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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung spezieller Oxidationsmittel, die in Mischungen mit
Vorstufen fiir die Herstellung leitfdhiger Polymere eine hohe Verarbeitungszeit wihrend der Polymerisation aufweisen, Oxidati-
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Herstellung von Feststoffelektrolytkondensatoren und leitfahigen Schichten. Die Oxidationsmittel werden durch die Behandlung
eines Metallsalzes einer organischen Séure oder organische Reste aufweisenden anorganischen Sdure mit einem Ionenaustauscher
hergestellt.
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Retardierende Oxidationsmittel zur Herstellung leitfihiger Polymere

' Die Erfindung .betrifftr ein Verfahren zur Hérstellung spezieller Oxidationsmittel, die in
Mischungen mit Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere eine hohe Verarbeitungszeit
w'a'.hrend der Polymerisation aufweisen, Oxidationsmittel erhiltlich nach diesem Verfahren,
Mischungen enthaltend solche speziellen (retardierenden) Oxidationsmitte]l und deren Ver-

wendung zur Herstellung von Feststoffelektrolytkondensatoren und leitfihigen Schichten.

Die Verbindungsklasse der mkonjugierten Polymere war in den letzten Jahrzehnten Gegenstand
zahlreicher Veroffentlichungen. Sie werden auch als leitfihige Polymere oder als synthetische

. Metalle bezeichnet.

Leitfahige Polymere gewinnen zunehmend an wirtschaftlicher Bedeutung, da Polymere gegeniiber

Metallen Vorteile beziiglich der Verarbeitbarkeit, des Geéwichts und der gezielten Einstellung von

. Eigenschaften durch chemische Modifikation haben. Beispiele fiir bekannte m-konjugierte

Polymere sind Polypyrrole, Polythiophene, Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene und Poly(p-

“phenylen-vinylene). Schichten aus 1eitfahigén Polymeren werden technisch vielfiltig eingesetzt.
Eine I'jbersicht iiber beﬁndet sich in L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik & J. R.
Reynolds, Adv. Mater. 12 (2000) 481 - 494,

~ Die Herstellung leitfihiger Polymere erfolgt -chemisch oxidativ oder elektrochemisch aus Vor-

* stufen fiir die Herstellung leitféhiger Polymere wie z.B. gegebenenfalls substituierten Thiophenen,

Pyrrolen und Anilinen und deren jeweiligen gegebenenfalls oligomeren Derivaten. Insbesondere
- die chemisch oxidative Polymerisation ist weit verbreitet, da sie technisch einfach auf vielfiltigen
Substraten zu realisieren ist. Dazu werden die Vorstufen fiir die Herstellung leitfahiger Polymere

- mit Hilfe eines Qxidationsmittel polymerisiert. Die Polymerisation ist dabei so schnell, dass die
Vorstufen fiir die Herstellung leitfghiger Polymere und das Oxidationsmittel in der Regel nachein-
aﬁder auf das Substrat aufgebracht werden miissen. Bei, dieser sequentiellen Auftragung tritt je-
doch das Problem auf, dass stdchiometrische Verhilinisse zwischen dgn Vorstufen fiir die Her-
stellung leitfahiger Polymere und dem Oxidaﬁonsrﬁittcl nur sehr schwer eingestellt werden
koénnen. Dies hat zur Folge, dass die Reaktion zum Polymeren ﬁnvollstéindig ist, die Vorstufen nur
unvollsténdig genutzt werden und die Qualitat der leitfshigen Schicht und deren Leitfihigkeit er-

niedrigt wird.

Dariiber hinaus wird durch die sequentielle Auftragung die Anzahl der notwendigen Prozess-
schritte vervielfacht, so dass sequentielle Verfahren mit deutlich hoheren Prozesskosten verbunden
sind. Es besteht daher der Wunsch, Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere und das

Oxidationsmittel gemeinsam und in genau festgelegten Mischungen zu verwenden.
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~ Mischungen aus Oxidationsmittel und Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere weisen

" nur bei tiefen Temperaturen ausreichend niedrige Reaktionsgeschwindigkeiten auf, um in indus-

triell nutzbaren Verfahren eingesetzt werden zu kénnen. So werden beispielsweise in US 5 455 -
736 verdimnte Mischung aus Pyrrol und Oxidationsmittel auf tiefe Temperaturen gekiihlt, um die
Polymerisation hinreichend zu verlangsamen. Der Einsatz tiefer Temperaturen ist jedoch zum
einen technisch sehr aufwendig, zum anderen ist die Léslichkeit des Oxidationsmittels bei tiefen
Temperaturen Begrenzt und die Viskositit der. Losung nimmt mit sinkender Temperatur stark zu.

Weiterhin besteht der Nachteil, dass durch die tiefe Temperatur Feuchtigkeit aus der Umgebunés-

luft in die gekiihlten Losungen gelangt und die Qualitit der aus diesen Losungen hergestellten leit-

fahigen Polymeren nachteilig verdndert wird.

In EP-A 339 340 wird die chemisch oxidative Polymerisation von 3,4-disubstituierten Thiophenen
beschrieben. Bei geeigneter Wahl des Oxidationsmittels lassen sich diese Thiophene auch in
Losung in Gegenwart des Oxidationsmittels zu leitfdhigen Schichten verarbeiten. Die Reaktion

setzt jedoch auch hiet bereits nach wenigen Minuten ein.

In EP-A 615 256 wird beschrieben, dass durch den Zusatz einer nichtfliichtigen Base wie Imidazol
die Polymerisation in Mischungen aus Oxidationsmittel und Vorstufen fiir die Herstellung leit- '
fahiger Polymere verlangsarﬁt werden kann. Damit 1dsst si;:h die Polymerisation flir einige Stunden
unterdriicken. Der Zusatz verbleibt jedoch in der leitfdhigen Schicht und kann sich dort storend auf

die Funktion der Schicht auswirken. J

In US 6 001 281 wird die Polymerisation dadurch verlangsamt, dass zwei Losungsmittel mit unter-

schiedlichen Siedepunkten eingesetzt werden. Das fliichtigere Losungsmittel wird so gewdhlt, dass

- es das als Oxidationsmittel eingesetzte Fe(Il) schwach komplexiert und somit die Reaktion ver-

langsamt. Das Losungsmittel mit dem hoheren Siedepunkt komplexiert das Fe(III) hingegen nicht.
Zur Polymerisation wird zunéchst das fliichtigere Siedenﬂﬁel abgedampft, woraufhin die Reaktion
beschleunigt abléuft. Diese Methode hat den groBen Nachteil, dass die reaktive Losung stark mit
einem weiteren Losungsmittel verdiinnt werden muss. Ferner sind die.eingesetzten Losungsmittel

wie Tetrahydrofuran industriell nicht erwimscht.

