraktionsmitteln ist, dass sich
die Rickstdnde der Umsetzung unerwartet gut in den Extraktionsmitteln I6sen und die in den Extraktionsmitteln
enthaltenen niedermolekularen Verbindungen sowohl gut mit anderen organischen Lésungsmitteln als auch
gut mit Wasser mischbar sind. Hierdurch wird eine sehr weitreichende Abtrennung der Rickstande mdoglich.
Ein weiterer Vorteil ist, dass zudem gleichzeitig der Gehalt an organischen Lésungsmitteln in dem Fluid redu-
ziert werden kann. Ein insbesondere geeignetes Extraktionsmittel umfasst ein Ethylenglykol-Wasser Gemisch.

[0044] Das Extraktionsmittel kann fiir eine Zeitdauer von zwischen mehreren Minuten und mehreren Stunden
mit dem polythiophenhaltigen Fluid in Kontakt gebracht werden. Besonders vorteilhaft ist eine Kontaktzeit von
zwischen 30 Minuten und 1,5 Stunden, insbesondere vorteilhaft ist eine Kontaktzeit von etwa einer Stunde.
Wéhrend der Kontaktzeit kann die Lésung geriihrt oder geschittelt werden, um zur Gewahrleistung eines guten
Mischens von Extraktionsmittel und Ruckstanden beizutragen.

[0045] Fur die Abtrennung der im Extraktionsmittel gelésten Riickstdnde aus dem Fluid eignen sich prinzipiell
alle physikalischen und chemischen Methoden, mit denen die Rickstdnde mit Hilfe des Extraktionsmittels aus
dem Fluid entfernt bzw. weitestgehend entfernt werden kénnen. Die Abtrennung von den im Extraktionsmittel
gel6sten Verunreinigungen erfolgt bevorzugt mechanisch. Die Bezeichnung ,mechanisch abgetrennt® soll sich
aufirgendeine dem Fachmann bekannte physikalische Trennmethode beziehen, mit der die im Extraktionsmit-
tel gelésten Rickstédnde aufgrund von unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften, wie Molekulargewicht,
GroRe, Ladung, Siedepunkt oder Dichte entfernt werden kénnen. Bevorzugt wird eine mechanische Abtren-
nung der Ricksténde in Verbindung mit Zentrifugieren durchgefihrt. Hierdurch kénnen Rickstande sehr effizi-
ent und schnell entfernt werden. Besonders bevorzugt erfolgt die Abtrennung durch Dekantieren oder Filtrieren
in Verbindung mit Zentrifugieren. Eine Abtrennung durch Dekantieren in Verbindung mit Zentrifugieren ist be-
sonders vorteilhaft, da hiermit Gberaus effizient Rickstdnde der Umsetzung entfernt werden kénnen. Es kann
vorteilhaft sein, den Behandlungsschritt oder Teile des Behandlungsschritts ein oder mehrmals zu wiederholen
und/oder mit weiteren Reinigungsschritten zu kombinieren.

[0046] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein polythiophenhaltiges Fluid, das nach dem erfindungs-
gemalen Verfahren hergestellt ist.

[0047] Bevorzugt umfasst das polythiophenhaltige Fluid das leitfahige Polythiophen PEDOT. Besonders be-

vorzugt ist das PEDOT mit Tosylat dotiert. Dies ist vorteilhaft, da mit einem PEDOT:Tos umfassenden Fluid
Beschichtungen mit einer hohen Leitfahigkeit erhalten werden.
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[0048] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines nach dem erfindungsgeméafen Ver-
fahren hergestellten polythiophenhaltigen Fluids zur Beschichtung von Substraten.

