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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Elektrolytkondensatoren mit niedrigem aquiva-
lenten Serienwiderstand und niedrigem Reststrom, die aus einem Feststoffelektrolyten aus leitféhigen Polyme-
ren und einer aulReren Schicht enthaltend leitfahige Polymere bestehen, nach diesem Verfahren hergestellte
Elektrolytkondensatoren sowie die Verwendung solcher Elektrolytkondensatoren.

Stand der Technik

[0002] Ein handelsiblicher Feststoffelektrolytkondensator besteht in der Regel aus einer pordsen Metallelek-
trode, einer auf der Metalloberflache befindlichen Oxidschicht, einem elektrisch leitfahigen Feststoff, der in die
porose Struktur eingebracht wird, einer dufderen Elektrode (Kontaktierung), wie z.B. einer Silberschicht, sowie
weiteren elektrischen Kontakten und einer Verkapselung.

[0003] Beispiele fir Feststoffelektrolytkondensatoren sind Tantal-, Aluminium, Niob- und Nioboxidkondensa-
toren mit Ladungstransferkomplexen, Braunstein- oder Polymer-Feststoffelektrolyten. Die Verwendung poro-
ser Korper hat den Vorteil, dass sich aufgrund der groflen Oberflache eine sehr hohe Kapazitatsdichte, d.h.
eine hohe elektrische Kapazitat auf kleinem Raum, erzielen Iasst.

[0004] Besonders geeignet als Feststoffelektrolyte sind aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit m-kon-
jugierte Polymere. r-konjugierte Polymere werden auch als leitfahige Polymere oder als synthetische Metalle
bezeichnet. Sie gewinnen zunehmend an wirtschaftlicher Bedeutung, da Polymere gegenuber Metallen Vor-
teile bezuglich der Verarbeitbarkeit, des Gewichts und der gezielten Einstellung von Eigenschaften durch che-
mische Modifikation haben. Beispiele fiur bekannte 1-konjugierte Polymere sind Polypyrrole, Polythiophene,
Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene und Poly(p-phenylen-vinylene), wobei ein besonders wichtiges und
technisch genutztes Polythiophen das Poly-3,4-(ethylen-1,2-dioxy)thiophen, oft auch als Poly(3,4-ethylendio-
xythiophen) bezeichnet, ist, da es in seiner oxidierten Form eine sehr hohe Leitfahigkeit aufweist.

[0005] Die technische Entwicklung in der Elektronik erfordert zunehmend Feststoffelektrolytkondensatoren
mit sehr niedrigen Aquivalenten Serienwiderstanden (ESR). Grund dafiir sind beispielsweise fallende Logik-
spannungen, eine héhere Integrationsdichte und steigende Taktfrequenzen in integrierten Schaltkreisen. Fer-
ner senkt ein niedriger ESR auch den Energieverbrauch, was besonders flir mobile, batteriebetriebene Anwen-
dungen vorteilhaft ist. Es besteht daher der Wunsch, den ESR von Feststoffelektrolytkondensatoren méglichst
weit zu reduzieren.

[0006] In der europaischen Patentschrift EP-A-340 512 wird die Herstellung eines Feststoffelektrolyten aus
3,4-Ethylen-1,2-dioxythiophen und die Verwendung seines durch oxidative Polymerisation hergestellten, kati-
onischen Polymeren als Feststoffelektrolyt in Elektrolytkondensatoren beschrieben. Poly(3,4-ethylendioxythi-
ophen) als Ersatz von Mangandioxid oder von Ladungstransferkomplexen in Feststoffelektrolytkondensatoren
senkt aufgrund der héheren elektrischen Leitfahigkeit den aquivalenten Serienwiderstand des Kondensators
und verbessert das Frequenzverhalten.

[0007] Neben einem niedrigen ESR erfordern moderne Feststoffelektrolytkondensatoren einen niedrigen
Reststrom und eine gute Stabilitdt gegentber externen Belastungen. Insbesondere wahrend des Herstellungs-
prozesses treten bei der Verkapselung der Kondensatoranoden hohe mechanische Belastungen auf, die den
Reststrom der Kondensatoranode stark erhéhen kénnen.

[0008] Stabilitdt gegentber solchen Belastungen und damit ein geringer Reststrom lassen sich vor allem
durch eine ca. 5-50 pym dicke Aufienschicht aus leitfahigen Polymeren auf der Kondensatoranode erzielen.
Eine solche Schicht dient als mechanischer Puffer zwischen der Kondensatoranode und der kathodenseitigen
Kontaktierung. Dadurch wird verhindert, dass z.B. die Silberschicht (Kontaktierung) bei mechanischer Belas-
tung mit dem Dielektrikum in direkten Kontakt kommt oder dieses beschadigt und sich dadurch der Reststrom
des Kondensators erhéht. Die leitfahige polymere Au3enschicht selbst sollte ein so genanntes Selbstheilungs-
verhalten aufweisen: Kleinere Defekte im Dielektrikum an der auReren Anodenoberflache, die trotz der Puffer-
wirkung auftreten, werden dadurch elektrisch isoliert, dass die Leitfahigkeit der AuRenschicht an der Defekt-
stelle durch den elektrischen Strom zerstért wird.

[0009] Die Bildung einer dicken polymeren Auflienschicht mittels einer in-situ Polymerisation ist sehr schwie-

rig. Die Schichtbildung bedarf dabei sehr vieler Beschichtungszyklen. Durch die gro3e Anzahl an Beschich-
tungszyklen wird die AuRenschicht sehr inhomogen, insbesondere die Kanten der Kondensatoranode werden
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oftmals unzureichend belegt. Die japanische Patentanmeldung JP-A 2003-188052 beschreibt, dass eine ho-
mogene Kantenbelegung eine aufwendige Abstimmung der Prozessparameter erfordert. Dies macht den Her-
stellungsprozess jedoch sehr anfallig gegentiber Stérungen. Ein Zusatz von Bindermaterialien zum schnelle-
ren Schichtaufbau ist ebenfalls schwierig, da die Bindermaterialien die oxidative in-situ-Polymerisation behin-
dern. Zudem muss die in-situ polymerisierte Schicht in der Regel durch Waschen von Restsalzen befreit wer-
den, wodurch Loécher in der Polymerschicht entstehen.

[0010] Eine dichte elektrisch leitfahige Aufdenschicht mit guter Kantenbelegung kann durch elektrochemische
Polymerisation erreicht werden. Die elektrochemische Polymerisation erfordert jedoch, dass zunachst ein leit-
fahiger Film auf der isolierenden Oxidschicht der Kondensatoranode abgeschieden wird und diese Schicht
dann fur jeden einzelnen Kondensator elektrisch kontaktiert wird. Diese Kontaktierung ist in der Massenferti-
gung sehr aufwendig und kann die Oxidschicht beschadigen.

[0011] Leitfahige AuRenschichten auf Kondensatoren lassen sich auch dadurch herstellen, dass man ein Pul-
ver eines leitfahigen Polymers mit einem Binder vermischt und diese Mischung auf einen Kondensatorkdrper
aufbringt. Hohe Kontaktwiderstande zwischen den einzelnen Pulverteilchen flihren dabei jedoch zu einem zu
hohen elektrischen Widerstand, so dass sich keine Feststoffelektrolytkondensatoren mit niedrigem ESR her-
stellen lassen.

[0012] In EP-A-637043 wird durch den Zusatz von leitfahigen Pulvern die Rauhigkeit einer durch chemische
in-situ Polymerisation erzeugte AufRenschicht deutlich erhdht, um so eine bessere Anbindung der dulReren
Graphitschicht an den Polymerfilm zu ermdéglichen und damit niedrigere ESR Werte und Verlustfaktoren zu er-
zielen. Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch, dass die polymere AuRenschicht sehr rauh wird (Rauhigkeit
10-50 pym). Da die gesamte Schichtdicke der polymeren Au3enschicht nicht dicker als 5-50 pm sein sollte, um
einen niedrigen ESR zu erreichen, fiihrt eine solch grol’e Rauhigkeit dazu, dass die AuRenschicht lokal sehr
dinn ist und somit hohe Reststrome auftreten. Zudem kann es an den rauen Stellen der polymeren Auf3en-
schicht zu Spannungsspitzen und elektrischen Durchschlagen kommen.

[0013] In den japanischen Patentanmeldungen JP-A 2001-102255 und JP-A 2001-060535 wird zum Schutz
des Oxidfilms und der besseren Adhéasion des Feststoffelektrolyten an den Oxidfilm eine Schicht aus Polye-
thylendioxythiophen/Polystyrolsulfonsaure (PEDT/PSS), auch als Polyethylendioxythiophen/Polystyrolsulfon-
saure-Komplex oder PEDT/PSS-Komplex bezeichnet, direkt auf den Oxidfilm aufgebracht. Auf diese Schicht
wird dann mittels in-situ Polymerisation bzw. durch Trankung der Kondensatoranode mit Tetracyanoquinodi-
methan-Salz-Ldsung die duflere Schicht aufgetragen. Diese Methode hat jedoch den Nachteil, dass der
PEDT/PSS-Komplex nicht in porése Anodenkdrper mit kleinen Poren eindringt. Dadurch kénnen moderne,
hochporése Anodenmaterialien nicht verwendet werden.

[0014] US-P 6,001,281 beschreibt in den Beispielen Kondensatoren mit einem Feststoffelektrolyten aus in-si-
tu hergestelltem Polyethylendioxythiophen (PEDT) und einer au3eren Schicht aus PEDT/PSS-Komplex. Nach-
teilig an diesen Kondensatoren ist jedoch, dass sie einen hohen ESR von 130 mQ und gréRer aufweisen.

[0015] In der europaischen Patentanmeldung EP-A-1524678 wird eine polymere Aulienschicht durch Auf-
bringung einer Dispersion enthaltend wenigstens ein polymeres Anion und wenigstens ein gegebenenfalls
substituiertes Polyanilin und/oder wenigstens ein Polythiophen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemei-
nen Formel (1), (II) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) und (ll),
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und einen Binder erzeugt. Obwohl sich mit diesem Verfahren die Kantenbelegung verbessern lasst, lassen sich
jedoch hiermit nicht verlasslich reproduzierbar dichte polymere AuRenschichten herstellen.
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Aufgabenstellung

[0016] Es besteht somit weiterhin Bedarf an einem verbesserten Verfahren zur Herstellung von Feststoffelek-
trolytkondensatoren mit niedrigem Aquivalenten Serienwiderstand (ESR), mit dem sich eine dichte polymere
AuRenschicht mit guter Kantenbelegung einfach und verlasslich reproduzierbar realisieren lasst. Die Aufgabe
bestand daher darin, ein solches Verfahren und die damit verbesserten Kondensatoren bereitzustellen.

[0017] Uberraschend wurde nun gefunden, dass sich Dispersionen enthaltend Teilchen eines Polyanilins
und/oder Polythiophens mit einem Durchmesser kleiner 700 nm einem Binder und Feststoffpartikeln mit einem
Durchmesser im Bereich von 0,7 pm bis 20 ym, diese Anforderungen erfiillen.

[0018] Die groben Feststoffpartikel mit einem Durchmesser von 0,7 ym bis 20 um in Dispersionen haben
Uberraschenderweise einen erheblichen Einfluss auf die Bildung von Auflienschichten auf Elektrolytkondensa-
toren. Die Ecken- und Kantenbelegung wird durch diese Partikel wesentlich verbessert. Die Teilchen eines Po-
lyanilins und/oder Polythiophens mit einem Durchmesser kleiner 700 nm sind nicht nur fir die gute Leitfahigkeit
der Schicht und damit den niedrigen ESR des Kondensators verantwortlich, sondern sie glatten gleichzeitig die
durch die Feststoffpartikel hervorgerufene Rauhigkeit. Dadurch erhalt man dichte und kompakte Schichten mit
einer gleichmafigen Dicke, d.h. geringen Rauhigkeit, und somit Kondensatoren mit einem niedrigen Rest-
strom.

[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines Elektrolytkon-
densators, bei dem auf einen Kondensatorkdrper, wenigstens umfassend

einen pordsen Elektrodenkorper eines Elektrodenmaterials

ein Dielektrikum, das die Oberflache des Elektrodenmaterials bedeckt,

einen Feststoffelektrolyten wenigstens enthaltend ein elektrisch leitfahiges Material, bevorzugt ein leitfahiges
Polymer, der die Dielektrikumsoberflache ganz oder teilweise bedeckt,

eine Dispersion a) aufgebracht wird, die wenigstens

Teilchen b) eines elektrisch leitfahigen Polymers, die wenigstens ein gegebenenfalls substituiertes Polyanilin
und/oder wenigstens ein Polythiophen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) oder der For-
mel (II) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formeln (1) und (1) enthalten,

_ — B B
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worin

A flr einen gegebenenfalls substituierten C,-C,-Alkylenrest steht,

R firr einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Alkylrest, einen gegebenenfalls
substituierten C.-C,,-Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Arylrest, einen gegebenenfalls
substituierten C,-C,;,-Aralkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,-Hydroxyalkylrest oder einen Hy-
droxylrest steht,

x fuir eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht und

fur den Fall, dass mehrere Reste R an A gebunden sind, diese gleich oder unterschiedlich sein kénnen,

und einen Binder c¢) und ein Dispersionsmittel d) enthalt,

und zur Bildung einer elektrisch leitfahigen polymeren AuRenschicht

das Dispersionsmittel d) wenigstens teilweise entfernt wird und/oder der Binder c) ausgehartet wird,

dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Teilchen b) des leitfahigen Polymers in der Dispersion a) mit ei-
nem Durchmesser kleiner 700 nm einen Feststoffgehalt von mindestens 5 Gew.-% des Feststoffgehalts der
Dispersion ausmacht,

und dass zusatzlich zu den Komponenten b) bis d) noch Feststoffpartikel ) mit einem Durchmesser im Bereich
von 0,7 bis 20 ym in der Dispersion enthalten sind.

[0020] Bevorzugt betragt der Anteil an Partikeln €) in der Dispersion mindestens 5 Gew.-% des Feststoffan-
teils der Dispersion.
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[0021] Die allgemeinen Formeln (1) und (Il) sind so zu verstehen, dass x Substituenten R an den Alkylenrest
A gebunden sein kénnen.

[0022] Die Bestimmung des Durchmessers der Teilchen b) erfolgt beispielsweise tber eine Ultrazentrifugen-
messung. Eine Durchmesserverteilung der Teilchen b) bezieht sich auf eine Massenverteilung der Teilchen in
der Dispersion in Abhangigkeit vom Teilchendurchmesser.

[0023] Die Bestimmung des Durchmessers der Feststoffpartikel e) in der Dispersion erfolgt beispielsweise
Uber eine Laserbeugungsmessung. Eine Durchmesserverteilung dieser Feststoffpartikel bezieht sich auf eine
Volumenverteilung der Feststoffpartikel e) in der Dispersion in Abhangigkeit vom Teilchendurchmesser.

[0024] Bevorzugt betragt in der Dispersion a) der Anteil der Teilchen b) mit einem Durchmesser kleiner 700
nm, bezogen auf ihren Feststoffgehalt, mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 15 Gew.%
des Feststoffgehalts der Dispersion.

[0025] Besonders bevorzugt betragt der Anteil der Teilchen b) mit einem Durchmesser kleiner 500 nm, bezo-
gen auf ihren Feststoffgehalt, mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Dispersion a).

[0026] Ganz besonders bevorzugt betragt der Anteil der Teilchen b) mit einem Durchmesser kleiner 400 nm,
bezogen auf ihren Feststoffgehalt, mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt mindestens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Dispersion a).

[0027] Die Teilchen b) des leitfahigen Polymers in der Dispersion a) haben in dem Verfahren bevorzugt einen
mittleren Durchmesser von 5 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 10 bis 300 nm.