Es besteht somit weiterhin Bedarf an Oxidationsmitteln, die bei technisch einfach handhabbaren
Temperaturen gemeinsam mit Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere angewandt
werden konnen, wobei die Polymerisation fiir industrielle Anwendungen hinreichend lange unter-
driickt wird, ohne dass zur Verhinderung dessen aufwendige weitere Prozessschritte durchgefithrt

werden miissen.
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Die Aufgabe bestand daher darin, geeignete Oxidationsmittel fiir die chemisch oxidative Poly-
merisation von Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere aufzufinden und herzustellen,
welche die Polymerisation hinreichend lange unterdriicken und mit denen sich leitfihige Schichten
- beispielsweise fiir Feststoffelektrolytkondensatoren oder sonstige Anwendungen - herstellen

lassen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, solche geeigneten Oxidationsmittel zu finden, die zudem

lagerstabil sind.

Uberraschend wurde mun gefunden, dass Oxidationsmittel, die durch Behandlung eines
Metallsalzes einer organischen S#ure oder organische Reste aufweisenden anorganischen Siure

mit einem Jonenaustauscher hergestellt wurden, diese Anforderungen erfiillen.

' Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidations-

mittels fiir die Herstellung leitfihiger Polymere, dadurch gekennzeichnet, dass ein Metallsalz einer

organischen Sdure oder organische Reste aufweisenden anorganischen Siure mit einem Ionenaus-

tauscher behandelt wird.

Im Rahmen der Erfindung konnen im Folgenden aufgefiihrten, allgemeinen oder in Vorzugsbe-
reichen genannten Definitionen, Restedefmitiohen, Parameter und Erlduterungen untereinander,
also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbercichcn in beliebiger Weise kombi-

niert werden.

Als Ionenaustauscher kénnen anorganische oder organische Ionenaustauscher verwendet werden,

bevorzugt sind jedoch organische Ionenaustauscher,

Anorganische Anionenaustauscher sind beispielsweise Zeolithe, Montmorillonite, Attapulgite,
Bentonite und andere Alumosilikate, oder auch saure Salze polyvalenter Metallionen wie

Zirconiumphosphat, Titanwolframat, Nickelhexacyanoferrat(II).

Organische Anionenaustauscher sind beispielsweise Polykondensate, z.B. aus Phenol und
Formaldehyd, oder Polymerisate, z.B.- durch Copolymerisation aus Styrol, Acrylaten oder Meth-
acrylaten und Divinylbenzol erhiltlich, die im Anschluss entsprechend funktionalisiert wurden. Es
kénnen aber auch andere entsprechend funktionalisierte Makromolekiile, beispielsweise solche

natiirlichen Ursprungs wie Cellulosen, Dextrane und Aragosen verwendet werden.

Die vorangehende Auszéhlung dient der beispielhaften Erlauterung und ist nicht als Beschrinkung

aufzufassen.
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Die Ionenaustauscher kénnen in .den dem Fachmann bekannten Anwendungsfdrmen, beispiels-
\'Neise als Perlform, als granulierte Form, als Pulverharze, in gemahlener Form eingearbeitet in Ge-
webe oder Fasern, als Papiere, Schichten oder sonstiger Korper, in Form von lonentauscher-
membranen, als fliissige organische Ionentauscher oder gegebenenfalls auch als magnetische
Ionentauscher, eingesetzt werden. Die Ionenaustauscher kénnen makropords, mikropords oder gel-

formig sein. Bevorzugt werden makropordse Ionenaustauscher eingesetzt.

Bevorzugt werden als lonenaustauscher Anionenaustauscher eingesetzt. Anionenaustauscher
weisen an den Ionenaustauscher gebundene funktionelle basische Gruppen, wie beispielsweise
primére, sekundére oder tertiire Amingruppen bzw. quartire Ammoniumgruppen, auf. Je nach Art
und Kombination der funktionellen Gruppen konnen die Ionentauscher in ihrer Basizitét variieren.
Beispielsweise enthalten stark basische Ionenaustauscher gewdhnlich quartire Ammonium-
gruppen, wahrend schwach basische Ionenaustauscher hiufig die wéniéer.basischen priméren,

sekunddren und/oder teﬁéren Amingruppen tragen. Jedoch sind zwischen stark und schwach

basischen Ionenaustauschern auch beliebige Mischformen bekannt. Bevorzugt im Sinne der Er-

findung €ignen sich schwach basische Anionenaustauscher. Diese konnen beispielsweise primére,
sekundire und/oder tertiire Amingruppen gégebenenfalls zusammen mit quartiren Ammonium-

gruppen tragen. Besonders bevorzugt sind solche schwach basischen Ionenaustauscher mit iiber-

‘wiegend oder ausschlieBlich tertitiren Amingruppen als funktionelle Gruppen.

Jonenaustauscher sowie deren Herstellung sind dem Fachmann bekannt und in der einschligigen
Fachliteratur, wie beispielsﬁeise in Ullmanns Encyclopéddie der technischen Chemie (Verlag
Chemie, Weinheim), Band 13, 4. Auflage, S. 281-308, beschrieben. Geeignet zur Durchfiihrung
deé erﬁnduhgsgemﬁﬁen Verfahrens sind jedoch auch alle Ionenaustauscher, die nach neueren

Methoden herstellbar sind und die oben aufgefiihrten Eigenschaften besitzen.

Beispiele flir geeignete Ionenaustauscher sind mit tertidren Aminen funktionalisierte makropordse
Polymerisate aus Stryrol und Divinylbenzol wie sie z.B. unter dem Handelnamen Lewatit® von der

Bayer AG, Leverkusen vertrieben werden.

Die Ionenaustauscher konnen in das erfindungsgeméfe Verfahren ohne vorherige Behandlung ein-
gesetzt werden. Es ist aber ebenfalls méglich, die Ionenaustauscher vor ihrem Einsatz z.B. mit
Séuren wie z.B. Schwefelsdure oder mit Basen wie z.B. Natron oder Kalilauge zu behandeln, bei-
spielsweise, um sie vor ihrer Verwendung zu regenerieren. Einer solchen Regeneration kénnen die
erfindungsgemaB eingesetzten Jonenaustauscher auch dann unterzogen werden, wenn durch das er-
findungsgemifBe Verfahren ihre Kapazitit soweit erschopft ist, d.h. sie soweit beladen sind, dass

sie fiir die Durchfithrung des erfindungsgem#fien Verfahrens keine ausreichende Austauschfihig-
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keit mehr aufweisen. Auf diese Weise kénnen Ionenaustauscher fiir den Einsatz im erfindungsge-

miBen Verfahren recycelt werden.