[0049] Zum Erhalt der Beschichtung wird das polythiophenhaltige Fluid auf ein Substrat aufgebracht. Zur Auf-
bringung des polythiophenhaltigen Fluids eignen sich jegliche Druck-, Tauch- oder Beschichtungsverfahren.
Beispiele fir Druckverfahren sind ein Siebdruckverfahren, ein Tiefdruckverfahren, ein Flexodruckverfahren,
ein Offsetdruckverfahren, ein Inkjetdruckverfahren oder Aerosoljetdruckverfahren. Weitere geeignete Verfah-
ren zur Aufbringung umfassen ein Dinnschichtverfahren, wie zum Beispiel ein SchlitzgielRverfahren, ein Vor-
hangbeschichtungsverfahren, ein Rakelverfahren, ein Spriuhverfahren, ein Bedampfungsverfahren, ein Sput-
terverfahren, ein Gasphasenabscheidungsverfahren, ein Tauchbeschichtungsverfahren, ein Walzenbeschich-
tungsverfahren, ein Galvanisierungsverfahren, ein Pulverbeschichtungsverfahren.

[0050] Je nach gewilinschter Aufbringungstechnik kann der Fachmann vor einer Aufbringung der Beschich-
tung die Eigenschaften des polythiophenhaltigen Fluids beeinflussen. Beispielsweise kann die Viskositat durch
bekannte Mittel eingestellt werden. Es ist ebenso moglich, das polythiophenhaltige Fluid durch geeignete Me-
thoden wie Dekantieren oder Filtrieren, gegebenenfalls unterstiitzt durch Zentrifugieren, und/ oder mit Hitze-
einwirkung, zu konzentrieren und gewlinschtenfalls zu trocknen. Auch im trockenen Zustand kann nach wie vor
von einem Fluid gesprochen werden, da unter dem Begriff ,Fluid® in der vorliegenden Erfindung sowohl Ver-
bindungen und Gemische von Verbindungen verstanden werden, die in mindestens einem Temperaturbereich
in einem flissigen Aggregatzustand vorliegen, als auch Feststoffe wie Polythiophene, die sich bei mechani-
scher Beanspruchung wie eine Flissigkeit verhalten. Es ist zudem moglich, das vollstandig getrocknete Fluid
zu einem Pulver zu vermahlen. Gewlinschtenfalls kénnen dem Fluid Emulgatoren, Hilfsstoffe und weitere Zu-
satze zugesetzt werden. Das polythiophenhaltige Fluid, ein auf einem getrockneten Fluid basierendes Pulver
oder eine das polythiophenhaltige Fluid oder das Pulver enthaltende Flissigkeit, Dispersion oder Paste eignen
sich zur Aufbringung einer Beschichtung. Ferner ist es mdglich, eine sich an die Aufbringung gegebenenfalls
anschlieBende Trocknung der Beschichtung durch eine Warmebehandlung zu beschleunigen.

[0051] Als Substrate fir die Beschichtung eignen sich prinzipiell jegliche Materialien. Jedoch sind insbeson-
dere elektrisch isolierende Substrate bevorzugt, da diese Substrate zur Herstellung von thermoelektrischen
Systemen wie beispielsweise TEGs eingesetzt werden kénnen. Besonders bevorzugt sind flexible, elektrisch
isolierende Substrate, da diese zur Herstellung von thermoelektrischen Systemen durch Wicklung und Faltung
geeignet sind. Als flexible und elektrisch isolierende Substrate eignen sich Kunststofffolien, insbesondere Foli-
en aus thermoplastischen Kunststoffen wie beispielsweise Polyethylen oder Polypropylen, Gewebe aus Natur-
und/oder Kunstfasern und/oder Lacke, beispielsweise auf Kunstharzbasis, die beispielsweise auf eine glatte
Oberflache aus Kunststoff, Metall, Keramik, Glas oder dergleichen aufgebracht sind. Die polythiophenhaltigen
Fluide eignen sich insbesondere zur Beschichtung von Kunststofffolien, da die Beschichtung und das Substrat
dann sehr dhnliche oder gleiche Elastizitdten aufweisen.