[0028] Bevorzugt betragt der Anteil der Feststoffpartikel €) mit einem Durchmesser im Bereich von 0,7 pm bis
20 pm, mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Disper-
sion a).

[0029] Besonders bevorzugt betragt der Anteil der Feststoffpartikel ) mit einem Durchmesser im Bereich von
1 pm bis 10 pm mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt mindestens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Dispersion a).

[0030] Ganz besonders bevorzugt betragt der Anteil der Feststoffpartikel €) mit einem Durchmesser von 1 pm
bis 5 ym mindestens 5 Gew.%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt min-
destens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Dispersion a).

[0031] Die Feststoffpartikel €) haben in der Dispersion a) bevorzugt einen mittleren Durchmesser von 1 pm
bis 10 ym, besonders bevorzugt einen mittleren Durchmesser von 1 pm bis 5 pm.

[0032] Die Feststoffpartikel €) haben in der Dispersion a) bevorzugt einen d10 Wert der Durchmesservertei-
lung von 0,9 um und einen d90 Wert von 15 ym, besonders bevorzugt einen d10 Wert von 1 um und einen d90
Wert von 10 uym, ganz besonders bevorzugt einen d10 Wert von 1,2 pym und einen d90 Wert von 8 pm.

[0033] Der d10 Wert der Durchmesserverteilung besagt dabei, dass 10 % des Gesamtvolumens aller Fest-
stoffpartikel e) in der Dispersion a) solchen Teilchen zugeordnet werden kann, die einen Durchmesser kleiner
oder gleich dem d10 Wert besitzen. Der d90 Wert der Durchmesserverteilung besagt, dass 90 % des Gesamt-
volumens aller Feststoffpartikel €) in der Dispersion a) solchen Teilchen zugeordnet werden kann, die einen
Durchmesser kleiner oder gleich dem d90 Wert besitzen.

[0034] Die Teilchen b) des leitfahigen Polymers, der Binder c) und die Feststoffpartikel e) bilden bevorzugt
eine stabile Dispersion. Es kénnen jedoch auch instabile Dispersionen verwendet werden, in dem diese vor
Gebrauch beispielsweise gerihrt, gerollt oder aufgeschittelt werden, um eine gleichméaRlige Verteilung der
Komponenten zu gewahrleisten.

[0035] Die Feststoffpartikel €) kbnnen anorganische, organische oder eine Mischung aus organischen und

anorganischen Partikeln sein und weisen insbesondere eine von den Komponenten b) und e) verschiedene
Zusammensetzung auf.
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[0036] Als Feststoffpartikel €) kdnnen gebrauchliche Fullstoffe, beispielsweise Carbonate wie Calciumcarbo-
nat, Silikate, Kieselerde, Calcium- oder Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Glasfasern oder -kugeln, Holzmehl,
Cellulose-Pulver oder Rul3e verwendet werden.

[0037] Besonders geeignete anorganische Feststoffpartikel e) bestehen beispielsweise auf Kohlenstoff, Gra-
phit, Rul3, Metallen, Metalloxiden, Keramik, Silicaten, Silizium, Siliziumoxiden, bevorzugt Siliziumdioxiden, wie
gefallte Kieselsauren, pyrogene Kieselsauren, Kieselsole, Quarze oder Glas. Besonders bevorzugt sind gefall-
te Kieselsauren, pyrogene Kieselsduren und Kieselsole.

[0038] Organische Feststoffpartikel €) bestehen beispielsweise aus Polymeren, insbesondere aus elektrisch
leitfahigen Polymeren, oder Cellulose.

[0039] Die Feststoffpartikel e) werden bevorzugt als Pulver in die Dispersion a) eingebracht, kdbnnen aber
auch in anderer Form, beispielsweise als Fasern oder Kugeln vorliegen.

[0040] Leitfahige Polymere als Basis fur die Feststoffpartikel sind beispielsweise Polythiophene, Polypyrrole
und Polyaniline, die substituiert oder nicht substituiert sein kénnen.

[0041] Bevorzugte leitfahige Polymere fir die Feststoffpartikel e) sind Polythiophene mit wiederkehrenden
Einheiten der allgemeinen Formeln (1), (II) oder wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln (1) und (Il),
worin A, R und x die oben fir die allgemeinen Formeln (I) und (lI) genannten Bedeutungen haben.

[0042] Besonders bevorzugt als leitfahiges Polymer in den Feststoffpartikeln e) ist Poly (3,4-ethylendioxythi-
ophen).

[0043] Das Elektrodenmaterial bildet im Elektrolytkondensator hergestellt nach dem erfindungsgemafien Ver-
fahren einen porésen Koérper mit grof3er Oberflache, und liegt z.B. in Form eines pordsen Sinterkérpers oder
einer aufgerauten Folie vor. Im Folgenden wird dieser pordse Kérper auch kurz als Elektrodenkérper bezeich-
net.

[0044] Der mit einem Dielektrikum bedeckte Elektrodenkdrper wird im Folgenden auch kurz als oxidierter
Elektrodenkdrper bezeichnet. Die Bezeichnung ,oxidierter Elektrodenkérper" umfasst auch solche Elektroden-
korper, die mit einem Dielektrikum bedeckt sind, das nicht durch Oxidation des Elektrodenkérpers hergestellt
wurde.

[0045] Der mit einem Dielektrikum sowie ganz oder teilweise mit einem Feststoffelektrolyten bedeckte Elek-
trodenkdrper wird im Folgenden auch kurz als Kondensatorkdrper bezeichnet.

[0046] Die elektrisch leitfahige Schicht, die mit dem erfindungsgemafien Verfahren aus der Dispersion a) her-
gestellt wird und welche wenigstens ein gegebenenfalls substituiertes Polyanilin und/oder wenigstens ein Po-
lythiophen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) oder der Formel (Il) oder wiederkehren-
den Einheiten der allgemeinen Formel (I) und (II) sowie wenigstens einen Binder c), und Feststoffpartikel e)
enthalt, wird hier als polymere Au3enschicht bezeichnet.

[0047] Vorzugsweise enthalt die Dispersion a) wenigstens einen polymeren, organischen Binder c). Als be-
sonders bevorzugte polymere, organische Binder c) kommen beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyr-
rolidone, Polyvinylchloride, Polyvinylacetate, Polyvinylbutyrate, Polyacrylsdureester, Polyacrylsdureamide,
Polymethacrylsaureester, Polymethacrylsaureamide, Polyacrylnitrile, Styrol/Acrylsaureester-, Vinylace-
tat/Acrylsaureester- und Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate, Polybutadiene, Polyisoprene, Polystyrole, Poly-
ether, Polyester, Polycarbonate, Polyurethane, Polyamide, Polyimide, Polysulfone, Melamin-Formaldehyhar-
ze, Epoxidharze, Siliconharze oder Cellulosen in Frage. Weiterhin kommen bevorzugt als polymere organische
Binder e) auch solche in Frage, die durch Zugabe von Vernetzern wie beispielsweise Melaminverbindungen,
verkappten Isocyanaten oder funktionellen Silanen, wie z.B. 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan, Tetraethoxysilan
und Tetraethoxysilanhydrolysat, oder vernetzbaren Polymeren wie z.B. Polyurethanen, Polyacrylaten oder Po-
lyolefinen und anschlief’ende Vernetzung erzeugt werden. Solche als polymere Binder €) geeigneten Vernet-
zungsprodukte kénnen auch beispielsweise durch Reaktion der zugegebenen Vernetzer mit gegebenenfalls in
der Dispersion a) enthaltenen polymeren Anionen gebildet werden. Bevorzugt sind solche Binder c), die eine
ausreichende Temperaturstabilitat aufweisen, um den Temperaturbelastungen zu widerstehen, denen die fer-
tigen Kondensatoren spater ausgesetzt werden, z.B. Léttemperaturen von 220 bis 260°C.
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[0048] Der Feststoffanteil des bevorzugten polymeren Binders €) in der Dispersion a) betragt 0,1-90 Gew.-%,
bevorzugt 0,5-30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0.5-10 Gew.-%.

[0049] Bevorzugt wird soviel Binder c) der Dispersion a) zugegeben, dass man eine gute Adhasion der poly-
meren AufBenschicht an den Kondensatorkdrper und eine hohe Stabilitédt innerhalb der polymeren Aufen-
schicht erhalt. Bevorzugt wird daher ein Verhaltnis des Feststoffanteils (Gew.-%) des Binders c) zum Feststoff-
anteil der Feststoffpartikel €) von gréRer als 1:2, besonders bevorzugt von grofier als 1:1. Hiermit wird die me-
chanische Stabilitdt der Schicht und die Anbindung der Schicht an den Kondensatorkorper weiter erhoht.

[0050] Die Dispersionen a) kdnnen ein oder mehrere Dispersionsmittel d) enthalten. Als Dispersionsmittel d)
seien beispielsweise folgende Losungsmittel genannt: aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol
und Butanol; aliphatische Ketone wie Aceton und Methylethylketon; aliphatische Carbonsaureester wie Essig-
saureethylester und Essigsaurebutylester; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol; aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan und Cyclohexan; Chlorkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Di-
chlorethan; aliphatische Nitrile wie Acetonitril, aliphatische Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid und Sul-
folan; aliphatische Carbonsdureamide wie Methylacetamid, Dimethylacetamid und Dimethylformamid; alipha-
tische und araliphatische Ether wie Diethylether und Anisol. Weiterhin kann auch Wasser oder ein Gemisch
aus Wasser mit den vorgenannten organischen Lésungsmitteln als Dispersionsmittel d) verwendet werden.

[0051] Bevorzugte Dispersionsmittel d) sind Wasser oder andere protische Lésungsmittel wie Alkohole, z.B.
Methanol, Ethanol, i-Propanol und Butanol, sowie Mischungen von Wasser mit diesen Alkoholen, besonders
bevorzugtes Lésungsmittel ist Wasser.

[0052] Gegebenenfalls kann auch der Binder c) als Dispersionsmittel d) fungieren.

[0053] Der Begriff Polymere umfasst im Sinne der Erfindung alle Verbindungen mit mehr als einer gleichen
oder unterschiedlichen Wiederholungseinheit.

[0054] Unter leitfahigen Polymeren wird hier insbesondere die Verbindungsklasse der 1r-konjugierten Poly-
mere verstanden, die nach Oxidation oder Reduktion eine elektrische Leitfahigkeit besitzen. Bevorzugt werden
solche 1r-konjugierten Polymere unter leitfahigen Polymeren verstanden, die nach Oxidation elektrische Leit-
fahigkeit in der GréBenordnung von mindestens 1uS cm™' besitzen.

[0055] Unter dem Prafix Poly- ist im Rahmen der Erfindung zu verstehen, dass mehr als eine gleiche oder
verschiedene wiederkehrende Einheit im Polymeren bzw. Polythiophen enthalten ist. Die Polythiophene ent-
halten insgesamt n wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1) oder Formel (1) oder der allgemeinen
Formeln (1) und (ll), wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 2000, bevorzugt 2 bis 100, ist. Die wiederkehrenden
Einheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) kbnnen innerhalb eines Polythiophens jeweils gleich oder
verschieden sein. Bevorzugt sind Polythiophene mit jeweils gleichen wiederkehrenden Einheiten der allgemei-
nen Formel(n) (1), (II) oder (1) und (l1).

[0056] An den Endgruppen tragen die Polythiophene bevorzugt jeweils H.

[0057] Der Feststoffelektrolyt kann als leitfahige Polymere gegebenenfalls substituierte Polythiophene, gege-
benenfalls substituierte Polypyrrole oder gegebenenfalls substituierte Polyaniline enthalten.

[0058] Bevorzugte leitfahige Polymere fir den Feststoffelektrolyten sind Polythiophene mit wiederkehrenden
Einheiten der allgemeinen Formel (1), (I1) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) und (Il),
worin A, R und x die oben fir die allgemeinen Formeln (I) und (lI) genannten Bedeutung haben.

[0059] Besonders bevorzugt sind Polythiophene mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1),
(II) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) und (Il), worin A fiir einen gegebenenfalls sub-
stituierten C,-C,-Alkylenrest und x flir 0 oder 1 steht.

[0060] Ganz besonders bevorzugt als leitfahiges Polymer des Feststoffelektrolyten ist Poly(3,4-ethylendio-
xythiophen).

[0061] C,-C.-Alkylenreste A sind bevorzugt Methylen, Ethylen, n-Propylen, n-Butylen oder n-Pentylen.

C,-C,s-Alkyl R stehen bevorzugt fiir lineare oder verzweigte C,-C,,-Alkylreste wie Methyl, Ethyl, n- oder
iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyl,
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1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl,
n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl, C,-C,,-Cycloalkylres-
te R stehen beispielsweise fiir Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl,
C;-C,,-Arylreste R stehen beispielsweise fur Phenyl oder Naphthyl, und C,-C,.-Aralkylreste R beispielsweise
fur Benzyl, o-, m-, p-Tolyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-Xylyl oder Mesityl. Die vorangehende Aufzahlung dient
der beispielhaften Erlduterung der Erfindung und ist nicht als abschlieend zu betrachten.

[0062] Als gegebenenfalls weitere Substituenten der Reste A und/oder der Reste R kommen zahlreiche or-
ganische Gruppen in Frage, beispielsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkoxy, Halogen-, Ether-, Thioe-
ther-, Disulfid-, Sulfoxid-, Sulfon-, Sulfonat-, Amino-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsaureester-, Carbonsaure-, Car-
bonat-, Carboxylat-, Cyano-, Alkylsilan- und Alkoxysilangruppen sowie Carboxylamidgruppen.

[0063] Als Substituenten flr Polyanilin kommen beispielsweise die oben aufgefiihrten Reste A und R
und/oder die weiteren Substituenten der Reste A und R in Frage. Bevorzugt sind unsubstituierte Polyaniline.

[0064] Die als Feststoffelektrolyt in dem bevorzugten Verfahren eingesetzten Polythiophene kdnnen neutral
oder kationisch sein. In bevorzugten Ausfihrungsformen sind sie kationisch, wobei sich ,kationisch" nur auf
die Ladungen bezieht, die auf der Polythiophenhauptkette sitzen. Je nach Substituent an den Resten R kénnen
die Polythiophene positive und negative Ladungen in der Struktureinheit tragen, wobei sich die positiven La-
dungen auf der Polythiophenhauptkette und die negativen Ladungen gegebenenfalls an den durch Sulfonat-
oder Carboxylatgruppen substituierten Resten R befinden. Dabei kdnnen die positiven Ladungen der Polythi-
ophenhauptkette zum Teil oder vollstandig durch die gegebenenfalls vorhandenen anionischen Gruppen an
den Resten R abgesattigt werden. Insgesamt betrachtet kdnnen die Polythiophene in diesen Fallen kationisch,
neutral oder sogar anionisch sein. Dennoch werden sie im Rahmen der Erfindung alle als kationische Polythi-
ophene betrachtet, da die positiven Ladungen auf der Polythiophenhauptkette mafR3geblich sind. Die positiven
Ladungen sind in den Formeln nicht dargestellt, da ihre genaue Zahl und Position nicht einwandfrei feststellbar
sind. Die Anzahl der positiven Ladungen betragt jedoch mindestens 1 und hdchstens n, wobei n die Gesamtan-
zahl aller wiederkehrenden Einheiten (gleicher oder unterschiedlicher) innerhalb des Polythiophens ist.

[0065] Zur Kompensation der positiven Ladung, soweit dies nicht bereits durch die gegebenenfalls Sulfonat-
oder Carboxylat-substituierten und somit negativ geladenen Reste R erfolgt, bendtigen die kationischen Poly-
thiophene Anionen als Gegenionen.

[0066] Gegenionen kdnnen monomere oder polymere Anionen, letztere im Folgenden auch als Polyanionen
bezeichnet, sein.