Die Behandlung der Metallsalze mit dem Ionenaustauscher erfolgt bevorzugt unter Anwesenheit
eines Losungsmittels oder mehrerer verschiedener L&sungsmittel. Die Behandlung kann
kontinuierlich oder diskontinuierlich z.B. durch Mischen, Rithren oder Schiitteln und anschlie-
Bende Trennung erfolgen. In einer besonderen Ausfiihrungsform wird die Behandlung kontinuier-
lich durchgefiihrt. Dazu wird z.B. eine Losung des Metallsalzes iiber eine Saule, die den
Ionenaust;mscher enthilt gefithrt. Metallsalz, Losungsmittel und Jonenaustauscher kénnen aber
auch gemeinsam in einem Behilter zusammengefiihrt werden und dort fiir eine Zeit von beispiels-
weise einer Minute bis 72 Stunden gelagert werden. Danach kann dann der Jonenaustauscher z.B.

iiber einen Filter, eine Membran oder eine Zentrifuge vom Oxidationsmittel abgetrennt werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann je.nach verwendetem Losungsmittel und Temperaturbe-
standigkeit des eingesetzten Ionenaustauschers bei Temperaturen von beispielsweise —20°C bis
120°C durchgefiihrt werden. Bevorzugt sind solche Tefnperaturen, die eine einfache und kosten-
giinstige grofitechnische Durchfithrung erlauben, vyie beispielsweise Temperaturen von 10 bis

40°C, besonders bevorzugt Raumtemperatur.

Die Menge an zugesetzten Ionenaustauscher richtet sich nach dessen Kapazitit und der Kontakt-
zeit von Metallsalz und Ionenaustauscher. Sie kann gegebenenfalls durch Vorversuche ermittelt
werden. Sinnvollerweise wird die Menge von Ionenaustauscher so gewihlt, dass die resultierenden
erfindungsgemifen Oxidationsmittel geréde zu einer ausreichend niedrigen Polymerisationsge-

sbhwindigkeit fithren. Zu geringe Mengen an Ionenaustauscher kénnen zu einer Eféchépfung des

_ Jonenaustauschers fithren, bevor das Metallsalz hinreichend behandelt ist; eine zu kurze Kontakt-

zeit kann trotz ausreichender Kapazitit -des Ionenaustauschers zu einer nicht vollsténdigen Be-
handlung des Metallsalzes ﬁihren. Mit zu hohen Kapazititen und/oder langen Kontaktzeiten an
Jonenaustauscher kann ein Oxidationsmittel hergestellt werden, das die Polyfnerisatidn bei ge-
eigneten Prozesstemperaturen nahezu vollstindig unterdriickt. Die geei gnete' Menge an zugesetzten

Ionenaustauscher kann gegebenenfalls durch Vorversuche ermittelt werden.

Die eingesetzten Ionenaustauscher konnen wasserhaltig oder wasserfrei sein. Insbesondere ist im
Rahmen der Erfindung unter wasserhaltig ein Wassergehalt von 1 Gew.-% und mehr zu verstehen.
In bevorzugten Ausfiihrungsformen werden handelsiibliche Ionentauscher mit handelstiblichem
Wassergehalt von beispielsweise 30 bis 70 Gew.-% eingesetzt. Der Wassergehalt des Ionenaus-
tauschers kann gegebenenfalls vor der Behandlung des Metallsalzes beispielsweise durch Spiilen
mit einem Lésungsmittel oder Trocknung gesenkt werden. Dies ist besonders vorteilhaft, falls eine

Losung eines Oxidationsmittels mit niedrigem Wassergehalt erwiinscht ist.
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I'J'berraschena wurde gefunden, dass Losungen erfindungsgemédBer Oxidationsmittel mit einem
niedrigen Wassergehalt unter iblichen Lager- bzw. Transportbedingungen lagqrstabil sind. Unter
iiblichen Lager- und Transportbedingungen sind beispielsweise Umgebungsdruck sowie Um-
gebungstemperaturen bei Transport und Lagerung zu verstehen. Insbesondere die Um-
gebungstemperaturen kénnen je nach geographischer Lage und Jahreszeit variieren und in der
Regel beispielsweise bis zu 30°C betragen. Es kémnen jedoch auch Temperaturen von bis zu 50°C

oder héher erreicht werden.

In weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung werden daher Ionenaus-
tauscher mit einem derart niedrigen Wassergehalt eingesetzt, dass die Losung des erfindungs-
gemifen Oxidationsmittels nach Behandlung mit dem Ionenaustauscher einen Wassergehalt von 0
bis 10 Gew.-%, beyorzug‘t von 0 bis' 5 Gew.-%, Besonders bevorzugt von 0 bis 2 Gew.-% enthilt,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung. Der Wassergehalt von Ionenaustauscher mit
einem hohen Wassergehalt kann dazu vor der Behandlung des Oxidationsmittels z.B. durch stufen-
weises oder kontinuierliches Spiilen mit einem wasserfreien Lsungsmittel oder durch thermisches
Trocknen oder Vakuumtrocknen reduziert werden. Als Losungsmittel zum Spiilen wird bevorzugt
das gleiche Losungsmittel, in dem das Oxidationsmitte] gelost ist, verwendet. Es konnen abér auch
andere, beispielsweise kostengiinstigere Losungsmittel eingesetzt werden. Bei Verwendung Von
Ionenaustauschern mit héhérem Wassergehalt konnen die erfindungsgeméfBen Oxidationsmittel
nach der Behandiung mit dem Tonenaustauscher auch nachtréglich in jhrem Wassergehalt reduziert
werden, beisbielsweise durch Trocknen und anschlieBendem Lésen in einem wasserfreien

Losungsmittel oder durch die Verwendung von wasserentziehenden Mitteln, wie beispielsweise

Molekularsieben.

Solche Losungen der erfindungsgeméfien Oxidationsmittel mit niedrigem Waséergehalt erweisen
sich unter tiblichen Lager- und Transportbedingungen als lagerstabil, d.h. sie zei,gén wihrend eines
Zeitragmes von bis zu mehreren Monaten keine Ausfillungen. Losungen erfindungsgeméifBer
Oxidationsmitte]l mit einem erhShten Wassergehalt hingegen zeigen. unter gleichen 'Bedingungen
im Laufe der Zeit, d.h. unter Umsténden schon nach Weﬁigcn Stunden oder Tagen Ausfdllungen.
Letztgenannte Losungen erfindungsgemifler Oxidationsmitte]l kénnen aber zur ErhShung der
Lagerstabilitét auf Temperaturen von 10°C oder niedriger, bevorzugt von 6°C oder niedriger ge-

kiihlt werden.

Der Vorteil der Losungen der erfindungsgeméfen Oxidationsmitte]l mit niedrigem Wassergehalt
gegeniiber Losungen erfindungsgemiBer Oxidationsmittel mit héherem Wassergehalt liegt folglich

darin, dass Transport und/oder Lagerung keiner separaten Kiithlung bediirfen.
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Die Losungen der erfindungsgemifen Oxidationsmittel enthalten bevorzugt 1 bis 80 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-% des er-

findungsgeméRen Oxidationsmittels.