[0052] Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung eines polythiophenhaltigen Fluids zur Beschichtung von
flexiblen, elektrisch isolierenden Substraten.

[0053] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, erhaltlich durch die Verwendung
eines erfindungsgemalien polythiophenhaltigen Fluids.

[0054] Ein weiterer Gegenstand ist ein TEG, umfassend ein beschichtetes Substrat, das durch die Verwen-
dung eines erfindungsgemafen polythiophenhaltigen Fluids zur Beschichtung erhaltlich ist.

[0055] Weitere Einzelheiten der vorliegenden Erfindung werden anhand der folgenden Beispiele beschrieben,
die die Erfindung jedoch in keiner Weise beschranken sollen.

Beispiele:
Vergleichsbeispiel 1:

[0056] Dieses Beispiel erlautert das von dem Erfinder in Gegenwart eines hochmolekularen polymeren Zu-
satzes durchgefiihrte Verfahren.
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Eisen-(ll)-Tosylat-Losung

[0057] Eine Mischung aus Anisol (92,0 ml) und Isopropanol (118 ml) wurde zu wasserfreiem Eisen-(lll)-Tosy-
lat (41,4 g, 72,7 mmol), Polyethylenmonomethylether (2,3 g, M, ca. 2.000) und Polyethylenglykol (2,3 g, M,
ca. 100.000) zugegeben. Die Mischung wurde 15 Minuten unter Rickfluss erhitzt und auf Raumtemperatur
abgekihilt.

BIEDOT-L&sung

[0058] Eine Mischung aus Anisol (158 ml) und Isopropanol (26 ml) wurde zu BiEDOT (9,2 g, 32,9 mmol),
Polyethylenglykolmonomethylether (2,3 g, M,, ca. 2.000) und Polyethylenglykol (2,3 g, M, ca. 100.000) zuge-
geben. Die Mischung wurde 15 Minuten unter Rickfluss erhitzt und auf Raumtemperatur abgekihit.

Bindemittel-Lésung

[0059] Polyethylenglykol (500 mg, M, ca. 100.000) wurde zu Isopropanol (40 ml) zugefligt. Die Mischung
wurde 15 Minuten unter Rickfluss erhitzt. Die warme Mischung wurde sofort verwendet.

[0060] Zu der Eisen-(lll)-Tosylat-Lésung wurde bei Raumtemperatur unter Riihren die BIEDOT-L6sung zuge-
geben, was zu einer dunkelblau gefarbten Aufschldammung fiihrte. Die viskose blaue Mischung wurde fiir 5
Minuten geriihrt und 1 Liter einer Mischung aus Ethylenglykol und Wasser (1:1) wurde zugegeben. Die resul-
tierende Lésung wurde fur eine 1 Stunde gerthrt und anschlielRend filtriert. Der viskose blaue Filterriickstand
wurde in ein verschlieBbares Gefald Gberfiihrt und die Bindemittel-Losung zugegeben. Die resultierende Mi-
schung wurde 5 Minuten geriihrt und ergab 238 g druckbares Fluid. Auf einen Glasobjekttrager wurde mit Hilfe
einer Rakelschablone (0,13 mm) eine Beschichtung aufgebracht. Die Leitfahigkeit der trockenen Beschichtung
betrug 125 S/cm.

Beispiel 2:

[0061] Herstellung eines Reaktionsgemischs und Umsetzung von BIiE-DOT zu leitfahigem PEDOT mit ange-
schlossenem Behandlungsschritt zur Entfernung von Rickstanden der Umsetzung aus dem PEDOT-Fluid

Lésung A

[0062] 7,2 ml Tetraethylenglykol wurde zu 669 mg Fe-(lll)-tosylat x 6 H,O (1,06 mmol) zugegeben und die
Mischung auf 200 °C erhitzt bis sich eine klare orange-rote Lésung bildete. Die L6sung wurde anschlieend
auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Lésung B

[0063] 3 ml Tetraethylenglykol wurde zu 120 mg BiEDOT (425 umol) zugegeben und die Mischung auf 200
°C erhitzt bis sich eine klare griine Lésung bildete. Die L6sung wurde anschlie3end auf Raumtemperatur ab-
gekuhlt.