[0067] Polymere Anionen fir den Einsatz im Feststoffelektrolyt kbnnen beispielsweise Anionen polymerer
Carbonsauren, wie Polyacrylsauren, Polymethacrylsaure oder Polymaleinsduren, oder polymerer Sulfonsau-
ren, wie Polystyrolsulfonsduren und Polyvinylsulfonsauren. Diese Polycarbon- und -sulfonsauren kdnnen auch
Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonsauren mit anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Acryl-
saureestern und Styrol, sein.

[0068] Bevorzugt werden fiir den Feststoffelektrolyten monomere Anionen eingesetzt, da diese besser in den
oxidierten Elektrodenkérper eindringen.

[0069] Als monomere Anionen dienen beispielsweise solche von C,-C,-Alkansulfonsduren, wie der Methan-,
Ethan-, Propan-, Butan- oder hdheren Sulfonsauren wie der Dodecansulfonsaure, von aliphatischen Perfluor-
sulfonsauren, wie der Trifluormethansulfonsaure, der Perfluorbutansulfonsaure oder der Perfluoroctansulfon-
saure, von aliphatischen C,-C,,-Carbonsauren wie der 2-Ethylhexylcarbonsaure, von aliphatischen Perfluor-
carbonsauren, wie der Trifluoressigsaure oder der Perfluoroctansaure, und von aromatischen, gegebenenfalls
durch C,-C,,-Alkylgruppen substituierten Sulfonsduren wie der Benzolsulfonsaure, o-Toluolsulfonséure, p-To-
luolsulfonsaure oder der Dodecylbenzolsulfonsadure und von Cycloalkansulfonsauren wie Camphersulfonsau-
re oder Tetrafluoroborate, Hexafluorophosphate, Perchlorate, Hexafluoroantimonate, Hexafluoroarsenate oder
Hexachloroantimonate.

[0070] Bevorzugt sind die Anionen der p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsadure oder Camphersulfonsaure.

[0071] Kationische Polythiophene, die zur Ladungskompensation Anionen als Gegenionen enthalten, werden
in der Fachwelt auch oft als Polythiophen/(Poly-)Anion-Komplexe bezeichnet.
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[0072] Neben den leitfahigen Polymeren und gegebenenfalls noch Gegenionen kann der Feststoffelektrolyt
Binder, Vernetzer, oberflachenaktive Substanzen, wie z.B. ionische oder nichtionische Tenside oder Haftver-
mittler und/oder weitere Additive enthalten.

[0073] Haftvermittler sind beispielsweise organofunktionelle Silane bzw. deren Hydrolysate, z.B. 3-Glycidoxy-
propyltrialkoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Metacryloxypropyltrime-
thoxysilan, Vinyltrimethoxysilan oder Octyltriethoxysilan.

[0074] Bevorzugt besteht der Feststoffelektrolyt aus dem leitfahigen Polymer und monomeren Anionen als
Gegenionen.

[0075] Der Feststoffelektrolyt bildet vorzugsweise auf der Dielektrikumsoberflache eine Schicht mit einer Di-
cke kleiner 200 nm, besonders bevorzugt kleiner 100 nm, ganz besonders bevorzugt kleiner 50 nm.

[0076] Die Bedeckung des Dielektrikums mit dem Feststoffelektrolyten kann folgendermafien bestimmt wer-
den: Die Kapazitat des Kondensators wird im trockenen und feuchten Zustand bei 120 Hz gemessen. Der Be-
deckungsgrad ist das Verhaltnis der Kapazitat im trockenen Zustand zu der Kapazitat im feuchten Zustand aus-
gedruckt in Prozent. Trockener Zustand bedeutet, dass der Kondensator Gber mehrere Stunden bei erhoéhter
Temperatur (80-120°C) getrocknet wurde, bevor er vermessen wird. Feuchter Zustand bedeutet, dass der
Kondensator Uiber mehrere Stunden einer gesattigten Luftfeuchte bei erhdhtem Druck, beispielsweise in einem
Dampfdruckkessel, ausgesetzt wird. Die Feuchtigkeit dringt dabei in Poren ein, die vom Feststoffelektrolyten
nicht bedeckt sind, und wirkt dort als Flissigelektrolyt.

[0077] Die Bedeckung des Dielektrikums durch den Feststoffelektrolyten ist vorzugsweise gréRer als 50 %,
besonders bevorzugt groRer als 70 %, ganz besonders bevorzugt gréfer als 80 %.

Ausflihrungsbeispiel

[0078] Die polymere Aufdenschicht befindet sich bevorzugt, wie schematisch und beispielhaft in Fig. 1 und
Eig. 2 dargestellt, auf der gesamten oder einem Teil der duReren Oberflache des Kondensatorkdrpers. Unter
aullerer Oberflache werden die AuRenflachen des Kondensatorkorpers verstanden.

[0079] Fig. 1 beschreibt eine schematische Darstellung des Aufbaus eines Feststoffelektrolytkondensators
am Beispiel eines Tantalkondensators mit

Bezugszeichenliste

Kondensatorkdrper
polymere AulRenschicht
Graphit/Silberschicht
Drahtkontakt zum Elektrodenkoérper 2
aulere Kontakte
Verkapselung

0 Bildausschnitt

= OOoO~NOOG =

[0080] Fig. 2 beschreibt den vergréRerten Bildausschnitt 10 aus Fig. 1 der den schematischer Schichtaufbau
des Tantalkondensators mit

Bezugszeichenliste

0 Bildausschnitt
poroser Elektrodenkorper (Anode)
Dielektrikum
Feststoffelektrolyt (Kathode)
polymere AuBenschicht
Graphit/Silberschicht
Feststoffpartikel

NoahwWN-=

wiedergibt.
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[0081] Unter geometrischer Oberflache wird im Folgenden die AufRenflache des Kondensatorkérpers 1 ver-
standen, die sich aus den geometrischen Abmessungen ergibt. Fiir quaderformige Sinterkdrper betragt die ge-
ometrische Oberflache demnach:

geometrische Oberflache = 2(L-B + L-H + B-H),

wobei L die Lange, B die Breite und H die Héhe des Kdrpers ist und - als Multiplikationszeichen steht. Dabei
wird nur der Teil des Kondensatorkdrpers 1 betrachtet, auf dem sich die polymere AuRenschicht befindet.

[0082] Werden mehrere Kondensatorkdrper 1 in einem Kondensator verwendet, so addieren sich die einzel-
nen geometrischen Oberflachen zur einer gesamten geometrischen Oberflache.

[0083] Fur Feststoffelektrolytkondensatoren, die beispielsweise eine gewickelte Folie als porésen Elektroden-
korper enthalten, werden als MalRe die Abmessungen der entwickelten Folie (Lange, Breite) verwendet.

[0084] Anstelle von Feststoffelektrolyten enthaltend ein leitfahiges Polymer kdnnen die Feststoffelektrolytkon-
densatoren auch Feststoffelektrolyte enthaltend ein nicht polymeres leitfahiges Material, wie beispielsweise
Ladungstransferkomplexe, wie z.B. TCNQ (7,7,8,8-Tetracyano-1,4-chinodimethan), Mangandioxid oder Salze,
wie z.B. solche die ionische Flussigkeiten bilden kdnnen, enthalten. Auch bei solchen Feststoffelektrolytkon-
densatoren flihrt die polymere AuRenschicht zu niedrigeren Reststromen.

[0085] Fur die Polythiophene der Teilchen b) des elektrisch leitenden Polymeren mit wiederkehrenden Ein-
heiten der allgemeinen Formel (1), (II) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (I) und (ll), die
sich in der Dispersion a) befinden, gelten dieselben bevorzugten Strukturmerkmale wie fir die Polythiophene
im Feststoffelektrolyten.

[0086] Als Gegenion fiir die Polyaniline und/oder die Polythiophene der genannten Teilchen b) mit wiederkeh-
renden Einheiten der allgemeinen Formel (1), (II) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1)
und (1) in der Dispersion a) kdnnen polymere oder monomere Anionen fungieren. Bevorzugt dienen jedoch
polymere Anionen in der Dispersion a) als Gegenionen.

[0087] Polymere Anionen kdnnen hier beispielsweise Anionen polymerer Carbonsauren, wie Polyacrylsau-
ren, Polymethacrylsaure oder Polymaleinsduren, oder polymerer Sulfonsauren, wie Polystyrolsulfonsauren
und Polyvinylsulfonsduren. Diese Polycarbon- und -sulfonsduren kénnen auch Copolymere von Vinylcarbon-
und Vinylsulfonsduren mit anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Acrylsdureestern und Styrol, sein.

[0088] Bevorzugt ist in den genannten Teilchen b) als polymeres Anion ein Anion einer polymeren Carbon-
oder Sulfonsaure.

[0089] Besonders bevorzugt als polymeres Anion ist das Anion der Polystyrolsulfonsaure (PSS).

[0090] Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysauren betragt vorzugsweise 1 000 bis 2
000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysauren oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhalt-
lich, z.B. Polystyrolsulfonsduren und Polyacrylsduren, oder aber nach bekannten Verfahren herstellbar (siehe
z.B. Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe, Teil 2, (1987), S.
1141 u.f.).

[0091] Polymere(s) Anion(en) und elektrisch leitende Polymere kénnen in der Dispersion a) insbesondere in
einem Gewichtsverhaltnis von 0,5:1 bis 50:1, bevorzugt von 1:1 bis 30:1, besonders bevorzugt 2:1 bis 20:1
enthalten sein. Das Gewicht der elektrisch leitende Polymere entspricht hierbei der Einwaage der eingesetzten
Monomere unter Annahme, dass bei der Polymerisation vollstandiger Umsatz erfolgt.

[0092] Die Dispersion a) kann auch monomere Anionen enthalten. Fiir die monomeren Anionen gelten die-
selben bevorzugten Anionen wie oben fiir den Feststoffelektrolyten aufgefihrt.

[0093] Die Dispersion a) kann auRerdem weitere Komponenten enthalten wie oberflachenaktive Substanzen,
z.B. ionische und nichtionische Tenside oder Haftvermittler, wie z.B. organofunktionelle Silane bzw. deren Hy-
drolysate, z.B. 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-trimethoxysi-
lan, 3-Metacryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan oder Octyltriethoxysilan.
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[0094] Die Dicke der polymeren AuRenschicht betragt bevorzugt 1-1000 um, besonders bevorzugt 1-100 pm,
ganz besonders bevorzugt 2-50 ym, insbesondere besonders bevorzugt 4-20 um. Die Schichtdicke kann auf
der aulBeren Oberflache variieren. Insbesondere kann die Schichtdicke an den Kanten des Kondensatorkor-
pers dicker oder dunner als auf den Seitenflachen des Kondensatorkorpers sein. Bevorzugt wird jedoch eine
nahezu homogene Schichtdicke.

[0095] Die polymere AuRenschicht kann bezuglich ihrer Zusammensetzung hinsichtlich der Binder c¢) und leit-
fahigen Polymere eine homogene oder inhomogene Verteilung aufweisen. Bevorzugt werden homogene Ver-
teilungen.

[0096] Die polymere Aufienschicht kann Bestandteil eines Vielschichtsystems sein, das die Aufenschicht
des Kondensatorkorpers bildet. So kdnnen sich zwischen dem Feststoffelektrolyten und der polymeren AulRen-
schicht eine oder mehrere weitere funktionelle Schichten (z. B. Haftvermittlerschichten) befinden. Die elektri-
sche Funktion der polymeren Au3enschicht sollte hierdurch jedoch nicht beeintrachtigt werden. Es kénnen sich
auch weitere funktionelle Schichten auf der polymeren AuRenschicht befinden. Ferner kdbnnen sich mehrere
polymere AuRenschichten auf dem Kondensatorkorper befinden.

[0097] Bevorzugt befindet sich die polymere AuRenschicht direkt auf dem Feststoffelektrolyten. Die polymere
AuRenschicht dringt bevorzugt in den Randbereich des Kondensatorkdrpers ein, um einen guten elektrischen
Kontakt zu dem Feststoffelektrolyten zu erzielen und die Haftung zum Kondensatorkérper zu erhéhen, jedoch
nicht in die gesamte Tiefe aller Poren (vgl. beispielhaft Fig. 2).

[0098] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalt der nach dem neuen Verfahren hergestellte
Elektrolytkondensator einen Feststoffelektrolyten enthaltend Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDT) und eine
polymere AuRRenschicht enthaltend Polystyrolsulfonsaure (PSS) und Poly(3,4-ethylendioxythiophen), letzteres
wird in der Literatur haufig auch als PEDT/PSS oder PEDOT/PSS bezeichnet.

[0099] In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der nach dem neuen Verfahren herge-
stellte Elektrolytkondensator eine Feststoffelektrolyten aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen) und monomeren
Gegenionen und eine polymere AulRenschicht aus PEDT/PSS, einem Binder c¢) und Feststoffpartikeln e).

[0100] Weiterhin bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von Elektrolytkondensatoren, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Elektrodenmaterial um ein Ventilmetall oder um eine Verbindung mit einem Ven-
tilmetall vergleichbaren elektrischen Eigenschaften handelt.

[0101] Als Ventilmetall sind im Rahmen der Erfindung solche Metalle zu verstehen, deren Oxidschichten den
Stromfluss nicht in beide Richtungen gleichermalen ermdglichen: Bei anodisch angelegter Spannung sperren
die Oxidschichten der Ventiimetalle den Stromfluss, wahrend es bei kathodisch angelegter Spannung zu gro-
Ren Stromen kommt, die die Oxidschicht zerstéren kénnen. Zu den Ventilmetallen zahlen Be, Mg, Al, Ge, Si,
Sn, Sb, Bi, Ti, Zr, Hf V, Nb, Ta und W sowie eine Legierung oder Verbindung von wenigstens einem dieser Me-
talle mit anderen Elementen. Die bekanntesten Vertretern der Ventilmetalle sind Al, Ta, und Nb. Verbindungen
einem Ventilmetall vergleichbaren elektrischen Eigenschaften sind solche mit metallischer Leitfahigkeit, wel-
che oxidierbar sind und deren Oxidschichten die vorangehend beschriebenen Eigenschaften besitzen. Bei-
spielsweise besitzt NbO metallische Leitfahigkeit, wird jedoch im Allgemeinen nicht als Ventilmetall betrachtet.
Schichten von oxidiertem NbO weisen jedoch die typischen Eigenschaften von Ventilmetalloxidschichten auf,
so dass NbO oder eine Legierung oder Verbindung von NbO mit anderen Elementen typische Beispiele fur sol-
che Verbindungen einem Ventilmetall vergleichbaren elektrischen Eigenschaften sind.

[0102] Demzufolge sind unter dem Begriff ,oxidierbares Metall" nicht nur Metalle, sondern auch eine Legie-
rung oder Verbindung eines Metalls mit anderen Elementen gemeint, sofern sie metallische Leitfahigkeit besit-
zen und oxidierbar sind.

[0103] Besonders bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemass ein Verfahren zur Her-
stellung von Elektrolytkondensatoren, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Ventilmetall oder der
Verbindung einem Ventilmetall vergleichbaren elektrischen Eigenschaften um Tantal, Niob, Aluminium, Titan,
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, eine Legierung oder Verbindung von wenigstens einem dieser Metalle mit an-
deren Elementen, NbO oder eine Legierung oder Verbindung von NbO mit anderen Elementen handelt.

[0104] Das Dielektrikum besteht bevorzugt aus einem Oxid des Elektrodenmaterials. Es enthalt gegebenen-
falls weitere Elemente und/oder Verbindungen.
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[0105] Die Kapazitat des oxidierten Elektrodenkdrpers hangt neben der Art des Dielektrikums von der Ober-
flache und der Dicke des Dielektrikums ab. Die spezifische Ladung ist ein MaR dafiir, wie viel Ladung pro Ge-
wichtseinheit der oxidierte Elektrodenkorper aufnehmen kann. Die spezifische Ladung berechnet sich wie folgt:

Spezifische Ladung = (Kapazitat-Spannung)/Gewicht des oxidierten Elektrodenkérpers.