Als Metallsalze kénnen alle dem Fachmann bekannten flir die oxidative Polymerisation von
Thiophenen, Anilinen oder Pyrrolen als Oxidationsmittel geeigneten Metallsalze verwendet

werden.

Geeignete Metallsalze sind Metallsalze von Haupt- oder Nebengruppenmetallen, letztere im
Folgenden auch als Ubergangsmetallsalze bezeichnet, des Periodensystems der Elemente nach
Mendelejew. Bevorzugt sind Ubergangsmetallsalze. Geeignete Ubergangsmetallsalze sind insbe-

sondere Salze einer anorganischen oder organischen S#ure oder organische Reste aufweisenden

- anorganischen Siure von Ubergangsmetallen, wie z.B. von Eisen(Ill), Kupfer(ll), Chrom(VI),

+ Cer(IV), Mangan(IV), Mangan(VII), Ruthenium(IlI) und Zink(I).

Bevorzugte Ubergangsmetallsalze sind solche des Eisen(I[[). Eisen(Ill)-Salze sind hiufig preis-
wert, leicht erhdltlich und kénnen leicht gehandhabt werden, wie z.B. die Eisen(Ill)-Salze an-
organischer Séuren, wie beispielsweise Eisen(Ill)halogenide (z.B. FeClg) oder Eisen(1lI)-Salze
anderer anorganischer Sauren, wie Fe(Cl0,); oder Fey(SO4)s, und die Eisen(II)-Salze organischer

Sauren und organische Reste aufweisender anorganischer Sduren.

Als Eisen(II)-Salze organische Reste aufweisender anorganischer Sauren seien beispielsweise die
Eisen(Il)-Salze der Schwefelsiurehalbester von Cy-Cpq-Alkanolen, z.B. das Eisen(III)-Salz des

Laurylsulfates genannt.

Besonders bevorzugte Ubergangsmetallsalze sind solche einer organischen Siure, insbesondere

Eisen(lI)-Salze organischer Sauren.

Als Eisen(Il)-Salze organischer Sduren seien beispielsweise geﬁannt: die Eisen(IID)-Salze yon
C1-Cop-Alkansulfonsduren, wie der Methan-, Ethan-, Propan-, Butan~ oder hc'sherer!Sulfonséuren
wie der Dodecansulfonsiure, von aliphatischen Perfluorsulfonsiuren, wie der Trifluormethan-
sulfonsdure, der Perfluorbutansulfonséure oder der Perfluoroctansulfonsiure, von aliphatischen
C1-Cyp-Carbonsiuren wie der 2-Ethylhexylcarbonsaure, von aliphatischen Perfluorcarbonséuren,
wie der Trifluoressigsdure oder der Perfluoroctansiure, und von aromatischen, gegebenenfalls
durch Cy-Cop-Alkylgruppen substituierten Sulfonsiuren wie der Benzolsulfonsdure, o-Toluol-
sulfonséure, p~Toluolsulfonsiure oder der Dodecylbenzolsulfonsiure und von Cycloalkansulfon-

sduren wie Camphersulfonséure.
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Es konnen auch beliebige Gemische dieser vorgenannten Eisen()-Salze organischer Siuren ein-

gesetzt werden.

Die Verwendung der Eisen(IIl)-salze organischer Sauren und der organischen Reste aufweisenden

anorganischen Sauren hat den groBen Vorteil, dass sie nichf korrosiv wirken.

Ganz besonders bevorzugt als Metallsalze sind Eisen(II)-p-toluolsulfonat, Eisen(lI)-o-

toluolsulfonat oder einer Mischung aus Eisen(IIl)-p-toluolsulfonat und Eisen(II)-o-toluolsulfonat.

Weiterhin geeignete Metallsalze sind Peroxoverbindungen wie Peroxodisulfate (Persulfate), insbe-
sondere Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate, wie Natrium- und Kaliumperoxodisulfat, oder
Alkaliperborate sowie Ubergangsmetalloxide, wie z.B. Braunstein (Mangan(IV)oxid) oder

Cer(IV)oxid.

Als Losungsmittel seien vor allem folgende unter den Reaktionsbedingungen inerten organischen

- Losungsmittel genannt: aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol und Butanol; ali-

phatische Ketone wie Aceton und Methylethylketon; aliphatische Carbonsiureester wie Essig-
sdureethylester und Essigséufcbutyleste_r; arométi'sche Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol;
aliphatische Kohlenwassefstoffe wie Hexan, Heptan und Cyclohexan;-Chlorkohlenwasserstoffe
wie Dichlormethan und Dichlorethan; aliphatische Nitrile wie Acetonitril, aliphatiséhe Sulfoxide
und Sulfone wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; aliphatische Carbonsiureamide wie Methylacet-
amid, Dimethylacetamid und Dimethylformamid; aliphatische und araliphatische Ether wie Di- |
ethylether und Anisol. Weiterhin kann auch Wasser oder Gemische aus Wasser mit den vorge-
nannten organischen Losungsmitteln als Lésungsmittel verwendet werden. Lésungsmiﬁel aus vor-

angehend aufgefiihrter Auswahl, die mit dem Ionentauscher eine fiir das erfindungsgemiBe Ver-

 fahren nachteilige Reaktion eingehen, werden erst nach der Behandlung mit dem Ionentauscher

_ - entweder nach vorheriger Entfernung des vorherigen Losungsmittels oder zusitzlich zu diesem —

zugegeben.

Bevorzugt als das oder die Losungsmittel werden ein oder mehrere Alkohol(e), Wasser oder eine
Mischung von einem oder mehreren Alkohol(en) und Wasser eingesetzt. Besonders bevorzugt

unter den Alkoholer sind Butanol, Ethanol und Methanol.

Das erfindungsgemiB hergestellte Oxidationsmittel kann nach Behandlung mit dem Ionenaus-
tauscher vom Losungsmitte]l getrennt werden und gegebenenfalls im gleichen oder anderen

Losungsmittel aus oben aufgefithrter Auswahl wieder gelost werden.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind Oxidationsmittel oder Losungen von Oxidationsmitteln

erhélilich durch das vorangehend beschriebene erfindungsgemiBe Verfahren. Hierbei gelten alle
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Vorzugsbereiche, die fiir das erfindungsgemiBe Verfahren gelten, einzeln und in beliebiger
Kombination auch fiir die nach diesem Verfahren erhiltlichen Oxidationsmitte] oder deren
Losungen. Bevorzugt Gegenstand der Erfindung sind Oxidationsmittel oder Losungen von

Oxidationsmitteln hergestellt durch das vorangehend beschriébene erfindungsgemife Verfahren.