[0064] Zu der Losung A wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren die Lésung B zugegeben, wobei sofort ein
dunkelblau gefarbtes, hochviskoses Fluid erhalten wurde, das das leitfahige PEDOT enthielt. Das PEDOT-
Fluid wurde fur weitere 60 Minuten geruhrt.

[0065] Die Umsetzung wird durch folgendes Reaktionsschema verdeutlicht, worin n in der Regel eine Zahl
zwischen 2 und 50 bedeutet:

0] 0] 0] o)
S / \ FeT033(H20)6 S / \
?
Y § L s
o) O U 0 0
_/ = -/

Tetraethylenglycol
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[0066] Auf die Darstellung der Ladungen des dotierten PEDOT wird in dem Reaktionsschema verzichtet.

[0067] Zur Entfernung von Rickstanden der Umsetzung wurden 10 ml eines 1:1 Ethylenglykol/Wasser-Ge-
mischs als Extraktionsmittel zu dem PEDOT-Fluid gegeben und der Ansatz bei 1300 rpm fur eine Stunde
geschiittelt. Die Abtrennung des Extraktionsmittels wurde durch Dekantieren des PEDOT-Fluids nach einem
Zentrifugationsschritt (10 Minuten bei 4200 rpm) erzielt. Der Extraktionsschritt wurde noch zweimal wiederholt,
wobei jeweils fir 5 Minuten bei 4200 rpm zentrifugiert wurde. Hierdurch wurde ein gereinigtes PEDOT-Fluid
erhalten.

[0068] Zu dem gereinigten PEDOT-Fluid wurde Tetraethylenglykol zugegeben, bis eine geeignete Viskositat
fur eine nachfolgende Aufbringung erhalten wurde.

[0069] Beschichtungen mit dem gereinigten PEDOT-Fluid wiesen eine Leitfahigkeit von 280 S/cm auf.
Beispiel 3:

[0070] Nach dem im Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurde ein PEDOT-Fluid hergestellt. Anstelle von
Tetraethylenglykol wurde Triethylenglykolmonomethylether verwendet.

[0071] Beschichtungen mit dem gereinigten PEDOT-Fluid wiesen eine Leitfahigkeit von 160 S/cm auf.
Beispiel 4:

[0072] Nach dem im Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurde ein PEDOT-Fluid hergestellt. Anstelle von
Tetraethylenglykol wurde Triethylenglykol verwendet.

[0073] Beschichtungen mit dem gereinigten PEDOT-Fluid wiesen eine Leitfahigkeit von 230 S/cm auf.
Beispiel 5:

[0074] Herstellung eines Reaktionsgemischs und Umsetzung von BiE-DOT zu leitfahigem PEDOT in Gegen-
wart von 2,6-Lutidin mit angeschlossenem Behandlungsschritt zur Entfernung von Ruckstanden der Umset-
zung aus dem PEDOT-Fluid

[0075] Es wurden eine Losung A und eine Lésung B mit Tetraethylenglykol hergestellt. Die Herstellung der
Lésung A erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. Zur Herstellung der Lé6sung B wurden dem im Beispiel 2
beschriebenen Ansatz fiir eine L6sung B nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur 98,5 pl 2,6-Lutidin (850
pmol) zugeflugt.

[0076] Zu der Losung A wurde bei Raumtemperatur unter Rihren die Losung B zugegeben, was zu einer
dunkelblau gefarbten Mischung fiihrte. Nach 20 Minuten wurde ein hochviskoses Fluid erhalten, das leitféahiges
PEDOT enthielt. Das PEDOT-Fluid wurde fur weitere 40 Minuten gerihrt.