[0106] Die Kapazitat ergibt sich dabei aus der Kapazitat des fertigen Kondensators gemessen bei 120 Hz und
die Spannung ist die Arbeitsspannung des Kondensators (rated voltage). Das Gewicht des oxidierten Elektro-
denkdrpers bezieht sich auf das reine Gewicht des mit Dielektrikum Uberzogenen porésen Elektrodenmaterials
ohne Polymer, Kontakte und Verkapselungen.

[0107] Bevorzugt weisen die nach dem neuen Verfahren hergestellten Elektrolytkondensatoren eine spezifi-
sche Ladung gréRer als 10000 pC/g, besonders bevorzugt gréRer 20000 pC/g, ganz besonders bevorzugt gro-
Rer 30000 uC/g, Uberaus bevorzugt grofier 40000 uC/g auf.

[0108] Der nach den erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Feststoffelektrolytkondensator zeichnet sich
durch einen niedrigen Reststrom und niedrigen aquivalenten Serienwiderstand aus. Da die polymere Auflen-
schicht eine dichte Schicht um den Kondensatorkdrper bildet und dessen Kanten sehr gut belegt, ist der Kon-
densatorkdrper robust gegentiber mechanischen Belastungen. Zudem zeigt die polymere Au3enschicht eine
gute Adhasion zum Kondensatorkdrper und eine hohe elektrische Leitfahigkeit, so dass sich niedrige aquiva-
lente Serienwiderstande erreichen lassen. Die polymere Aullenschicht weist relativ zur Schichtdicke nur eine
geringe Rauhigkeit auf. Dadurch sind in der Auf3enschicht keine diinnen Bereiche vorhanden, an denen hohe
Reststrome auftreten kénnen.

[0109] Bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind nach dem neuen Verfahren hergestellte Elektrolytkonden-
satoren, die einen ESR gemessen bei 100 kHz von kleiner 50 mQ aufweisen. Besonders bevorzugt ist der ESR
der nach dem neuen Verfahren hergestellte Elektrolytkondensatoren, der bei einer Frequenz von 100 kHz ge-
messen wird, kleiner 31 mQ, ganz besonders bevorzugt kleiner 21 mQ, tGiberaus bevorzugt kleiner 16 mQ. In
besonders bevorzugten Ausfliihrungsformen der Elektrolytkondensatoren ist der ESR kleiner 11 mQ.

[0110] Der aquivalente Serienwiderstand eines Feststoffelektrolytkondensators korreliert invers mit der geo-
metrischen Oberflache des Kondensators. Das Produkt aus dem aquivalenten Serienwiderstand und der geo-
metrischen Oberflache gibt demnach eine von der BaugréRe unabhangige Grofie an.

[0111] Ebenfalls bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher nach dem neuen Verfahren
hergestellte Elektrolytkondensatoren, bei denen das Produkt aus dem Aquivalenten Serienwiderstand gemes-
sen bei 100 kHz und der geometrischen Oberflache des Kondensatorkérpers kleiner 4000 mQmm? ist. Beson-
ders bevorzugt ist das Produkt aus dem aquivalenten Serienwiderstand und der geometrischen Oberflache
kleiner 3000 mQmm?, ganz besonders bevorzugt kleiner 2000 mQmm?, (iberaus bevorzugt kleiner 1000
mQmm?. In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen der Elektrolytkondensatoren ist das Produkt aus dem
aquivalenten Serienwiderstand und der geometrischen Oberflache kleiner 600 mQmm?.

[0112] Prinzipiell kann ein solcher erfindungsgemafier Elektrolytkondensator folgendermalRen hergestellt
werden: Zunachst wird z.B. ein Ventilmetall-Pulver mit einer hohen Oberflache gepresst und zu einem pordsen
Elektrodenkdrper gesintert. Hierbei wird tblicherweise ein elektrischer Kontaktdraht aus dem gleichen Metall
des Pulvers, z. B. Tantal mit in den Elektrodenkdérper eingepresst. Es kdnnen alternativ auch Metallfolien geatzt
werden, um eine pordse Folie zu erhalten.

[0113] Der Elektrodenkdrper wird dann beispielsweise durch elektrochemische Oxidation, mit einem Dielekt-
rikum, d. h. einer Oxidschicht, iberzogen. Auf dem Dielektrikum wird dann z. B. mittels oxidativer Polymerisa-
tion chemisch oder elektrochemisch ein leitfahige Polymer abgeschieden, welches den Feststoffelektrolyten
bildet. Dazu werden Vorstufen zur Herstellung leitfahiger Polymere, ein oder mehrere Oxidationsmittel und ge-
gebenenfalls Gegenionen, zusammen oder nacheinander auf das Dielektrikum des pordsen Elektrodenkor-
pers aufgebracht und chemisch oxidativ polymerisiert, oder es werden Vorstufen zur Herstellung leitfahiger Po-
lymere und Gegenionen durch elektrochemische Polymerisation dem Dielektrikum des porésen Elektrodenkor-
pers polymerisiert. Auf den Kondensatorkorper wird daraufhin erfindungsgemal eine Schicht enthaltend we-
nigstens ein gegebenenfalls substituiertes Polyanilin und/oder ein Polythiophen mit wiederkehrenden Einhei-
ten der allgemeinen Formel (1), (II) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (I) und (ll), sowie
wenigstens einem Binder ¢) und Feststoffpartikel e) aus einer Dispersion a) aufgebracht. Gegebenenfalls wer-
den weitere Schichten auf die polymere AuBenschicht aufgebracht. Ein Uberzug mit gut leitfahigen Schichten,
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wie Graphit und Silber, oder ein metallischer Kathodenkdrper dient als Elektrode zur Ableitung des Stroms.
Schlief3lich wird der Kondensator kontaktiert und eingekapselt.

[0114] Als Vorstufen fiir die Herstellung leitfahiger Polymere des Feststoffelektrolyten, im Folgenden auch als
Vorstufen bezeichnet, werden entsprechende Monomere oder deren Derivate verstanden. Es kdnnen auch Mi-
schungen von unterschiedlichen Vorstufen verwendet werden. Geeignete monomere Vorstufen sind beispiels-
weise gegebenenfalls substituierte Thiophene, Pyrrole oder Aniline, bevorzugt gegebenenfalls substituierte
Thiophene, besonders bevorzugt gegebenenfalls substituierte 3,4-Alkylendioxythiophene.

[0115] Als substituierte 3,4-Alkylendioxythiophene seien beispielhaft die Verbindungen der allgemeinen For-
mel (1), (IV) oder einer Mischung aus Thiophenen der allgemeinen Formeln (1) und (1V),

A R, A_R,
O/ ><S O/ >(O
|
Z/ \ﬁ w Z/ \ﬁ V)
S S
aufgefihrt,
worin

A fur einen gegebenenfalls substituierten C,-C.-Alkylenrest, bevorzugt fiir einen gegebenenfalls substituierten
C,-C,-Alkylenrest, steht,

R fiur einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Alkylrest, bevorzugt linearen oder
verzweigten, gegebenenfalls substituierten C,-C, -Alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C.-C,,-Cyclo-
alkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Arylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Aral-
kylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,-Hydroxyalkylrest, bevorzugt gegebenenfalls substituierten
C,-C,-Hydroxyalkylrest, oder einen Hydroxylrest steht,

x fur eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders bevorzugt fiir 0 oder 1 steht und

fur den Fall, dass mehrere Reste R an A gebunden sind, diese gleich oder unterschiedlich sein kénnen,

[0116] Ganz besonders bevorzugte monomere Vorstufen sind gegebenenfalls substituierte 3,4-Ethylendio-
xythiophene.

[0117] Als substituierte 3,4-Ethylendioxythiophene seien beispielhaft die Verbindungen der allgemeinen For-
mel (V) genannt,

V)

/ \

S

R und x die fiir die allgemeine Formeln (lll) und (IV) genannte Bedeutung haben.

[0118] Unter Derivaten dieser monomeren Vorstufen werden im Sinne der Erfindung beispielsweise Dimere
oder Trimere dieser monomeren Vorstufen verstanden. Es sind auch héhermolekulare Derivate, d.h. Tetrame-
re, Pentamere etc. der monomeren Vorstufen als Derivate moglich.

[0119] Als Derivate substituierter 3,4-Alkylendioxythiophene seien beispielhaft die Verbindungen der allge-
meinen Formel (VI) genannt,

A R
o/xo

H /\ H
S

worin
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n fir eine ganze Zahl von 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt fiir 2 oder 3 steht, und
A, R und x die fir die allgemeine Formeln (lll) und (IV) genannte Bedeutung haben.

[0120] Die Derivate kdbnnen sowohl aus gleichen wie unterschiedlichen Monomereinheiten aufgebaut sein
und in reiner Form sowie im Gemisch untereinander und/oder mit den monomeren Vorstufen eingesetzt wer-
den. Auch oxidierte oder reduzierte Formen dieser Vorstufen sind im Sinne der Erfindung von dem Begriff ,Vor-
stufen" umfasst, sofern bei ihrer Polymerisation die gleichen leitfahigen Polymeren entstehen wie bei den vo-
rangehend aufgefiihrten Vorstufen.

[0121] C,-C.-Alkylenreste A sind im Rahmen der Erfindung Methylen, Ethylen, n-Propylen, n-Butylen oder
n-Pentylen. C,-C,;-Alkylreste R stehen im Rahmen der Erfindung fiir lineare oder verzweigte C,-C,,-Alkylreste
wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butyl, n-Peetyl, 1-Methylbutyl, 2-Me-
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl,
n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl
oder n-Octadecyl, C.-C,,-Cycloalkylreste R stehen beispielsweise fir Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl,
Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl, C,-C,,-Arylreste R stehen beispielsweise fiir Phenyl oder Naphthyl,
und C,-C,g-Aralkylreste R beispielsweise fir Benzyl, o-, m-, p-Tolyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-Xylyl oder
Mesityl. Die vorangehende Aufzahlung dient der beispielhaften Erlauterung der Erfindung und ist nicht als ab-
schlieRend zu betrachten.

[0122] Als gegebenenfalls weitere Substituenten der Reste A und/oder der Reste R kommen zahlreiche or-
ganische Gruppen in Frage, beispielsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkoxy-, Halogen-, Ether-, Thio-
ether-, Disulfid-, Sulfoxid-, Sulfon-, Sulfonat-, Amino-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsaureester-, Carbonsaure-, Car-
bonat-, Carboxylat-, Cyano-, Alkylsilan- und Alkoxysilangruppen sowie Carboxylamidgruppen.

[0123] Als Substituenten fiir die oben genannten Vorstufen, insbesondere fir die Thiophene, bevorzugt fir
die 3,4-Alkylendioxythiophene kommen die fir die allgemeine Formeln (lll) und (IV) fir R genannten Reste in
Frage.

[0124] Als Substituenten fur Pyrrole und Aniline kommen beispielsweise die oben aufgefihrten Reste A und
R und/oder die weiteren Substituenten der Reste A und R in Frage.

[0125] Verfahren zur Herstellung der monomeren Vorstufen fir die Herstellung leitfahiger Polymere sowie de-
ren Derivaten sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Piel-
artzik & J. R. Reynolds, Adv. Mater. 12 (2000) 481-494 und darin zitierter Literatur beschrieben.

[0126] Die fiir die Herstellung der zu verwendenden Polythiophene erforderlichen 3,4-Alkylenoxythiathiophe-
ne der Formel (lll) sind dem Fachmann bekannt oder nach bekannten Verfahren herstellbar (beispielsweise
gemal P. Blanchard, A. Cappon, E. Levillain, Y. Nicolas, P. Frére und J. Roncali, Org. Lett. 4 (4), 2002, S.
607-609).

[0127] Die leitfahigen Polymere werden auf den mit einem Dielektrikum bedeckten Elektrodenkdrper durch
oxidative Polymerisation von Vorstufen zur Herstellung leitfahiger Polymer bevorzugt dadurch erzeugt, indem
man auf dem Dielektrikum des Elektrodenkdrpers die Vorstufen, Oxidationsmittel und gegebenenfalls Gegeni-
onen, vorzugsweise in Form von Lésungen, entweder getrennt nacheinander oder zusammen aufbringt und
die oxidative Polymerisation, je nach Aktivitat des verwendeten Oxidationsmittels, gegebenenfalls durch ein
Erwarmen der Beschichtung zu Ende flhrt.

[0128] Die Aufbringung kann direkt oder unter Verwendung eines Haftvermittlers, beispielsweise eines Silans,
wie z.B. organofunktionelle Silane bzw. deren Hydrolysate, z.B. 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan, 3-Aminopro-
pyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Metacryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltri-methoxysilan
oder Octyltriethoxysilan., und/oder einer oder mehrerer anderer funktionellen Schichten auf das Dielektrikum
des Elektrodenkdrpers erfolgen.

[0129] Die oxidative chemische Polymerisation der Thiophene der Formel(n) (lll) oder (IV) wird je nach ver-
wendetem Oxidationsmittel und gewulinschter Reaktionszeit im Allgemeinen bei Temperaturen von —10°C bis
250°C, bevorzugt bei Temperaturen von 0°C bis 200°C, vorgenommen.

[0130] Als Loésungsmittel fir die Vorstufen zur Herstellung leitfahiger Polymere und/oder Oxidationsmittel
und/oder Gegenionen seien vor allem folgende unter den Reaktionsbedingungen inerten organischen L6-
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sungsmittel genannt: aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol und Butanol; aliphatische Keto-
ne wie Aceton und Methylethylketon; aliphatische Carbonsaureester wie Essigsaureethylester und Essigsau-
rebutylester; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie He-
xan, Heptan und Cyclohexan; Chlorkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Dichlorethan; aliphatische Nit-
rile wie Acetonitril, aliphatische Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; aliphatische Carbon-
saureamide wie Methylacetamid, Dimethylacetamid und Dimethylformamid; aliphatische und araliphatische
Ether wie Diethylether und Anisol. Weiterhin kann auch Wasser oder ein Gemisch aus Wasser mit den vorge-
nannten organischen Losungsmitteln als Losungsmittel verwendet werden.

[0131] Als Oxidationsmittel kénnen alle dem Fachmann bekannten fiir die oxidative Polymerisation von Thi-
ophenen, Anilinen oder Pyrrolen geeignete Metallsalze verwendet werden.

[0132] Geeignete Metallsalze sind Metallsalze von Haupt- oder Nebengruppenmetallen, letztere im Folgen-
den auch als Ubergangsmetallsalze bezeichnet, des Periodensystems der Elemente. Geeignete Ubergangs-
metallsalze sind insbesondere Salze einer anorganischen oder organischen Saure oder organische Reste auf-
weisenden anorganischen Saure von Ubergangsmetallen, wie z.B. von Eisen(lll), Kupfer(ll), Chrom(VI),
Cer(lV), Mangan(lV), Mangan(VIl) und Ruthenium(lll).

[0133] Bevorzugte Ubergangsmetallsalze sind solche des Eisen(lll). Ubliche Eisen(lll)-Salze sind vorteilhaf-
terweise preiswert, leicht erhaltlich und kdnnen leicht gehandhabt werden, wie z.B. die Eisen(lll)-Salze anor-
ganischer Sauren, wie beispielsweise Eisen(lll)halogenide (z.B. FeCl,) oder Eisen(lll)-Salze anderer anorga-
nischer Sauren, wie Fe(ClO,), oder Fe,(SO,),;, und die Eisen(lll)-Salze organischer Sduren und organische
Reste aufweisender anorganischer Sauren.