Im Vergleich zu nicht mit Tonenaustauschern behandelten Oxidationsmitteln verlangsamen bzw.
verzdgern die erfindungsgemiBen Oxidationsmittel - bei gleicher Konzentration und gleicher
Reaktionstemperatur - die Polymerisation in reaktiven Mischungen aus Vorstufen fiir die Her-
stellung leitfdhiger Polymere und erfindungsgemiBem Oxidationsmiftel. Sie werden daher im

folgenden auch retardierende Oxidationsmitte] genannt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit in den reaktiven Mischungen und somit auch die verzdgernde bzw.
verlangsamende Wirkung kann . dariiber hinaus gegebenenfalls durch Verdimnung “und/oder

Kithlung weiter abgesenkt werden.

Ferner lassen sich aus den erfindungsgemifien Oxidationsmitteln gegebenenfalls leitfahigere

Schichten als aus nicht mit Ionenaustauschern behandelteh Oxidationsmitteln herstellen.

Die retardierende (verzogernde bzw. verlangsamende) Wirkung der erfindungsgemiBen

‘Oxidationsmittel kann beispielsweise rein optisch auf einfache Weise beobachtet werden. Zur Be-

stimmung der retardierenden Wirkung kann beispielsweise die Zeit gemessen werden, in der fiir

das Auge sichtbar die ersten Polymerpartikel gebildet werden. Vorzugsweise betrigt die Zeit bis

zur sichtbaren Bildung von Polymerpartikeln in den reaktiven Mischungen linger als eine Stunde,

besonders bevorzugt langer als 10 Stunden und ganz besonders bevorzugt langer als 20 Stunden.‘

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der nach dem erfindungsgemiiBen Verfahren
erhiltlichen Oxidationsmittel als retardierende Oxidationsmittel bei der oxidativen Polymeﬁsation

voﬁ Vorstufen fiir die Hersteliung leitfahiger Polymere.

Der Begriff Polymere umfasst im Sinne der Erfindung alle Verbindungen mit mehr als einer

Wiederholungseinheit.

Unter leitfihigen Polymeren wird hier die Verbindungsklasse der w-konjugierten Polymere ver-
standen, die nach Oxidation oder Reduktion eine elektrische Leitfihigkeit besitzen. Bevorzugt
Werden im Sinne der Erfindung solche mkonjugierten Polymere unter leitfihigen Polymeren ver-
standen, die nach Oxidation elektrische Leitfihigkeit besitzen. Als Beispiel seinen hier gege-
benenfalls substituierte Polythiophene, Polypyrrole und Polyaniline genannt. Bevorzugte leitfihige
Polymere im Sinne der Erfindung sind gegebenenfalls substituierte Polythiophene, insbesondere
gegebenenfalls substituierte Poly(3 ;4-ethylendioxythiophene).
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Als Vorstufen fiir die Herstellung leitfahiger Polymere, im Folgenden auch als Vorstufen be-
zeichnet, werden demnach entsprechende Monomere oder deren Derivate verstanden. Es konnen
auch Mischungen von unterschiedlichen Vorstufen verwendet werden. Geeignete monomere Vor-
stufen sind beispielsweise gegebenenfalls substituierte Thiophene, Pyrrole oder Aniline, bevorzugt
gegebenenfalls substituierte Thiophene, besonders bevorzugt gegebenenfalls substituierte 3,4-
Alkylendioxythiophene.

" Als substituierte 3,4-Alkylendioxythiophene seien beispielhaft die Verbindungen der allgemeinen

Formel (I) genannt,

U R

worin

A fir einen ‘gege‘benenfalls substituierten C;-Cs-Alkylenrest, bevorzugt fiir einen

gegebenenfalls substituierten CZ-C3-Alkylehrest, steht,

- R fiir einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C;-C;5-Alkylrest, bevor-

zugt linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C;-Cj4-Alkylrest, gege-
benenfalls substituierten Cs-Ci,-Cycloalkylrest, gegebenenfalls substituierten. Cs-Cy4-Aryl-
rest, gegebeneénfalls substituierten C}-Clg-Aralksllrest, gegebenenfalls substituierten C;-Cy-
Hydroxyalkylrest, bevorzugt gegebenenfalls substituierten Cl-Cz-Hydroxyalkylrest, oder
einen Hydroxylrest steht, -

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 8. steht, bevorzugt von 0 bis 6, besonders bevorzugt fiir 0

oder 1 steht,

wobei fiir den Fall das mehrere Reste R an A gebunden sind, diese gleich oder unterschiedlich sein

kénnen.

Die allgemeine Formel (I) ist so zu verstehen, dass der Substituent R x-mal an den Alkylenrest A

gebunden sein kann.

Ganz besonders bevorzugte monomere Vorstufen sind gegebenenfalls substituierte 3,4-Ethylen-

dioxythiophene.
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Als substituierte 3,4-Eﬂ1y1éndioxythiophene seien beispielhaft die Verbindungen der allgemeinen

Formel (Ia) genannt,
X
Q O

S

(I2)

worin R und x die fiir die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung haben.

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. Tetramere, Pentamere etc. der monomeren Vorstufen als Derivate moglich.

Als Derivate substituierter 3,4-Alkylendioxythiophene seien beispielhaft die Verbindungen der

allgemeinen Formel (I) genannt,

AR

. /
: 0] O
|_ .] (1)
H P H

I. \S Jn
worin _ ' ,
n - fiir eine ganze Zahl von 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt fiir 2 oder 3 steht,
und

A, R und x die fiir-die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung haben.

Die Deriyate kdnnen sowoh! aus gleichen wie unterschiedlichen Monomereinheiten aufgebaut sein
und in reiner Fonh sowie im Gemisch untereinander und/oder mit den monomeren Vorstufen ein-
gesetzt werden. Auch oxidierte oder reduzierte Formen dieser Vorstufen sind im Sinne der Er-
findung von dem Begriff ,,Vorstufen umfasst, sofern bei ihrer Polymerisation die gleichen leit-
fahigen Polymeren entstehen wie bei den vorangehend aufgefiihrten Vorstufen.