[0077] Die Umsetzung wird durch folgendes Reaktionsschema verdeutlicht, worin n in der Regel eine Zahl
zwischen 2 und 50 bedeutet:

0] 0] 0 o)
S / \ FeT033(H20)6 S / \
’
Y y Y s
o) 0] U o) @]
-/ = /

Tetraethylenglycol

[0078] Auf die Darstellung der Ladungen des dotierten PEDOT wird in dem Reaktionsschema verzichtet.

[0079] Zur Entfernung von Rickstanden der Umsetzung wurden 10 ml eines 1:1 Ethylenglykol/Wasser-Ge-
mischs als Extraktionsmittel zu dem PEDOT-Fluid gegeben und der Ansatz bei 1300 rpm fiir eine Stunde
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geschiittelt. Die Abtrennung des Extraktionsmittels wurde durch Dekantieren des PEDOT-Fluids nach einem
Zentrifugationsschritt (10 Minuten bei 4200 rpm) erzielt. Der Extraktionsschritt wurde noch zweimal wiederholt,
wobei jeweils fur 5 Minuten bei 4200 rpm zentrifugiert wurde. Hierdurch wurde ein gereinigtes PEDOT-Fluid
erhalten.

[0080] Zu dem gereinigten PEDOT-Fluid wurde Tetraethylenglykol zugegeben, bis eine geeignete Viskositat
fur eine nachfolgende Aufbringung erhalten wurde.

[0081] Beschichtungen mit dem gereinigten PEDOT-Fluid wiesen eine Leitfahigkeit von 292 S/cm auf.
Beispiel 6:

[0082] Herstellung eines Reaktionsgemischs und Umsetzung von BIE-DOT mit EDOT zu leitfahigem PEDOT
mit angeschlossenem Behandlungsschritt zur Entfernung von Rickstdnden der Umsetzung

Lésung A
[0083] 10 ml Tetraethylenglykol wurde zu 1,1 g Fe-(lll)-tosylat x 6 H,O (1,76 mmol) zugegeben und die Mi-

schung auf 200°C erhitzt bis sich eine klare orange-rote Losung bildete. Die Lésung wurde anschlieRend auf
Raumtemperatur abgekuhilt.

Lésung B
[0084] 3 ml Tetraethylenglykol wurde zu 99,3 mg BiEDOT (352 umol) zugegeben und die Mischung auf 200
°C erhitzt, bis sich eine klare griine Losung bildete. Die Lésung wurde anschlieRend auf Raumtemperatur
abgekuhlt und 163 pl 2,6-Lutidin (1,41 mmol) wurden zur Lésung gegeben.
[0085] Zu der Losung A wurden 37,5 ul EDOT (352 pymol, rein) zugegeben und fiir 30 Sekunden gerthrt.
Anschlielend wurde bei Raumtemperatur die Losung B unter Riihren zugegeben, was zu einer dunkelblau

gefarbten Mischung fuhrte. Nach 20 Minuten wurde ein hochviskoses Fluid erhalten, das das leitfahige PEDOT
enthielt. Das PEDOT-Fluid wurde fir weitere 40 Minuten geruhrt.

[0086] Die Umsetzung wird durch folgendes Reaktionsschema verdeutlicht, worin n in der Regel eine Zahl
zwischen 2 und 100 bedeutet:

/ N\

o o .
s S—Z FeToss(HZO)s W‘
\ /S o o
d % \Q/ _/
__/

Tetraethylenglycol

[0087] Auf die Darstellung der Ladungen des dotierten PEDOT wird in dem Reaktionsschema verzichtet.