[0134] Als Eisen(lll)-Salze organische Reste aufweisender anorganischer Sauren seien beispielsweise die
Eisen(lll)-Salze der Schwefelsduremonoester von C,-C,,-Alkanolen, z.B. das Eisen(lll)-Salz des Laurylsulfa-
tes genannt.

[0135] Besonders bevorzugte Ubergangsmetallsalze sind solche einer organischen Séure, insbesondere Ei-
sen(lll)-Salze organischer Sauren.

[0136] Als Eisen(lll)-Salze organischer Sauren seien beispielsweise genannt: die Eisen(lll)-Salze von
C,-C,-Alkansulfonsauren, wie der Methan-, Ethan-, Propan-, Butan- oder héherer Sulfonsduren wie der Do-
decansulfonsaure, von aliphatischen Perfluorsulfonsauren, wie der Trifluormethansulfonsaure, der Perfluorbu-
tansulfonsdure oder der Perfluoroctansulfonséure, von aliphatischen C,-C,,-Carbonséuren wie der 2-Ethylhe-
xylcarbonsaure, von aliphatischen Perfluorcarbonsauren, wie der Trifluoressigsaure oder der Perfluoroctan-
saure, und von aromatischen, gegebenenfalls durch C,-C,,-Alkylgruppen substituierten Sulfonsduren wie der
Benzolsulfonsaure, o-Toluol-sulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder der Dodecylbenzolsulfonsaure und von Cy-
cloalkansulfonsduren wie Camphersulfonsaure.

[0137] Es kdénnen auch beliebige Gemische dieser vorgenannten Eisen(lll)-Salze organischer Sauren einge-
setzt werden.

[0138] Die Verwendung der Eisen(lll)-salze organischer Sauren und der organischen Reste aufweisenden
anorganischen Sauren hat den grofen Vorteil, dass sie nicht korrosiv wirken.

[0139] Ganz besonders bevorzugt als Metallsalze sind Eisen(lll)-p-toluolsulfonat, Eisen(lll)-o-toluolsulfonat
oder einer Mischung aus Eisen(lll)-p-toluolsulfonat und Eisen(lll)-o-toluolsulfonat.

[0140] Weiterhin geeignete Oxidationsmittel sind Peroxoverbindungen wie Peroxodisulfate (Persulfate), ins-
besondere Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate, wie Natrium- und Kaliumperoxodisulfat, oder Alkaliperbora-
te — gegebenenfalls in Anwesenheit katalytischer Mengen an Metallionen, wie Eisen-, Cobalt-, Nickel-, Molyb-
dan- oder Vanadiumionen — sowie Ubergangsmetalloxide, wie z.B. Braunstein (Mangan(IV)oxid) oder
Cer(IV)oxid.

[0141] Furdie oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel (lIl) oder (1V) werden theoretisch je Mol Thi-
ophen 2,25 Aquivalente Oxidationsmittel benétigt (siehe z.B. J. Polym. Sc. Part A Polymer Chemistry Vol. 26,
S. 1287 (1988)). Es kénnen aber auch niedrigere oder héhere Aquivalente an Oxidationsmittel eingesetzt wer-
den. Im Rahmen der Erfindung wird je Mol Thiophen bevorzugt ein Aquivalent oder mehr, besonders bevorzugt
2 Aquivalente oder mehr Oxidationsmittel eingesetzt.
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[0142] Bei getrennter Aufbringung von Vorstufen, Oxidationsmitteln und gegebenenfalls Gegenionen wird das
Dielektrikum des Elektrodenkérpers vorzugsweise zunachst mit der Losung des Oxidationsmittels und gege-
benenfalls der Gegenionen und anschlieRend mit der Losung der Vorstufen beschichtet. Bei der bevorzugten
gemeinsamen Aufbringung von Vorstufen, Oxidationsmittel und gegebenenfalls Gegenionen wird das Dielek-
trikum des Elektrodenkoérpers nur mit einer, namlich einer Vorstufen, Oxidationsmittel und gegebenenfalls Ge-
genionen enthaltenden Lésung beschichtet.

[0143] Den Lésungen kdnnen auflerdem weitere Komponenten wie ein oder mehrere in organischen Lo-
sungsmitteln Idsliche organische Bindemittel wie Polyvinylacetat, Polycarbonat, Polyvinylbutyral, Polyacryl-
saureester, Polymethacrylsaureester, Polystyrol, Polyacrylnitril, Polyvinylchlorid, Polybutadien, Polyisopren,
Polyether, Polyester, Silicone, Styrol/Acrylsadureester-, Vinylacetat/Acrylsdureester- und Ethylen/Vinylace-
tat-Copolymerisate oder wasserldsliche Bindemittel wie Polyvinylalkohole, Vernetzer wie Melaminverbindun-
gen, verkappte Isocyanate, funktionelle Silane — z.B. Tetraethoxysilan, Alkoxysilanhydrolysate, z.B. auf Basis
von Tetraethoxysilan, Epoxysilane wie 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan — Polyurethane, Polyacrylate oder Poly-
olefindispersionen, und/oder Additive wie z.B. oberflachenaktive Stoffe, z.B. ionische oder nichtionische Ten-
side oder Haftvermittler, wie z.B. organofunktionelle Silane bzw. deren Hydrolysate, z.B. 3-Glycidoxypropyltri-
alkoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Metacryloxypropyl-trimethoxysi-
lan, Vinyltrimethoxysilan, Octyltriethoxysilan. zugesetzt werden.

[0144] Die auf das Dielektrikum des Elektrodenkérpers aufzubringenden Lésungen enthalten vorzugsweise
1 bis 30 Gew.-% des Thiophens der allgemeinen Formel (lll) oder der Mischung aus Thiophenen der allgemei-
nen Formeln (lll) und (V) und 0 bis 50 Gew.-% Bindemittel, Vernetzer und/oder Additive, beide Gewichtspro-
zente bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung.

[0145] Die Lésungen werden nach bekannten Verfahren, z.B. durch Trankung, GieRen, Auftropfen, Spritzen,
Aufspriihen, Aufrakeln, Bestreichen, Spincoating oder Bedrucken, beispielsweise Ink-jet-, Sieb-, Kontakt- oder
Tampondrucken, auf das Dielektrikum des Elektrodenkdrpers aufgebracht.

[0146] Das Entfernen der Losungsmittel nach dem Aufbringen der Lésungen kann durch einfaches Verdamp-
fen bei Raumtemperatur erfolgen. Zur Erzielung héherer Verarbeitungsgeschwindigkeiten ist es jedoch vorteil-
hafter, die Loésungsmittel bei erhéhten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 20 bis zu 300°C, bevorzugt
40 bis zu 250°C, zu entfernen. Eine thermische Nachbehandlung kann unmittelbar mit dem Entfernen des L6-
sungsmittel verbunden oder aber auch in zeitlichem Abstand von der Fertigstellung der Beschichtung vorge-
nommen werden.

[0147] Die Dauer der Warmebehandlung betragt in Abhangigkeit von der Art des flr die Beschichtung ver-
wendeten Polymers 5 Sekunden bis mehrere Stunden. Fir die thermische Behandlung kénnen auch Tempe-
raturprofile mit unterschiedlichen Temperaturen und Verweilzeiten eingesetzt werden.

[0148] Die Warmebehandlung kann z.B. in der Weise ausgefuhrt werden, dass man die beschichteten oxi-
dierten Elektrodenkorper mit einer solchen Geschwindigkeit durch eine auf der gewlinschten Temperatur be-
findliche Warmekammer bewegt, dass die gewlinschte Verweilzeit bei der gewahlten Temperatur erreicht wird,
oder mit einer auf der gewtinschten Temperatur befindlichen Heizplatte fir die gewlinschte Verweilzeit in Kon-
takt bringt. Des Weiteren kann die Warmebehandlung beispielsweise in einem Warmeofen oder mehreren
Warmedfen mit jeweils unterschiedlichen Temperaturen erfolgen.

[0149] Nach dem Entfernen der Losungsmittel (Trocknen) und gegebenenfalls nach der thermischen Nach-
behandlung kann es vorteilhaft sein, das tberschiissige Oxidationsmittel und Restsalze aus der Beschichtung
mit einem geeigneten Losungsmittel, bevorzugt Wasser oder Alkoholen, auszuwaschen. Unter Restsalzen
sind hier die Salze der reduzierten Form des Oxidationsmittels und gegebenenfalls weitere vorhandene Salze
zu verstehen.

[0150] Fur metalloxidische Dielektrika, wie beispielsweise die Oxide der Ventilmetalle, kann es nach der Po-
lymerisation und bevorzugt wahrend oder nach der Waschung vorteilhaft sein, den Oxidfilm elektrochemisch
nachzubilden, um eventuelle Fehlstellen im Oxidfilm auszubessern und dadurch den Reststrom des fertigen
Kondensators zu senken. Bei dieser sogenannten Reformierung taucht man den Kondensatorkérper in einen
Elektrolyten ein und legt eine positive Spannung an den Elektrodenkdrper. Der flieRende Strom bildet das Oxid
an defekten Stellen im Oxidfilm nach bzw. zerstort leitfahiges Polymer an Fehlstellen, tGber die ein hoher Strom
flieRt.
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[0151] Je nach Art des oxidierten Elektrodenkdrpers kann es vorteilhaft sein, den oxidierten Elektrodenkérper
bevorzugt nach einer Waschung weitere Male mit den Mischungen zu impragnieren, um dickere Polymer-
schichten zu erzielen.

[0152] Die Polythiophene des Feststoffelektrolyten kénnen aus den Vorstufen auch durch elektrochemische
oxidative Polymerisation hergestellt werden.

[0153] Bei der elektrochemischen Polymerisation kann der mit einem Dielektrikum (iberzogene Elektroden-
korper zunachst mit einer diinnen Schicht eines leitfahigen Polymers beschichtet werden. Nach Anlegen einer
Spannung an diese Schicht wachst die Schicht enthaltend das leitfahige Polymer darauf auf. Es kdnnen auch
andere leitfahigen Schichten als Abscheidungsschicht verwendet werden. So beschreiben Y. Kudoh et al. in
Journal of Power Sources 60 (1996) 157-163 die Verwendung einer Abscheidungsschicht aus Manganoxid.

[0154] Die elektrochemische oxidative Polymerisation der Vorstufen kann bei Temperaturen von —78°C bis
zum Siedepunkt des eingesetzten Losungsmittels vorgenommen werden. Bevorzugt wird bei Temperaturen
von —78°C bis 250°C, besonders bevorzugt von —20°C bis 60°C elektrochemisch polymerisiert.

[0155] Die Reaktionszeit betragt in Abhangigkeit von der verwendeten Vorstufe, dem verwendeten Elektroly-
ten, der gewahlten Temperatur und der angewendeten Stromdichte 1 Minute bis 24 Stunden.

[0156] Sofern die Vorstufen flissig sind, kann die Elektropolymerisation in An- oder Abwesenheit von unter
den Bedingungen der Elektropolymerisation inerten Lésungsmitteln vorgenommen werden; die Elektropolyme-
risation von festen Vorstufen wird in Gegenwart von unter den Bedingungen der elektrochemischen Polymeri-
sation inerten Losungsmitteln durchgefiihrt. In bestimmten Fallen kann es vorteilhaft sein, Lésungsmittelgemi-
sche einzusetzen und/oder den Losungsmitteln Losungsvermittler (Detergentien) zuzusetzen.

[0157] Als unter den Bedingungen der Elektropolymerisation inerte Losungsmittel seien beispielsweise ge-
nannt: Wasser; Alkohole wie Methanol und Ethanol; Ketone wie Acetophenon; halogenierte Kohlenwasserstof-
fe wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Fluorkohlenwasserstoffe; Ester wie Ethylacetat
und Butylacetat; Kohlensaureester wie Propylencarbonat; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol,
Xylol; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan und Cyclohexan; Nitrile wie Acetonitril und
Benzonitril; Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid; Sulfone wie Dimethylsulfon, Phenylmethylsulfon und Sulfolan; flis-
sige aliphatische Amide wie Methylacetamid, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Pyrrolidon, N-Methylpyr-
rolidon, N-Methylcaprolactam; aliphatische und gemischt aliphatischaromatische Ether wie Diethylether und
Anisol; flussige Harnstoffe wie Tetramethylharnstoff oder N,N-Dimethyl-imidazolidinon.

[0158] Fur die Elektropolymerisation werden die Vorstufen bzw. deren Ldsungen mit Elektrolytzusatzen ver-
setzt. Als Elektrolytzusatze werden vorzugsweise freie Sauren oder Ubliche Leitsalze verwendet, die eine ge-
wisse Loslichkeit in den verwendeten Lésungsmitteln aufweisen. Als Elektrolytzusatze haben sich z.B. be-
wahrt: freie Sauren wie p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure, ferner Salze mit Alkansulfonat-, aromati-
schen Sulfonat-, Tetrafluoroborat-, Hexafluorophosphat-, Perchlorat-, Hexafluoroantimonat-, Hexafluoroarse-
nat- und Hexachloroantimonat-Anionen und Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls alkylierten Ammonium-,
Phosphonium-, Sulfonium- und Oxonium-Kationen.

[0159] Die Konzentrationen der Vorstufen kénnen zwischen 0,01 und 100 Gew.-% (100 Gew.-% nur bei flis-
siger Vorstufe) liegen; bevorzugt betragen die Konzentrationen 0,1 bis 20 Gew.-%.

[0160] Die Elektropolymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefihrt werden.

[0161] Die Stromdichten fur die Elektropolymerisation kdnnen in weiten Grenzen schwanken; ublicherweise
wird mit Stromdichten von 0,0001 bis 100 mA/cm?, vorzugsweise 0,01 bis 40 mA/cm? gearbeitet. Bei diesen
Stromdichten stellen sich Spannungen von etwa 0,1 bis 50 V ein.

[0162] Fur metalloxidische Dielektrika kann es nach der elektrochemischen Polymerisation vorteilhaft sein,
den Oxidfilm elektrochemisch nachzubilden, um eventuelle Fehlstellen im Oxidfilm auszubessern und dadurch
den Reststrom des fertigen Kondensators zu senken (Reformierung).

[0163] Als Gegenionen eignen sich die oben bereits aufgefliihrten monomeren oder polymeren Anionen, be-

vorzugt diejenigen der monomeren oder polymeren Alkan- oder Cycloalkansulfonsaduren oder aromatischen
Sulfonsauren. Besonders bevorzugt zur Anwendung in den erfindungsgemafen Elektrolytkondensatoren sind
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die Anionen der monomeren Alkan- oder Cycloalkansulfonsauren oder aromatischen Sulfonsduren, da diese
enthaltende Losungen besser geeignet sind, in das porése mit einem Dielektrikum beschichtete Elektroden-
material einzudringen, und somit eine grofRere Kontaktflache zwischen diesem und dem Feststoffelektrolyten
gebildet werden kann. Die Gegenionen werden den Lésungen beispielsweise in Form ihrer Alkalisalze oder als
freie Sauren zugegeben. Bei der elektrochemischen Polymerisation werden diese Gegenionen der Lésung
oder den Thiophenen gegebenenfalls als Elektrolytzusatze oder Leitsalze zugegeben.

[0164] Aufierdem kénnen als Gegenionen die gegebenenfalls vorhandenen Anionen des verwendeten Oxi-
dationsmittels dienen, so dass im Falle der chemischen oxidativen Polymerisation eine Zugabe zusatzlicher
Gegenionen nicht zwingend erforderlich ist.

[0165] Nach Herstellung des Feststoffelektrolyten wird die polymere Au3enschicht wie oben beschrieben auf-
gebracht.