Als Substituenten fiir die Vorstufen, insbesondere fiir die Thiophene, bevorzugt fiir die 3,4-
Alkylendioxythiophene komien die fiir die allgemeine Formel (I) fiir R genannten Reste in Frage.
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C,-Cs-Alkylenreste A sind im Rahmen der Erfindung Methylen, Ethylen, n-Propylen, n-Butylen
oder n-Pentylen. C;-Cig-Alkyl steht im Rahmen der Erfindung fiir lineare oder verzweigte C;-Cis-
Alkylreste wie beispielsweise Metﬁyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butyl, n-
Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyl, 1,1—Dimethylpr0pyl,'1,2—Di—
methylpropyl, 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, Cs-Ci,-Cycloalkyl
fiir Cs-Cy,-Cycloalkylreste wie beiSpielsweise Cycloperityl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl,
Cyclononyl oder Cyclodecyl, Cg-Cys-Aryl fiir Cs-Crs-Arylreste wie beispielsweise Phényl, 0-, m-~,
p-Tolyl, 2,3, 2,4-, 2,5, 2,6-, 3,4~ 3,5-Xylyl, Mesityl oder Naphthyl, und C-Cig-Aralkyl fir Cs-
C,s-Aralkylreste wie beispielsweise Benzyl. Die vorangehende Aufzshlung dient der beispielhaften

Erlauterung der Erfindung und ist nicht als abschlieffend zu betrachten.

Als mogliche Substituenten fiir die Reste R kommen zahlreiche organische Grupioen in Frage,

- beispielsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Halogen-, Hydroxyl-, Bther-, Thioether-, Disulfid-,

Sulfoxid-, Sulfonsiiure-; Sulfonat-, Amino-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsdureester-, Carbonat-,

Carboxylat, Cyano-, Alkylsilan- und Alkoxysilangruppen sowie Carboxylamidgruppen.

Verfahren zur Herstellung der monomeren Vorstufen fur die Herstellung leitfahiger Polymere so-
wie deren Derivaten sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in L. Groenendaal, F. Jonas,
D. Freitag, H. Pielartzik & J. R. Reynolds, Adv. Mater.' 12 (2000) 481 —494 und darin zitierter
Literatur beschrieben. r ‘

Der Vorteil des gemeinsamen Aufbringens von Oxidationsmittel und Vorstufen fiir die Herstellung

leitfahiger Polymere bei technisch einfach handhabbaren Temperaturen liegt darin, dass sich da-

‘ durch die Anzahl der Prozessschritte deutlich reduziert. AuBerdem kann auf diese Weise ein de-

finiertes stochiometrisches Verhalinis zwischen den Reaktionspartnern eingestellt werden. So ist
es beispielsweise moglich, die Vorstufen zu hohen Anteilen, gegebenenfalls sogar bis nahezu

100 % in das Polymer zu {iberfithren.

Weiterhin sind die Losungen oder Mischungen der erfindungsgemiB erhaltlichen Oxidationsmittel
und den Vorstufen in besonderem MaBe zur Erzeugung von leitfahigen Schichten auf der Ober-
fliche von pordsen oder glatten Substraten geeignet. Dadurch dass die Oxidationsmittel und die
Vorstufen in den Mischungen gleichmiBig verteilt vorliegen, entstehen bei der Polymerisation
auch homogene, d.h. dichte - im Sinne von nicht oder wenig pordse - Polymerschichten. Bei einer
sequentiellen Auftragung von Oxidationsmittel und Vorstufen entstehen aufgrund lokalem Uber-
oder Unterschuss von Oxidationsmittel und Vorstufen, dagegen pordse Polymerschichten. Die aus
den erfindungsgemiBen Mischungen erhiltlichen leitfahigen Schichten zeichnen sich daher durch

eine besondere Homogenitit und hohe Leitfahigkeit aus.
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Weiterhin sind die erfindungsgeméBen Losungen oder Mischungen fiir eine deutlich lingere Zeit
der Verarbeitung zuginglich als solche, die Oxidationsmittel enthalten, die nicht mit einen Ionen-
austauscher behandelt wurden. Hierdurch wird es erstmals moglich, diese Mischungen bzw.

Losungen in kontinuierlichen, industriellen Fertigungsprozessen einzusetzen.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind Mischungen enthaltend Vorstufen fiir die Herstellung
leitfihiger Polymere und ein oder mehrere erfindungsgemiBe Oxidationsmittel sowie gege-
benenfalls ein oder mehrere Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Bildung von

Polymeren in den Mischungen im Vergleich zu unbehandelten Oxidationsmitteln verzgert wird.

Vorangehend aufgefithrte Vorzugsbereiche, Definitionen und Beispiele fiir Vorstufen, erfindungs-

gemife Oxidationsmittel und Losungsmittel gelten hier analog.

Die erfindungsgeméflen Mischungen kénnen homogen oder heterogen sowie ein- oder mehrphasig

sein. Bevorzugt handelt es sich bei den erﬁndﬁngsgemﬁﬁen Mischungén um Losungen.

Die Oxidationsmitte] und Vorstufen fiir die Herstellung leitfahiger Polymere konnen als Feststoff
und/oder Fliissigkeit miteinander gemischt werden. Bevorzugt werden den Mischungen jedoch ein
oder mehrere Lésungsmittel zugegeben. Als geeignete Losungsmittel seien vor allem die oben
bAereits aufgefiihrten Lsungsmittel genannt. Es ist auch méglich die Mischungen direkt auf der zu
beschichtenden Oberfliche, beispielsweise auf einer Oxidschicht eines Metalls oder auf einer -
Substratoberfliche, herzustellen. Dazu werden Oxidationsmitte]l und Vorstufen fiir die Herstellung
leitfahiger Polymere nacheinander, bevorzugt in Form von Losungen auf die zu beschichtende
Oberfliche gegeben. Die Mischung entsteht dann durch Durchmischung der einzelﬁcn
Komponenten, d.h. Oxidationsmittel und Vorstufen, auf der zu beschichtenden Obérﬂéiche bzw.
gegebenenfalls nach teilweisem oder vollstindigem Abdampfen der Lésungsmittel durch Diffusion |

an der Grenzfliche Oxidationsmittel zu Vorstufen.

Die erfindungsgeméfien Mischungen konnen Wasser enthalten. Dieses Wasser kann beispielsweise ‘
aus dem erfindungsgemiBen Oxidationsmittel oder dessen Losung stammen und/oder den er-
ﬁndﬁngs geméafen Mischungen nachtriglich zugesetzt werden. Durch den Zusatz von Wasser kann
die Verzogerung der Bildung von Polymeren in den erfindungsgemiBen Mischungen, d.h. die
Topfzeit, erhoht werden. Eine zusitzliche Wasserzugabe erfolgt bevorzugt bei Verwendung er-
findungsgemaBer Oxidationsmittel oder deren Losungen mit einem niedrigen Wassergehalt. Bevor-
zugt werden 1 bis .1 00 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1
bis 40 Gew.-% Wasser zugesetzt, bezogen auf das Gewicht des erfindungsgemifen Oxidations-

mittels.
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Die mit den erfindungsgemiBen Oxidationsmitteln hergestellten leitféhigen Polymere konnen