[0088] Zur Entfernung von Ruckstanden der Umsetzung wurden 10 ml eines 1:1 Ethylenglykol/Wasser-Ge-
mischs als Extraktionsmittel zu dem PEDOT-Fluid gegeben und der Ansatz bei 1300 rpm fur eine Stunde
geschiittelt. Die Abtrennung des Extraktionsmittels wurde durch Dekantieren des PEDOT-Fluids nach einem
Zentrifugationsschritt (10 Minuten bei 4200 rpm) erzielt. Der Extraktionsschritt wurde noch zweimal wiederholt,
wobei jeweils fir 5 Minuten bei 4200 rpm zentrifugiert wurde. Hierdurch wurde ein gereinigtes PEDOT-Fluid
erhalten.

[0089] Zu dem gereinigten PEDOT-Fluid wurde Tetraethylenglykol zugegeben, bis eine geeignete Viskositat
fur eine nachfolgende Aufbringung erhalten wurde.

[0090] Beschichtungen mit dem gereinigten PEDOT-Fluid wiesen eine Leitfahigkeit von 250 S/cm auf.

[0091] Die zur Herstellung der in den Beispielen 2 bis 6 beschriebenen Beschichtungen verwendeten gerei-
nigten PDOT-Fluide wiesen die nachfolgende Zusammensetzung auf:
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Feststoff:
PEDOT ca. 1,3-3,8 Gew.-%
Fliissigkeit:

Tetraethylenglykol, Triethylenglykol oder Triethylenglykolmonomethylether: ca. 1-10 %
Ethylenglykol:Wasser (1:1): ca. 90-99 %

Die Herstellung der Beschichtungen erfolgte auf nachfolgend aufgezeigte Methode:

[0092] Die Fluide wurden héndisch mittels einer Rakelschablone auf Glasobjekttrager aufgebracht. Anschlie-
Rend wurden die Beschichtungen mittels einer Heizpistole bei ca. 220 °C fiir 10 bis 60 Sekunden getrocknet.
Die in den Beispielen 2 bis 6 erhaltenen Beschichtungen waren in Abhangigkeit der verwendeten Rakelscha-
blone zwischen 1 bis 4 ym dick.

Die Bestimmung der Leitfahigkeit der Beschichtungen fand nach der folgenden Methode statt:

[0093] Fir die Ermittlung der Leitfahigkeit wurden Beschichtungen aus den gereinigten PEDOT-Fluiden auf
Glasobjekttrager aufgebracht. AnschlieRend wurden mit Hilfe von Silberleitlack zwei Silber-Elektroden auf die
Beschichtung aufgetragen. Mit Hilfe eines Multimeters wurde der Flachenwiderstand (Ohm/square) der trocke-
nen Beschichtungen bestimmt. Die Schichtdicke der Beschichtungen wurde Uber ein DektakXT Profilometer an
zwei beliebigen Stellen zwischen den Elektroden gemessen und der Durchschnittswert berechnet. Die elek-
trische Leitfahigkeit wurde entsprechend der Formel 1/(Flachenwiderstand-Schichtdicke) aus den erhaltenen
Werten bestimmt.

[0094] Die Synthese von BIEDOT fand wahlweise nach folgenden Methoden statt:
» Methode nach G. A. Sotzing, J. R. Reynolds, P.J. Steel, Adv. Mater. 1997, 9, 795.
» Methode nach Swager, R. Kingsborough, S. S. Zhu in US 6323309 B1.

[0095] Die Wahl der Methode hatte keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit des mit der oxidativen Polymerisation
erhaltenen PEDOTs.

[0096] Samtliche Merkmale der Erfindung kénnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination mitein-
ander erfindungswesentlich sein.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- DE 102012105086 [0003]
- US 6323309 B1 [0094]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- Elschner, Andreas et al. [0004]

- PEDOT: Principles and Applications of an In-
trinsically Conductive Polymer, Seiten 33 bis
46 [0004]

- ISBN 9781420069112 [0004]

- G. A. Sotzing, J. R. Reynolds, P.J. Steel in
Advanced Materials 1997, 9, Seiten 795-79
[0024]