[0166] Der Zusatz von Bindern hat den grof3en Vorteil, dass die Adhasion der duf3eren Polymerschicht an den
Kondensatorkdrper erhéht wird. Dartber hinaus bindet der Binder die Feststoffpartikel in dem polymeren Au-
Renfilm. Die Feststoffpartikel in der Gré3e von 0,7 pm bis 20 uym flhren dazu, dass sich mit der Dispersion
auch Kanten und Ecken vollkommen mit einer hinreichenden Auf3enschicht belegen lassen.

[0167] Die Dispersionen a) kdnnen auRerdem Vernetzer, oberflachenaktive Stoffe, wie z.B. ionische oder
nichtionische Tenside oder Haftvermittler, und/oder Additive enthalten. Als Vernetzer, oberflachenaktive Stoffe
und/oder Additive kdnnen die oben zu dem Feststoffelektrolyten aufgefihren verwendet werden.

[0168] Bevorzugt enthalten die Dispersionen a) weitere Additive, die die Leitfahigkeit steigern, wie z.B. ether-
gruppenhaltige Verbindungen, wie z.B. Tetrahydofuran, lactongruppenhaltige Verbindungen wie y-Butyrolac-
ton, y-Valerolacton, amid- oder lactamgruppenhaltige Verbindungen wie Caprolactam, N-Methylcaprolactam,
N,N-Dimethylacetamid, N-Methylacetamid, N,N-Dimethylformamid (DMF), N-Methylformamid, N-Methylforma-
nilid, N-Methylpyrrolidon (NMP), N-Octylpyrrolidon, Pyrrolidon, Sulfone und Sulfoxide, wie z.B. Sulfolan (Tetra-
methylensulfon), Dimethylsulfoxid (DMSO), Zucker oder Zuckerderivate, wie z.B. Saccharose, Glucose, Fruc-
tose, Lactose, Zuckeralkohole wie z.B. Sorbit, Mannit, Furanderivate, wie z.B. 2-Furancarbonséaure, 3-Furan-
carbonsaure, und/oder Di- oder Polyalkohole, wie z.B. Ethylenglycol, Glycerin, Di- bzw. Triethylenglycol,. Be-
sonders bevorzugt werden als leitfahigkeitserhdhende Additive Tetrahydrofuran, N-Methylformamid, N-Methyl-
pyrrolidon, Ethylenglycol, Dimethylsulfoxid, Ethylenglykol oder Sorbit eingesetzt.

[0169] Die Dispersionen a) konnen einen pH Wert von 1-14 haben, bevorzugt ist ein pH Wert von 1-8. Fir
korrosionsempfindliche Dielektrika, wie beispielsweise Aluminiumoxide, werden Dispersionen bevorzugt mit
einem pH Wert von 4-8, um das Dielektrikum nicht zu schadigen.

[0170] Die Dispersionen sind bevorzugt thixotropisch, um eine gute Kanten- und Eckenbelegung der Konden-
satorkérper zu erleichtern.

[0171] Die Herstellung der Dispersionen erfolgt aus gegebenenfalls substituierten Anilinen, Thiophenen der
allgemeinen Formel (lll), (IV) oder Mischungen aus Thiophenen der allgemeinen Formeln (lll) und (IV) bei-
spielsweise analog zu den in EP-A 440 957 genannten Bedingungen. Als Oxidationsmittel und Lésungsmittel
kommen die vorangehend bereits aufgefiihrten in Frage. Die Durchmesserverteilung der Teilchen b) Iasst sich
beispielsweise Uber eine Hochdruckhomogenisierung einstellen.

[0172] Auch eine Herstellung des Polyanilin/Polyanion oder Polythiophen/Polyanion-Komplexes und an-
schlieRende Dispergierung oder Redispergierung in einem oder mehreren Lésungsmittel(n) ist méglich.

[0173] Die Dispersionen a) werden nach bekannten Verfahren, z.B. durch Spincoating, Trankung, Giel3en,
Aufropfen, Spritzen, Aufspriihen, Aufrakeln, Bestreichen oder Bedrucken, beispielsweise Ink-jet-, Sieb- oder
Tampondrucken auf den Kondensatorkérper aufgebracht.

[0174] Die Viskositat der Dispersion a) kann je nach Aufbringungsart von 0,1 bis 100 000 mPa-s (gemessen
bei einer Scherrate von 100 s™') betragen. Bevorzugt betragt die Viskositat 1 bis 10 000 mPa-s, besonders be-
vorzugt zwischen 10 bis 1500 mPa-s, ganz besonders bevorzugt 100 bis 1000 mPa-s.

[0175] Bei Aufbringung der Dispersion a) auf Kondensatorkérper mittels Trankung kann es vorteilhaft sein,
dass man vor der Trankung einen dunnen Film hdherer Viskositat auf der Oberflache der Dispersion a) ausbil-
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den Iasst. Wird der Kondensatorkérper dann in ein oder mehreren Trankungs- und Trocknungszyklen sukzes-
sive tiefer in eine solche Dispersion a) getaucht, so wird die Belegung der Kanten und Ecken des Kondensa-
torkérpers deutlich verbessert und eine Blasenbildung im trocknen Polymerfilm unterbunden. So kann der Kon-
densatorkdrper beispielsweise im ersten Schritt nur zur Halfte in die Dispersion a) getrankt und anschlieRend
getrocknet werden. In einem zweiten Trankungsschritt kann der Kondensatorkérper dann vollstandig in die Dis-
persion a) getaucht und anschlieRend getrocknet werden. Das Ausbilden des diinnen Films hoherer Viskositat
auf der Oberflache der Dispersion a) kann beispielsweise durch einfaches Stehen lassen an offener Atmos-
phare erreicht werden. Beschleunigen lasst sich die Filmbildung z.B. durch Erwarmen der Dispersion a) oder
durch Erhitzen der Dispersionsoberflache mit warmer Luft oder Warmestrahlung.

[0176] Bevorzugt werden Dispersionen a) eingesetzt, die im getrockneten Zustand eine spezifische Leitfahig-
keit von gréRer 1 S/cm, besonders bevorzugt groRer 10 S/cm, ganz besonders bevorzugt gréRer 20 S/cm und
Uberaus bevorzugt groRer 50 S/cm aufweisen.

[0177] Auch an die Aufbringung der polymeren Auf3enschicht kdnnen sich Trocknung, Reinigung der Schicht
durch Waschen, Reformierung und mehrmaliges Aufbringen — wie vorangehend bereits fir die Herstellung des
Feststoffelektrolyten beschrieben — anschlieRen. Bei einer Trocknung wird bevorzugt das Dispersionsmittel d)
entfernt. Es kann aber auch mindestens ein Teil des Dispersionsmittels d) in der polymeren Au3enschicht ver-
bleiben. Je nach verwendetem Binder c) oder Vernetzer kénnen auch weitere Behandlungsschritte wie z.B.
Aushartung oder Vernetzung durch Temperatur oder Licht angewendet werden. Ferner kdnnen weitere Schich-
ten auf die polymere Aulienschicht aufgebracht werden.

[0178] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass fiir metalloxidische Dielektrika nach Auftragung und
Trocknung der Dispersion a) keine weiteren Behandlungsschritte der Schicht erforderlich sind, um Feststoffe-
lektrolytkondensatoren mit niedrigem ESR und niedrigem Reststrom zu fertigen. Ublicherweise muss bei an-
deren Verfahren zur Herstellung einer polymeren AuRenschicht die Oxidschicht nach Aufbringen der leitfahi-
gen polymeren Aul3enschicht reformiert werden, um niedrige Reststréme zu erzielen. Durch diese Reformie-
rung in einem Elektrolyten kann sich die polymere Aufenschicht lokal vom Kondensatorkérper abldsen, wo-
durch der ESR erhoht wird. Bei Verwendung des erfindungsgemafen Verfahrens kann die Reformierung ent-
fallen, ohne dass sich dadurch der Reststrom erhoht.

[0179] Nach Herstellung der polymeren AulRenschicht werden auf den Kondensator bevorzugt gegebenen-
falls weitere gut leitfahige Schichten wie beispielsweise Graphit- und/oder Silberschichten aufgebracht, der
Kondensator kontaktiert und verkapselt.

[0180] Zur Herstellung des Elektrodenkorpers werden bevorzugt die oben fiir den Elektrolytkondensator auf-
gefihrten Ventilmetalle oder Verbindungen mit vergleichbaren elektrischen Eigenschaften verwendet. Vor-
zugsbereiche gelten entsprechend.

[0181] Die oxidierbaren Metalle werden beispielsweise in Pulverform zu einem pordsen Elektrodenkérper ge-
sintert oder es wird einem metallischen Kérper eine pordse Struktur aufgepragt. Letzteres kann z.B. durch At-
zen einer Folie erfolgen.

[0182] Die pordsen Elektrodenkdrper werden beispielsweise in einem geeigneten Elektrolyten, wie z.B. Phos-
phorsaure, durch Anlegen einer Spannung oxidiert. Die Hohe dieser Formierspannung ist abhangig von der zu
erzielenden Oxidschichtdicke bzw. der spateren Anwendungsspannung des Kondensators. Bevorzugte Span-
nungen sind 1 bis 300 V, besonders bevorzugt 1 bis 80V.

[0183] Bevorzugt werden zur Herstellung des Elektrodenkdrpers Metallpulver mit einer spezifischen Ladung
gréRer als 35000 pC/g, besonders bevorzugt mit einer spezifischen Ladung gréRer 45000 pC/g, ganz beson-
ders bevorzugt mit einer spezifischen Ladung grofier 65000 puC/g, Uberaus bevorzugt mit einer spezifischen
Ladung groRer 95000 pC/g verwendet. In bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméafen Verfah-
rens werden Metallpulver mit einer spezifischen Ladung grofer 140000 pC/g eingesetzt.

[0184] Die spezifische Ladung berechnet sich dabei wie folgt:

Spezifische Ladung = (Kapazitat-Spannung)/Gewicht des oxidierten Elektrodenkérpers.

[0185] Die Kapazitat ergibt sich dabei aus der Kapazitat des oxidierten Elektrodenkdrpers gemessen bei 120
Hz in einem wassrigen Elektrolyten. Die elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten ist dabei hinreichend grof3,
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so dass es bei 120 Hz noch nicht zu einem Kapazitatsabfall aufgrund des elektrischen Widerstands des Elek-
trolyten kommt. Beispielsweise werden 18 %ige wassrige Schwefelsaure-Elektrolyte zur Messung eingesetzt.
Die Spannung in obiger Formel entspricht der maximalen Formierspannung (Oxidationsspannung).

[0186] Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren lassen sich auf besonders einfache Weise Feststoffelektrolyt-
kondensatoren mit einer dichten polymeren AuRenschicht, die eine guten Kantenbelegung und Haftung auf-
weisen, herstellen. Die Kondensatoren zeichnen sich gleichzeitig durch niedrige Reststréome und einen niedri-
gen ESR aus.

[0187] Die erfindungsgemal hergestellten Elektrolytkondensatoren eignen sich aufgrund ihres niedrigen
Reststroms und ihres niedrigen ESR hervorragend zur Verwendung als Bauteil in elektronischen Schaltungen.
Die Verwendung ist auch Gegenstand der Erfindung. Bevorzugt sind digitale elektronische Schaltungen, wie
sie sich beispielsweise in Computern (Desktop, Laptop, Server), in tragbaren elektronischen Geraten, wie z.B.
Mobiltelefone und Digitalkameras, in Geraten der Unterhaltungselektronik, wie z.B. in CD/DVD Spielern und
Computerspielkonsolen, in Navigationssystemen und in Telekommunikationseinrichtungen befinden.

Beispiele
Beispiel 1: Herstellung einer erfindungsgemaflen Dispersion
1.1 Herstellung von leitfahigen Teilchen b)

[0188] In einem 2 | Dreihalskolben mit Rihrer und Innenthermometer wurden 868 g entionisiertes Wasser,
330 g einer wassrigen Polystyrolsulfonsaurelésung mit einem mittleren Molekulargewicht von 70000 und ei-
nem Feststoffgehalt von 3,8 Gew.-% vorgelegt. Die Reaktionstemperatur wurde zwischen 20 und 25°C gehal-
ten.

[0189] Unter Ruhren wurden 5,1 g 3,4-Ethylendioxythiophen zugegeben. Die Lésung wurde 30 Minuten ge-
rihrt. AnschlieRend wurden 0,03 g Eisen(lll)-sulfat und 9,5 g Natriumpersulfat zugegeben und die L6sung wei-
tere 24 h gerthrt.

[0190] Nach Abschluss der Reaktion wurden zur Entfernung anorganischer Salze 100 ml eines starksauren
Kationenaustauschers und 250 ml eines schwachbasischen Anionenaustauschers zugegeben und die Lésung
weitere 2 h geruhrt. Der lonenauschtauscher wurde abfiltriert.

[0191] Die erhaltene Poly(3,4-ethylendioxythiophen)/Polystyrolsulfonat-Dispersion hatte einen Feststoffge-
halt von 1,2 Gew.-% und folgende Teilchendurchmesserverteilung:

d10 100 nm

d50 141 nm

d90 210 nm

[0192] Die Durchmesserverteilung der Teilchen b) des leitfahigen Polymers bezieht sich auf eine Massenver-
teilung der Teilchen b) in der Dispersion in Abhangigkeit vom Teilchendurchmesser. Die Bestimmung erfolgte
Uber eine Ultrazentrifugenmessung.

1.2 Herstellung von Feststoffpartikel e)(PEDT-Toluolsulfonat-Pulver)

[0193] In einem 5 I-Glasreaktor mit Ruhrer und Thermometer wurden 2,5 | demineralisiertes Wasser vorge-
legt. Unter Ruhren wurden 214,2 g p-Toluolsufonsdure-monohydrat und 2,25 g Eisen(lll)sulfatheptahydrat ein-
getragen. Nachdem sich alles geldst hatte, wurden 85,8 g 3,4-Ethylendioxythiophen zugegeben und 30 Minu-
ten gerihrt. AnschlieRend wurden 192,9 g Natriumperoxodisulfat unter Rihren eingetragen und die Mischung
weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Reaktionsende wurde das entstandene PEDT/Toluol-
sulfonat-Pulver auf einer Porzellannutsche abfiltriert, mit 3 | demineralisiertem Wasser gewaschen und zuletzt
6 Stunden bei 100°C getrocknet. Man erhielt 89 g eines blauschwarzen PEDT-Toluolsufonat-Pulvers.

1.3 Herstellung einer erfindungsgemafen Dispersion a)
[0194] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 170 g PEDTIPSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,

15 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
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AnschlieRend wurden 6 g PEDT/Toluolsulfonat-Pulver (Herstellung gemaR Beispiel 1.2) mittels einer Perlmih-
le-Dissolver-Einheit eindispergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm) zugegeben und die Mi-
schung 1 Stunde unter Kihlung mit Wasser bei 7000U/min gerihrt. Zuletzt wurden die Mahlperlen tber ein
0,8um Sieb abgetrennt. Die Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 7,0 % auf.

Beispiel 2: Herstellung von Kondensatoren
2.1 Herstellung von oxidierten Elektrodenkérpern

[0195] Tantalpulver mit einer spezifischen Kapazitat von 50 000 yFV/g wurde unter Einschluss eines Tantald-
rahtes 7 zu Pellets 2 gepresst und gesintert, um einen porésen Elektrodenkérper 2 mit den Abmessungen 4,2
mme3 mm-1 mm zu bilden. Die Elektrodenkérper 2 wurden in einem Phosphorsaureelektrolyten auf 30 V ano-
disiert.

2.2 Chemische in-situ Beschichtung der Elektrodenkdrper

[0196] Es wurde eine Lésung, bestehend aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen (BAYTRON® M,
H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen einer 40 Gew.-%igen ethanolischen Ldsung von Eisen(lll)-p-toluol-
sulfonat (BAYTRON® C-E, H.C. Starck GmbH) hergestellt.