_ neutral oder kationisch sein, bevorzugt sind sie jedoch kationisch. Hierbei bezieht sich ,kati-

onisch® nur auf die Ladungen, die auf der Polymerhauptkette sitzen. Diese positiven Ladungen
miissen durch Gegenionen abgesittigt werden, welche in den speziellen Ausfithrungsformen, in
denen die Wiederholungseinheiten durch anionische Gruppen wie beispielsweise Sulfonat- oder
Carboxylatgruppen substituiert sind, an die Polymerkette kovalent gebunden sein konnen. Dabei
kénnen die positiven Ladungen der Polymérhauptkette zum Teil oder vollstindig durch die ko-
valent gebundenen anionischen Gruppen abgeséttigt werden. Fiir den Fall das mehr kovalent
gebundene anionische Gruppen als positive Ladungen vorhanden sind, kann zwar auch eine
negative Gesamtladung des Polymeren resultieren, diese werden jedoch im Rahmen der Erfindung

auch als kationische Polymere betrachtet, da die positiven Ladungen auf der Polymerhauptkette

- maBgeblich sind. Die ];Sositiven Ladungen sind im Allgemeinen in Formeln nicht dargestellt, da

ihre genaue Zahl und Position nicht einwandfrei feststellbar sind. Die Anzahl der positiven .

, Ladu;ngen betrégt jedoch mindestens 1 und hochstens p, wobei p die Gesamtanzahl aller im Poly-

meren enthaltenen - gleichen oder unterschiedlichen - Wwderholungsemheﬂen ist.

Zur Kompensatioh der positiven Ladung, soweit dies nicht bereits durch gegebenenfalls kovalent
gebundene Sulfonat- oder Carboxylat-substituierte und somit negativ geladenen Reste erfolgt, be-

nétigen die leitfihigen Polymere Anionen als Gegenionen.

Den Mischungen konnen daher Gegenionen zugesetzt werden. Dies kénnen monomere oder poly-

mere Anionen, letztere im Folgenden als Polyanionen bezeichnet, sein.

Als Polyanionen dienen vorzugsweise die Anionen von polymeren Carbonsduren, wie Polyacryl-
sduren, ‘Polymethacrylsﬁuré oder Polymaleinséuren,‘ oder die Anionen von polymeren Sulfon-
sduren, wie Polystyrolsulfonsiuren und Polyvinylsulfonsauren. Diese Polycarbon- und -sulfon-
siuren konnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonséuren mit anderen poly-

merisierbaren Monomeren; wie Acrylsaureestern und Styrol, sein.
Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonséure als Gegenion.

Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polyséuren betrigt vorzugsweise 1 000 bis
2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysiuren oder ihre Alkalisalze sind im
Handel erhaltlich, zB. Polystyrolsulfonsauren und Polyacrylséduren, 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).
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Als monomere Anionen dienen beispielsweise solche von Cj-Cpg-Alkansulfonsduren, wie der
Methan-, Ethan-, Propan-, Butan- oder hgherer Sulfonsduren wie der Dodecansulfonsiure, von ali-

phatischen Perfluorsulfonséuren, wie der Trifluormethansulfonséure, der Perfluorbutansulfonséure

. oder der Perfluoroctansulfonsdure, von aliphatischen C1-Cpq-Carbonséuren wie der 2-Ethylhexyl-

carbonsiure, von aliphatischen Perfluorcarbonséuren, wie der Trifluoressigséure oder der Perfluor-
octansiure, und von aromatischen, gegebenenfalls durch C1-Cp-Alkylgruppen substituierten
Sulfonsduren wie der Benzolsulfonsiure, o-Toluolsulfonsiure, p-Toluolsulfonsiure oder der
Dodecylbenzolsulfonsiure und von Cycloalkansulfonsiuren wie Camphersulfonsiure oder Tetra-
fluoroborate, Hexaﬂuorophosﬁhate, Perchlorate, Hexafluoroantimonate, Hexafluoroarsenate oder

Hexachloroantimonate.

Bevorzugt sind die Anionen der p-Toluolsulfonsiure, Methansulfonsdure oder Camphersulfon-

sdure. -

Die Gegénionen werden den Mischungen beispielsweise in Form ihrer Alkalisalze oder als freie

S#uren zugegeben.

Bevorzugt dienen die vorhandenen Anionen des verwendeten Oxidationsmittels als Gegenionen,

so dass eine Zugabe zusitzlicher Gegenionen nicht zwingend erforderlich ist.

Den erfindungsgemifen Mischungen kénnen auBerdem weitere Komponenten wie ein oder
mehrere in organischen Losungsmitteln 16sliche organische Binder wie Polyvinylacetat, Poly-
carbonat, Polyvinylbutyrat, Polyacrylsiureester, Polymethacrylsdureester, Polystyrol, Polyacrylo-
nitril, Polyvinylchlorid, Polybutadien, Polyisdpr_en, Polyether, Polyester, Silicone, PyrroI/Acryl-v

 siureester-, Vinylacetat/Acrylsdureester- und Ethylen/V inylacetat-Copolymerisate oder wasserlos-

liche Binder wie Polyvinylalkohole, Vernetzer wie Polyurethane bzw. Polyurethandispersionen,
Polyacrylate, Polyolefindispersionen, Epoxysiiane, wie 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan, und Ad-
ditive wie z.B. obérﬂ'aichenaktive Stoffe zugesetzt werden. Weiterhin konnen Alkoxysilanhydroly-
sate z.B. auf Basis von Tetraethoxysilan zur ErhShung der .Kratzfesﬁgkeit bei Beschichtungen zu-

gesetzf werden.

Fiir die oxidative Polymerisation der Vorstufen fiir die Herstellung leitfdhiger Polymeré werden
theoretisch je Mol Thiophen 2,25 Aquivalente Oxidationsmittel ben6tigt (siehe z.B. J. Polym. Sc.
Part A Polymer Chemistry Vol. 26, S. 1287 (1988)). Es konnen aber auch niedrigere oder héhere

Aquivalente an Oxidationsmittel eingesetzt werden.
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Die Mischungen enthalten vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% der Vorstufen fiir die Herstellung leit-
fahiger Polymere und 0 bis 50 Gew.-% Bindemittel, Vemetzer und/oder Additive, beide Gewichts-

prozente bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Mischungen enthaltend Vorstufen fiir die Herstellung leit-
fihiger Polymere und wenigstens ein Oxidationsmittel, wird neben der Konzentration der Edukte
durch die Reaktionskonstanten der Polymerisation bestimmt. Die Reaktionskonstanten k besitzen

eine Temperaturthéngigkeit, die gegeben ist durch:

k= U*e—Ea/RT

2

wobei v der Frequenzfaktor, E, die Aktivierungsenergie in J/mol, R die Gaskonstante

8,3145 JK'mol™ und T die Temperatur in Kelvin ist.