- G. A. Sotzing, J. R. Reynolds in Advanced
Materials 1996, 8, Seiten 882-889 [0024]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von polythiophenhaltigen Fluiden, enthaltend folgenden Schritt:
Umsetzung zumindest eines Thiophen-Oligomers mit einem aus Metallsalzen ausgewahlten Oxidationsmittel
in einem Uberwiegend organischen Reaktionsmedium, wobei der Lésungsmittelanteil des Reaktionsmediums
zu mindestens 40 Gewichts-% aus einer oder mehreren niedermolekularen Verbindungen mit einem zahlen-
gemittelten Molekulargewicht (M,) von bis zu 2.000, ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylenglykole, der Po-
lyalkylenglykole, der Monoether-Derivate, der Diether-Derivate, der Monoester-Derivate, der Diester-Derivate
und der Ether-Ester-Derivate der Alkylenglykole oder Polyalkylenglykole, besteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die eine oder mehreren niedermolekularen
Verbindungen ein Molekulargewicht (M,)) von bis zu 1.000, besonders bevorzugt von bis zu 800, insbesondere
bevorzugt zwischen 70 und 800, ganz besonders bevorzugt zwischen 70 und 300, am meisten bevorzugt
zwischen 100 und 300 aufweisen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die eine oder mehreren niedermo-
lekularen Verbindungen ausgewahlt sind aus der Gruppe der Alkylenglykole, der Polyalkylenglykole und Mo-
noether-Derivate der Alkylenglykole oder Polyalkylenglykole, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Grup-
pe der Alkylenglykole und Polyalkylenglykole.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Thiophen-
Oligomer ein Bi-Thiophen ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Bi-Thiophen Bi-(ethylen-3,4-dioxythio-
phen) (BIEDOT) ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mit der Umset-
zung das Polythiophen Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen) (PEDOT) erhalten wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das aus Metall-
salzen ausgewahlte Oxidationsmittel Eisen-(lll)-tosylat ist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Losungs-
mittelanteil des Reaktionsmediums zu mindestens 45 Gew.-%, 50 Gew.-%, 55 Gew.-%, 60 Gew.-%, 65 Gew.-
% oder 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 75 Gew.-%, 80 Gew.-% oder 85 Gew.-%, insbeson-
dere bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-%, am meisten
bevorzugt ausschlie3lich aus einer oder mehreren der niedermolekularen Verbindungen besteht.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung
in Gegenwart einer Base durchgefuhrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Base 2,6-Lutidin ist.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sich unmittelbar
oder mittelbar an die Umsetzung eine Behandlung zur Entfernung von Riickstanden der Umsetzung anschlieft.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung zur Entfernung von
Ruckstanden durch in Kontakt bringen des Fluids mit einem Extraktionsmittel unter Lésung der Rickstéande im
Extraktionsmittel und Abtrennung der im Extraktionsmittel geldsten Rickstande aus dem Fluid durchgefiihrt
wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung der Riickstdnde mecha-
nisch und in Verbindung mit Zentrifugieren durchgefihrt wird.

14. Polythiophenhaltiges Fluid, hergestellt gemaf einem der Anspriiche 1 bis 13.

15. Polythiophenhaltiges Fluid nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluid ein mit Tosylat
dotiertes PEDOT (PEDOT:Tos) umfasst.
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16. Verwendung eines polythiophenhaltigen Fluids gemaf Anspruch 14 oder 15 zur Beschichtung von Sub-
straten.

17. Verwendung eines polythiophenhaltigen Fluids gemaf Anspruch 14 oder 15 zur Beschichtung von fle-
xiblen, elektrisch isolierenden Substraten.

18. Beschichtetes Substrat, erhaltlich durch die Verwendung eines polythiophenhaltigen Fluids gemaf An-
spruch 16 oder 17.

19. TEG, umfassend ein beschichtetes Substrat gemaR Anspruch 18.

Es folgen keine Zeichnungen
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