[0197] Die Lésung wurde zur Impragnierung von 9 anodisierten Elektrodenkoérper 2 verwendet. Die Elektro-
denkorper 2 wurden in dieser LOsung getrankt und anschlieRend fir 30 min bei Raumtemperatur (20°C) ge-
trocknet. Danach wurden sie 30 min bei 50°C in einem Trockenschrank warmebehandelt. AnschlieRend wur-
den die Elektrodenkdrper in einer 2 Gew.-% igen wassrigen Losung von p-Toluolsdure 30 min lang gewaschen.
Die Elektrodenkoérper wurden 30 min in einer 0,25 Gew.-% wassrigen LOsung von p-Toluolsulfonsdure refor-
miert, anschlieffend in destilliertem Wasser gespuilt und getrocknet. Die beschriebene Trankung, Trocknung,
Temperaturbehandlung und Reformierung wurde mit denselben Elektrodenkérpern noch zwei weitere Male
durchgefiihrt.

2.3 Herstellung einer polymeren Aufienschicht

[0198] Die 9 in-situ beschichteten Elektrodenkdrper wurden anschliefend in der erfindungsgemafien Disper-
sion aus Beispiel 1.3 einmal getrankt und anschlieffend 10 min bei 120°C getrocknet.

[0199] Die Elektrodenkorper wurden nach Aufbringen der polymeren Aufienschicht 5 unter einem Lichtmik-
roskop betrachtet: Die Elektrodenkérper waren auf der gesamten duf3eren Oberflache mit einem dichten Poly-
merfilm belegt. Auch die Kanten und Ecken zeigten eine durchgehende Polymerfilmbelegung. Die Dicke des
polymeren Auf3enfilms betrug ca. 40 ym.
[0200] AbschlieRend wurden die Elektrodenkérper mit einer Graphit und Silberschicht Gberzogen.
Vergleichsbeispiel 1:
2.4 Herstellung einer nicht erfindungsgemafien Dispersion
[0201] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 170 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
15 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
2.5 Herstellung von Kondensatoren
[0202] Es wurden analog zu Beispiel 2.1 und 2.2. 9 oxidierte Elektrodenkdrper hergestellt und in-situ be-
schichtet. Die 9 Elektrodenkérper wurden anschlief3end in der Dispersion aus Beispiel 2.4 einmal getrankt und
anschlieBend 10 min bei 120°C getrocknet.
[0203] Die Elektrodenkorper wurden nach Aufbringen der polymeren Aufienschicht 5 unter einem Lichtmik-
roskop betrachtet: Die Elektrodenkérper mit der polymeren Auflenschicht 5 zeigten insbesondere an den

Ecken und Kanten der Anode keine Polymerfilmbelegung.

[0204] AbschlieRend wurden die Elektrodenkérper mit einer Graphit und Silberschicht Gberzogen.
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[0205] Die 9 Kondensatoren aus Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 1 hatten im Mittel jeweils folgende elekiri-
schen Reststrome:

Reststrom Belegung mit polymerer Auflen-
[nA] schicht

Beispiel 2 (erfindungsgemiBe Dispersion) | 11,6 100%

Vergleichsbeispiel 1 64,8 Ecken und Kanten liegen frei

[0206] Der Reststrom wurde drei Minuten nach Anlegen einer 10 V Spannung mit einem Keithley 199 Multi-
meter bestimmt.

[0207] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren unter Verwendung von Dispersionen enthaltend Fest-
stoffpartikel €) hergestellten Kondensatoren zeigten aufgrund der besseren Belegung mit einer polymeren Au-
Renschicht 5 deutlich niedrigere Reststrome auf. Im nicht erfindungsgemafien Verfahren mit Dispersionen ent-
haltend keine Feststoffpartikel €) kamen die Graphit- und Silberschicht in direkten Kontakt mit dem Dielektri-
kum, so dass ein hoher Reststrom entstand.

Beispiel 3: Herstellung einer erfindungsgemalen Dispersion

[0208] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 180 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
10 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
AnschlieRend wurden 2 g PEDT/Toluolsulfonat-Pulver (Herstellung gemaR Beispiel 1.2) mittels einer Perlmuh-
le-Dissolver-Einheit eindispergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm) zugegeben und die Mi-
schung 1 Stunde unter Kihlung mit Wasser bei 7000U/min gerihrt. Zuletzt wurden die Mahlperlen tber ein
0,8um Sieb abgetrennt. Die Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 4,7 % auf.

[0209] Die Verteilung der Feststoffpartikel in der Dispersion wurde mittels Laserbeugung (MS 2000 Hydro S)
bestimmt. Es ergaben sich folgende Werte der Durchmesserverteilung

dy: 1,5 um

ds: 3,0 pm (mittlerer Durchmesser)

dgo: 6,6 pm

Beispiel 4: Herstellung einer erfindungsgemaflen Dispersion

[0210] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 180 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
10 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
Anschlielend wurden 2 g einer gefallten Kieselsdure (Acematt OK 607, Degussa, mittlerer Teilchendurchmes-
ser 4,5 pym) zugesetzt und die Mischung mittels eines Dissolvers (Scheibendurchmesser 6 cm, 5000 U/min) 1
Stunde unter Kihlung gerihrt. Die so erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 4,2 % auf.

Beispiel 5: Herstellung einer erfindungsgemaflen Dispersion

[0211] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 180 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
10 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
Anschlielend wurden 2 g einer pyrogenen Kieselsaure (Acematt TS 100, Degussa, mittlerer Teilchendurch-
messer 10 uym) zugesetzt und die Mischung mittels eines Dissolvers (Scheibendurchmesser 6 cm, 5000 U/min)
1 Stunde unter Kiihlung gertihrt. Die so erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 4,3 % auf.

Vergleichsbeispiel 2:

[0212] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 180 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
10 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
Anschlielend wurden 2 g einer pyrogenen Kieselsaure (Acematt TS 100, Degussa, mittlerer Teilchendurch-
messer 0,012 pm) zugesetzt und die Mischung mittels eines Dissolvers (Scheibendurchmesser 6 cm, 5000
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U/min) 1 Stunde unter Kiihlung geriihrt. Die so erhaltene Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 4,2 % auf.

[0213] Es wurden analog zu Beispiel 2.1 und 2.2. oxidierte Elektrodenkdrper hergestellt und in-situ beschich-
tet. Je 9 Elektrodenkdrper wurden anschlieend in der Dispersion aus den Beispielen 3, 4, und 5 und dem Ver-
gleichsbeispiel 2 einmal getrankt und anschlieffend 10 min bei 120°C getrocknet.

[0214] Die Elektrodenkoérper wurden nach Ausbringen der polymeren Aufienschicht 5 unter einem Lichtmik-
roskop betrachtet und die Belegung mit der polymeren Au3enschicht 5 optisch beurteilt. Abschlieliend wurden
die Elektrodenkoérper mit einer Graphit und Silberschicht Giberzogen.

[0215] Der Reststrom wurde drei Minuten nach Anlegen einer 10 V Spannung mit einem Keithley 199 Multi-
meter bestimmt. Der quivalente Serienwiderstand (ESR) wurde bei 100 kHz mittels eines LCR Meters (Agilent
4284A) bestimmt.

Mittlerer Durchmesser Belegung Reststrom ESR
der Feststoffpartikel [HA] [mQ]
[pm]

Beispiel 3 3 100 % 7 17,1
Beispiel 4 4,5 100 % 6 16,0
Beispiel 5 10 100 % 10 15,5
Vergleichsbeispiel 2 0,012 Ecken und Kanten liegen 78 17,7

frei

[0216] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Kondensatoren (Beispiel 3, 4 und 5) wie-
sen eine 100%ige Belegung mit einem auflieren Polymerfilm und einen niedrigen Reststrom auf. Sehr feine
Feststoffpartikel in der Dispersion, aus der der polymere AuRenfilm erzeugt wird, fihren nicht zu einer guten
Belegung (Vergleichsbeispiel 2). Insbesondere lagen hier die Ecken und Kanten der Elektrodenkérper frei, was
zu einem hohen Reststrom fihrte.

Beispiel 6: Herstellung einer erfindungsgemafien Dispersion

[0217] In einem Becherglas mit Ruhrer wurden 182,2 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemafl Beispiel
1.1, 1,1 g Dimethylethanolamin (50%ige L&sung in Wasser), 6,4 g eines Epoxy-Novolak-Harzes (EPI-REZ
6006 W-70, Resolution), 10 g Ethylenglykol, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest A-187, OSi Spe-
cialties) und 0,4 g Netzmittel (Surfynol E-104, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt. AnschlieRend wur-
den 4 g PEDT/Toluolsulfonat-Pulver (Herstellung gemaf Beispiel 1.2) mittels einer Perimihle-Dissolver-Ein-
heit eindispergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm) zugegeben und die Mischung 1 Stunde un-
ter Kihlung mit Wasser bei 7000U/min gerihrt. Zuletzt wurden die Mahlperlen Gber ein 0,8um Sieb abgetrennt.
Die Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 4,8 % auf.

Vergleichsbeispiel 3: Herstellung einer nicht-erfindungsgemafen Dispersion

[0218] Es wurde eine Dispersion analog zu Beispiel 6 hergestellt, jedoch ohne den Zusatz und die Eindisper-
gierung von PEDT/Toluolsulfonat-Pulver.

Beispiel 7: Herstellung einer erfindungsgemafien Dispersion

[0219] In einem Becherglas mit Ruhrer wurden 161,6 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel
1.1, 30 g eines Perfluorsulfonsaure-Tetrafluorethylen-Copolymers (Liquion 1115, lon Power), 8 g Dimethylsul-
foxid und 0,4 g Netzmittel (Zonyl FS-300, DuPont) eine Stunde intensiv gemischt. Anschliefiend wurden 5 g
PEDT/Toluolsulfonat-Pulver (Herstellung gemaf Beispiel 1.2) mittels einer Perimihle-Dissolver-Einheit eindis-
pergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm) zugegeben und die Mischung 1 Stunde unter Kiihlung
mit Wasser bei 7000U/min gerthrt. Zuletzt wurden die Mahlperlen tber ein 0,8um Sieb abgetrennt. Die Disper-
sion wies einen Feststoffgehalt von 5,8 % auf.
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Vergleichsbeispiel 4: Herstellung einer nicht-erfindungsgemafen Dispersion

[0220] Es wurde eine Dispersion analog zu Beispiel 7 hergestellt, jedoch ohne den Zusatz und die Eindisper-
gierung von PEDT/Toluolsulfonat-Pulver.

Beispiel 8: Herstellung einer erfindungsgemaflen Dispersion

[0221] In einem Becherglas mit Riuhrer wurden 186,6 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel
1.1, 1,1 g Dimethylethanolamin (50%ige Lésung in Wasser), 5,0 g einer wassrigen Phenolharzdispersion (Phe-
nodur VPW 1942, Cytec Industries), 8 g Dimethylsulfoxid, und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine
Stunde intensiv gemischt. AnschlieBend wurden 5 g PEDT/Toluol-sulfonat-Pulver (Herstellung gemaf Beispiel
1.1) mittels einer Perimuhle-Dissolver-Einheit eindispergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm)
zugegeben und die Mischung 1 Stunde unter Kithlung mit Wasser bei 7000U/min gerthrt. Zuletzt wurden die
Mahlperlen uber ein 0,8um Sieb abgetrennt. Die Dispersion wies einen Feststoffgehalt von 5,5 % und einen
pH-Wert von 6.8 auf.

Vergleichsbeispiel 5: Herstellung einer nicht-erfindungsgemafien Dispersion

[0222] Es wurde eine Dispersion analog zu Beispiel 8 hergestellt, jedoch ohne den Zusatz und die Eindisper-
gierung von PEDT/Toluolsulfonat-Pulver.

Beispiel 9: Herstellung einer erfindungsgemaflen Dispersion

[0223] In einem Becherglas mit Ruhrer wurden 183 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemafn Beispiel 1.1,
8,6 g einer wassrigen Dispersion eines Acrylat-Copolymeren (Carbopol Aqua 30, Noveon), 8 g Ethylenglykol
und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt. AnschlieRend wurden 5 g
PEDT/Toluolsulfonat-Pulver (Herstellung gemaf Beispiel 1.1) mittels einer Perimihle-Dissolver-Einheit eindis-
pergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm) zugegeben und die Mischung 1 Stunde unter Kiihlung
mit Wasser bei 7000U/min gerthrt. Zuletzt wurden die Mahlperlen tber ein 0,8um Sieb abgetrennt. Die Disper-
sion wies einen Feststoffgehalt von 5,0 % auf.

Vergleichsbeispiel 6: Herstellung einer nicht-erfindungsgemafien Dispersion

[0224] Es wurde eine Dispersion analog zu Beispiel 9 hergestellt, jedoch ohne den Zusatz und die Eindisper-
gierung von PEDT/Toluolsulfonat-Pulver.

[0225] Es wurden analog zu Beispiel 2.1 und 2.2. oxidierte Elektrodenkdrper hergestellt und in-situ beschich-
tet. Es wurden anschlief3end jeweils Elektrodenkorper in einer der Dispersionen aus den Beispielen 6 bis 9
bzw. der Dispersionen aus den Vergleichsbeispielen 3 bis 6 einmal getrankt und anschliefend 10 min bei
120°C getrocknet.

[0226] Die Elektrodenkorper wurden nach Aufbringen der polymeren Aufienschicht 5 unter einem Lichtmik-
roskop betrachtet und die Belegung mit der polymeren Aufienschicht 5 optisch beurteilt.

Belegung
Beispiel 6 100 %

Vergleichsbeispiel 3 | Ecken und Kanten liegen frei
Beispiel 7 100 %

Vergleichsbeispiel 4 | Ecken und Kanten liegen frei
Beispiel 8 100 %

Vergleichsbeispiel 5 | Ecken und Kanten liegen frei
Beispiel 9 100%

Vergleichsbeispiel 6 | Ecken und Kanten liegen frei

[0227] Die erfindungsgemaflen Formulierungen aus den Beispielen 6 bis 9 bildeten nach Auftragung auf die
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Elektrodenkdrper alle eine polymeren AulRenschicht, die die Elektrodenkérper zu 100% bedeckt. Nach Be-
schichtung mit den nicht-erfindungsgeméafien Formulierungen aus den Vergleichsbeispielen 3 bis 6, die keine
Feststoffpartikel €) enthalten, liegen die Kanten und Ecken der Elektrodenkérper frei.

Beispiel 10: Herstellung einer erfindungsgemafien Dispersion

[0228] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 180 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
10 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
Anschlielend wurden 2 g PEDT/Toluolsulfonat-Pulver (Herstellung gemaR Beispiel 1.2) mittels einer Perlmih-
le-Dissolver-Einheit eindispergiert. Dazu wurden 300 g Zirkonoxidperlen (& 1 mm) zugegeben und die Mi-
schung 1 Stunde unter Kihlung mit Wasser bei 7000U/min gerihrt. Zuletzt wurden die Mahlperlen tber ein
0,8um Sieb abgetrennt. Durch Abdampfen von Wasser mittels Vakuum wurde anschlieRend eine Viskositat von
390 mPas, gemessen bei 100 Hz mit einem Haake Rotovisco 1 eingestellt.

Vergleichsbeispiel 7: Herstellung einer nicht erfindungsgemafen Dispersion

[0229] In einem Becherglas mit Rihrer wurden 180 g PEDT/PSS-Dispersion hergestellt gemaf Beispiel 1.1,
10 g eines Sulfopolyesters (Eastek 1100, Eastman), 8 g Dimethylsulfoxid, 1 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan
(Silquest A-187, OSi Specialties) und 0,4 g Netzmittel (Dynol 604, Air Products) eine Stunde intensiv gemischt.
Durch Abdampfen von Wasser mittels Vakuum wurde anschlieRend eine Viskositat von 360 mPas, gemessen
bei 100 Hz mit einem Haake Rotovisco 1 eingestellt.

[0230] Oxidierte Elektrodenkdrper aus Aluminium, bestehend aus einer aufgerauten und oxidierten Alumini-
umfolie der GroRe 4mm-4mm-1mm, wurden anschlielend mit der erfindungsgemafen Dispersion aus Beispiel
10 bzw. mit der nicht erfindungsgemafen Dispersion aus Vergleichsbeispiel 7 getrankt, anschlielend 10 min
bei 120°C getrocknet, erneut getrankt und wieder getrocknet. Die Elektrodenkérper wurden nach Aufbringen
der polymeren AuRenschicht 5 unter einem Lichtmikroskop betrachtet und die Belegung mit der polymeren Au-
Renschicht 5 optisch beurteilt: Die Elektrodenkoérper, die mit der Dispersion aus Beispiel 10 beschichtet wur-
den, wiesen eine komplette Belegung aller Kanten auf. Die Elektrodenkdrper, die mit der Dispersion aus dem
Vergleichsbeispiel 7 beschichtet wurden, wiesen auf den Kanten keinen Polymerfilm auf. Mit den erfindungs-
gemalen Dispersionen lassen sich folglich auch sehr scharfe Kanten, wie sie bei Elektrodenkdrpern auftreten,
die aus Folien hergestellt wurden, sehr gut belegen.

[0231] Es wurden analog zu den Beispielen 2.1 und 2.2. oxidierte Elektrodenkérper hergestellt und in-situ be-
schichtet. Es wurden anschlieRend jeweils Elektrodenkdrper in der Dispersion aus Beispiel 10 bzw. aus dem
Vergleichsbeispiel 7 einmal getrankt und anschlieBend 10 min bei 120°C getrocknet. Die Elektrodenkdrper
wurden nach Aufbringen der polymeren Auf3enschicht 5 unter einem Lichtmikroskop betrachtet und die Bele-
gung mit der polymeren AufRenschicht 5 optisch beurteilt: Die Elektrodenkoérper, die mit der Dispersion aus Bei-
spiel 10 beschichtet wurden, zeichneten sich durch eine homogene polymere AulRenschicht aus. Die Elektro-
denkdrper, die mit der Dispersion aus dem Vergleichsbeispiel 7 beschichtet wurden, wiesen Krater und Risse
im polymeren AuRenfilm auf. Die erfindungsgemafen Dispersionen ermoglichen den Einsatz hoher Viskosita-
ten zur Beschichtung, ohne dass es dadurch zur Riss- oder Kraterbildung kommt.

Beispiel 11: Herstellung von Aluminiumkondensatoren

[0232] Es wurde eine Lésung, bestehend aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen (BAYTRON® M,
H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen einer 40 Gew.-%igen ethanolischen Ldsung von Eisen(lll)-p-toluol-
sulfonat (BAYTRON® C-E, H.C. Starck GmbH) hergestellt. Die Lésung wurde zur Impragnierung von 12 oxi-
dierten Elektrodenkoérper aus geatzter und anodisierter Aluminiumfolie der Gré3e 4mm-4mm-1mm verwendet.
Die oxidierten Elektrodenkorper wurden in dieser Losung getrankt und anschlieRend fir 30 min bei Raumtem-
peratur (20°C) getrocknet. Danach wurden sie 30 min bei 50°C in einem Trockenschrank warmebehandelt. An-
schlieRend wurden die Elektrodenkdrper in Wasser 30 min lang gewaschen und danach getrocknet.

[0233] Es wurde eine Dispersion gemal Beispiel 10 hergestellt. Der pH-Wert der Dispersion wurde durch Zu-
satz von Trimethylethanolamin auf 6,7 eingestellt. Die Elektrodenkdrper wurden in der Dispersion getrankt, an-
schlieRend 10 min bei 120°C getrocknet, erneut getrankt und wieder getrocknet. AbschlieRend wurden die
Elektrodenkdrper mit einer Graphit und Silberschicht Gberzogen.

[0234] Die 12 Aluminiumkondensatoren hatten im Mittel folgende elektrischen Werte:
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Kapazitat: 3,5 pF
ESR: 73 mQ
Reststrom: 7 pA

[0235] Der Reststrom wurde drei Minuten nach Anlegen einer 6 V Spannung mit einem Keithley 199 Multime-
ter bestimmt. Die Kapazitat wurde bei 120 Hz und der aquivalente Serienwiderstand (ESR) bei 100 kHz mittels
eines LCR Meters (Agilent 4284A) bestimmt.

Beispiel 12: Messung der mittleren Rauhigkeit der polymeren Auf3enschicht

[0236] Es wurden analog zu den Beispielen 2.1 und 2.2. oxidierte Elektrodenkérper hergestellt und in-situ be-
schichtet. Ein Teil der Elektrodenkdrper wurde anschlieend in der Dispersion aus Beispiel 10 einmal getrankt
und anschlieBend 10 min bei 120°C getrocknet.

[0237] Die mittlere Rauhigkeit der beschichteten Elektrodenkdrper wurde mit einem Tencor Alpha Step 500
Surface Profiler bestimmt. Sie betrug fiir die nur insitu beschichteten Elektrodenkérper 0,4 um. Fir die Elektro-
denkoérper, die zusatzlich mit der erfindungsgemafien Dispersion beschichtet wurden, betrug die mittlere Rau-
higkeit 0,5 pm. Obwohl die erfindungsgemafie Dispersion Feststoffpartikel €) enthalt, erhdht sie die Rauhigkeit
des Elektrodenkdrpers nicht signifikant. Die Teilchen b) des elektrisch leitfahigen Polymers fiillen die Zwischen-
raume der Feststoffpartikel aus und fiihren damit zu einer Glattung des polymeren AuRenfilms.

Beispiel 13: Herstellung einer leitfahigen Schicht

[0238] Es wurde eine leitfahige Schicht aus der Dispersion aus Beispiel 1.3 und aus der Dispersion aus Bei-
spiel 10 hergestellt. Dazu wurde jeweils ein Teil der Dispersion auf einen Glasobjekttrager (26 mm-26 mm-1
mm) mittels eines Spincoaters (Chemat Technology KW-4A) bei 1000 U/min flr 5 Sekunden aufgeschleudert.
Die Probe wurde 10 min bei 120°C getrocknet. Anschliefend wurden zwei gegenliberliegende Kanten des Ob-
jekttragers mit Leitsilber beschichtet. Nach Trocknung des Leitsilbers wurden die beiden Silberstreifen kontak-
tiert und mit einem Keithley 199 Multimeter der Oberflachenwiderstand ermittelt. Die Schichtdicke wurde mit
einem Tencor Alpha Step 500 Surface Profiler bestimmt. Aus Oberflachenwiderstand und Schichtdicke wurde
die spezifische Leitfahigkeit ermittelt.

[0239] Es ergaben sich folgende Werte fiir Schichtdicke und elektrische Leitfahigkeit:

Schichtdicke [pum] Leitfihigkeit [S/cm]
Beispiel 1.3 1,5 28
Beispiel 10 1,3 63
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolytkondensators, bei dem auf einen Kondensatorkdrper (1), we-
nigstens umfassend
einen pordsen Elektrodenkdrper (2) eines Elektrodenmaterials,
ein Dielektrikum (3), das die Oberflache dieses Elektrodenmaterials bedeckt,
einen Feststoffelektrolyten (4) wenigstens enthaltend ein elektrisch leitfahiges Material, der die Dielektrikum-
soberflache ganz oder teilweise bedeckt,
eine Dispersion a) aufgebracht wird, die wenigstens
Teilchen b) eines elektrisch leitfahigen Polymers, die wenigstens ein gegebenenfalls substituiertes Polyanilin
und/oder ein Polythiophen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) oder der Formel (Il) oder
wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formeln (l) und (1) enthalten,
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A fiir einen gegebenenfalls substituierten C,-C.-Alkylenrest steht,

R fir einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Alkylrest, einen gegebenenfalls
substituierten C,-C,,-Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,,-Arylrest, einen gegebenenfalls
substituierten C,-C,,-Aralkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-C,-Hydroxyalkylrest oder einen Hy-
droxylrest steht,

x fur eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht und

fur den Fall, dass mehrere Reste R an A gebunden sind, diese gleich oder unterschiedlich sein kdnnen,

und einen Binder c¢) und ein Dispersionsmittel d) enthalt,

und zur Bildung einer elektrisch leitfahigen polymeren AulRenschicht gegebenenfalls das Dispersionmittel d)
wenigstens teilweise entfernt und/oder der Binder c¢) ausgehartet wird,

dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Teilchen b) des leitfahigen Polymers in der Dispersion a).

mit einem Durchmesser kleiner 700 nm einen Feststoffgehalt von mindestens 5 Gew.-% des Feststoffgehalts
der Dispersion ausmacht,

und dass zusatzlich zu den Komponenten b) bis d) noch Feststoffpartikel e) mit einem Durchmesser im Bereich
von 0,7 bis 20 ym in der Dispersion enthalten sind.

2. Verfahren gemafy Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen b) des leitfahigen Polymers
in der Dispersion a) einen mittleren Durchmesser von 5 bis 500 nm besitzen.

3. Verfahren gemaf wenigstens einem der Ansprlche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Feststoff-
partikel e) auf elektrisch leitfahigem Polymer, insbesondere auf Poly (3,4-ethylendioxithiophen) basieren.

4. Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das die Fest-
stoffpartikel e) auf Fillstoffen, beispielsweise Carbonaten insbesondere Calciumcarbonat, Silikaten, Kieseler-
de, Calcium- oder Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Glasfasern oder -kugeln, Holzmehl, Cellulose-Pulver oder
Rufd oder insbesondere auf anorganischen Stoffen, insbesondere auf einem Material ausgewahlt aus der Rei-
he Kohlenstoff Graphit, Ru’, Metallen, Metalloxiden, Keramik, Silicaten, Silizium, Siliziumoxiden, Quarz oder
Glas besonders bevorzugt Siliziumdioxiden, ganz besonders bevorzugt gefallten Kieselsduren, pyrogenen
Kieselsduren oder Kieselsolen basieren.

5. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polythi-
ophen der Teilchen b) in der Dispersion a) Poly (3,4-ethylendioxythiophen) ist.

6. Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Disper-
sion a) zusatzlich wenigstens ein polymeres Anion enthalt.

7. Verfahren gemaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Anion ein Anion einer poly-
meren Carbon- oder Sulfonsdure, bevorzugt Polystyrolsulfonsaure ist.

8. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der in der
Dispersion a) enthaltene Binder c¢) ein polymerer organischer Binder ist.

9. Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhalt-
nis des Feststoffanteils (Gew.-%) des Binders c¢) zum Feststoffanteil der Feststoffpartikel e) groRer als 1:2, be-
sonders bevorzugt von gréRer als 1:1 ist.

10. Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Disper-
sion a) vor dem Aufbringen auf einen pH Wert von 1 bis 8 eingestellt ist.

11. Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Visko-
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sitat der Dispersion a) von 10 bis 1500 mPa-s (gemessen bei einer Scherrate von 100 s™") betragt.

12. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis-
persion a) als Dispersionsmittel d) organische Lésungsmittel, Wasser oder Mischungen aus organischem Lo-
sungsmittel und Wasser enthalt.

13. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis-
persion a) zusatzlich Vernetzer und/oder oberflachenaktive Substanzen und/oder weitere Additive enthalt.

14. Verfahren gemaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion a) als weitere Additive
ether-, lacton-, amid- oder lactamgruppenhaltige Verbindungen, Sulfone, Sulfoxide, Zucker, Zuckerderivate,
Zuckeralkohole, Furanderivate und/oder Di- oder Polyalkohole enthalt.

15. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis-
persion a) bei einem pH empfindlichen Dielektrikum auf einen pH Wert von 4-8 eingestellt ist.

16. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil
an Partikeln e) in der Dispersion a) mindestens 5 Gew.-% des Feststoffanteils der Dispersion a), bevorzugt
mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 15 Gew.-% betragt.

17. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass in der Dis-
persion a) der Anteil der Teilchen b) mit einem Durchmesser kleiner 700 nm, bezogen auf ihren Feststoffgehalt,
mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Dispersion be-
tragt.

18. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass in der Dis-
persion a) der Anteil der Teilchen b) mit einem Durchmesser kleiner 500 nm, bevorzugt kleiner 400 nm, bezo-
gen auf ihren Feststoffgehalt, mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 15 Gew.-% des Feststoffgehalts der Dispersion betragt.

19. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Fest-
stoffpartikel e) in der Dispersion a) einen mittleren Durchmesser von 1 pm bis 10 pm, besonders bevorzugt
einen mittleren Durchmesser von 1 ym bis 5 pm aufweisen.

20. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Fest-
stoffpartikel e) in der Dispersion a) einen d10 Wert der Durchmesserverteilung von 0,9 ym und einen d90 Wert
von 15 pm, bevorzugt einen d10 Wert von 1 ym und einen d90 Wert von 10 pm, besonders bevorzugt einen
d10 Wert von 1,2 pm und einen d90 Wert von 8 ym aufweisen.

21. Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass das leit-
fahige Material des Feststoffelektrolyten (4) ein leitfahiges Polymer ist.

22. Verfahren gemaR Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das im Feststoffelektrolyten (4) enthal-
tene leitfahige Polymer ein Polythiophen, Polypyrrol oder Polyanilin ist, die gegebenenfalls substituiert sind.

23. Verfahren gemaf Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass im Feststoffelektrolyten (4) enthaltene
leitfahige Polymer ein Polythiophen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (I) oder der Formel
(I1) oder wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formeln (1) und (Il) ist,
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wobei die Reste A und R und der Index x die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.
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24. Verfahren gemaR Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass im Feststoffelektrolyten enthaltene leit-
fahige Polymer Poly(3,4-ethylendioxythiophen) ist.

25. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass der Fest-
stoffelektrolyt monomere Anionen enthalt.

26. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Elektrodenmaterial des Elektrodenkdrpers (2) um ein Ventilmetall oder eine Verbindung mit einem
Ventilmetall vergleichbaren elektrischen Eigenschaften handelt.

27. Verfahren gemafy Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Ventilmetall oder bei
der Verbindung mit einem Ventilmetall vergleichbaren elektrischen Eigenschaften um Tantal, Niob, Aluminium,
Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, eine Legierung oder Verbindung von wenigstens einem dieser Metalle mit
anderen Elementen oder NbO oder eine Legierung oder Verbindung von NbO mit anderen Elementen handelt

28. Verfahren gemal wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Dielektrikum um ein Oxid des Ventilmetalls oder ein Oxid der Verbindung mit einem Ventilmetall ver-
gleichbaren elektrischen Eigenschaften handelt.

29. Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass nach Auf-
bringen der Dispersion a) und Bildung der elektrisch leitfahigen polymeren AuRenschicht der Kondensator ge-
gebenenfalls mit weiteren elektrisch leitfahigen AuRenkontakten (6, 7, 8) versehen, gegebenenfalls kontaktiert
und verkapselt wird.

30. Elektrolytkondensator hergestellt mit einem Verfahren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
29.

31. Elektrolytkondensator gemal Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Schichtdicke
der polymeren AuRenschicht 1-100 ym betragt.

32. Elektrolytkondensator gemaf wenigstens einem der Anspriiche 30 und 31, dadurch gekennzeichnet,
dass der Elektrolytkondensator eine spezifische Ladung gréRer als 10000 pC/g besitzt, bezogen auf das Ge-
wicht des mit einem Dielektrikum Uberzogenen Elektrodenkorpers.

33. Verwendung von Elektrolytkondensatoren gemaf wenigstens einem der Anspriiche 30 bis 32 in elek-
tronischen Schaltungen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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