Die Aktivierungsenergie ist eine temperatur- und konzentrationsunabhéngige Kenngrofe fir die
Reaktionsgeschwindigkeit. Eine hohe Aktivierungsenergie fithrt zu langsameren Reaktionen und

damit lingeren Topfzeiten der Mischungen.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen enthaltend Vorstufen fiir die
’Herstellung le;itfaﬁiger Polymere und wenigstens ein Oxidatidnsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation der \}orstufcn eine Aktivierungsenergie von 75 kJ/mol oder gréBer, bevor-
zugt 85 kJ/mol oder groBer, besonders bevorzugt 95 H/mol oder groBer aufweist. Zu hohe
Aktivierungsenergien konnen den Nachteil haben, dass die Polymerisation nur bei sehr hohen
Temperaturen einsetzt, die fiir die Herstellung leitféhiger Polymere nachteilig ist. Daher ist die
Aktivierungsenergie bevorzugt kleiner 200 kJ/mol, besonders bevorzugt kleiner 150 kJ/mol und

ganz besonders bevorzugt kleiner 130 kJ/mol.

Zur, Brmittlung der Aktivierungsenergie ist es erforderlich, den Konzentrationsverlauf von Edukten
(Vorstufen, Oxidationsmittel) unid Produkten experimentell zu bestimmen. Wird ein Modell, das
die Kinetik der einzelnen Reaktionsteilschritte beschreibt, an den Konzentrationsverlauf bei ver-
schiedenen Reaktionstemperaturen angepasst, so erhdlt man die Reaktionskonstanten fiir ver-
schiedene Temperaturen. Aus der Temperamrabhﬁngigkeit' der Reaktionskonstanten k kann dann

nach obiger Formel die Aktivierungsenergie der Reaktion bestimmt werden.

Die Ermittlung von Aktivierungsenergien sowie die Durchfithrung der kinetischen Messungen
hierzu sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in "Kinetics of homogeneous multistep
reactions" von F.G. Helfferich, herausgegeben von R.G. Compton und G. Hancock als Volume 38
in der Serie "Comprehensive Chemical Kinetices", (Elsevier, Amsterdam 2001) beschrieben. Bei-

spielhaft wird in Beispiel 11 beschrieben, wie die Aktivierungsenergien der Polymerisation in
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. Mischungen enthaltend als Vorstufen 3,4-Ethylendioxythiophen und als Oxidationsmittel Eisen-

(II)-p-toluolsulfonat ermittelt wurden.

Die erfindungsgemdfBen Mischungen kénnen weiterhin Losungsmittel, Gegenionen, Bindemittel

und/oder Vernetzer enthalten.

Vorangehend aufgefithrie Vorzugsbereiche, Definitionen und Beispiele fiir Vorstufen, Gegen-

ionen, Bindemittel, Vernetzer und Losungsmittel gelten hier analog.

Als Oxidationsmittel eignet sich' vorzugsweise ein Metallsaiz einer organischen Siure oder

organische Reste aufweisenden anorganischen Saure.

Als solche Metallsalze kénnen alle dem Fachmann bekannten fiir die oxidative Polymerisation von
Thiophenen, Anilinen oder Pyrrolen als Oxidationsmitte] geeigneten Metallsalze verwendet

werden.-

Geeigﬁete Metallsalze sind Metallsalzé von Haupt- oder Nebengruppenmeta;llen, letztere im
Folgenden auch als I“Jbergangsmetallsalze bezeichnet, des Periodensystems der Elemente nach
Mendelejew. Bevorzugt sind Ubergangsmetallsalze. Geeignete Ubergangsmetallsalze sind insbe-
sondere Salze einer anorganischeﬁ oder organischen Séure oder organische Reste aufweisenden
anorganischen Siure von Ubergangsmetallen, wie z.B. von Eisen(Ill), Kupfer(Il), Chrom(VD),
Cer(1V), Mangan(IV), Mangan(VII), Ruthenium(l) und Zink(Il).

Bevorzugte Ubergangsmetallsalze sind solche des Eisen(ll). Eisen(ll)-Salze sind hiufig preis-
wert, leicht erhaltlich und konnen leicht gehandhabt werden, wie z.B. die Eisen(Ill)-Salze an-
organischer Sduren, wie beispielsweise Eisen(Il)halogenide (z.B. FeCls) oder Eisen(l)-Salze
anderer anorganischer Sduren, wie Fe(ClO,); oder Fey(SOy)s;, und die Eisen(II)-Salze organischer

Sduren und organische Reste aufweisender anorganischer Sduren.

Als Eisen(II)-Salze organische Reste aufweisender anorganischer Sauren seien beispielsweise die

Eisen(Il)-Salze der Schwefelsaurehalbester von Cj3-Chp-Alkanolen, z.B. das Eisen(IH)—Salz des

‘Laurylsulfates genannt.

Besonders bevorzugte Ubergangsmetallsalze sind solche einer organischen Saure, insbesondere

Eisen(lll)-Salze organischer Sauren.

Als Eisen(Ill)-Salze organischer Siuren seien beispielsweise genannt: die Eisen(III)-Salze von
C1-Cyp-Alkansulfonsguren, wie der Methan-, Ethan-, Propan-, Butan- oder héherer Sulfonséuren
wie der Dodecansulfonsiure, von aliphatischen Perfluorsulfonsiuren, wie der Trifluormethan-

sulfonssiure, der Perfluorbutansulfonsiaure oder der Perfluoroctansulfonsiure, von aliphatischen
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C1-Cpp-Carbonséuren wie der 2-Ethylhexylcarbonsiure, von aliphatischen Perfluorcarbonsiuren,

wie der Trifluoressigsdure oder der Perfluoroctansiure, und von aromatischen, gegebenenfalls

_durch C1-Cyq-Alkylgruppen substituierten Splfonséiﬁren wie der Benzolsulfonsiure, o-Toluol-

sulfonséure, p-Toluolsulfonsiure oder der Dodecylbenzolsulfonsiure und von Cycloalkansulfon-

siuren wie Camphersulfonsiure.

Es kénnen auch beliebige Gemische dieser vorgenannten Eisen(II)-Salze organischer Sauren ein-

gesetzt werden.

Die Verwendung der Eisen(IlI)-salze organischer Sauren und der organischen Reste aufweisenden

anorganischen» Sauren hat den groflen Vorteil, dass sie nicht korrosiv wirken,

Ganz besonders bevorzugt als Metallsalze sind Eisen(Ill)-p-toluolsulfonat, Eisen(I)-o-toluol-

sulfonat oder einer Mischung aus Eisen(IlD)-p-toluolsulfonat und Eisen(Ill)-o-toluolsulfonat. .

Weiterhin geeignete Metallsalze sind Peroxoverbindungen wie Peroxodisulfate (Persulfate), insbe-
sondere Ammonium- und Alkaliperoxodisulfate, wie Natrium- und Kaliumperoxodisulfat, oder

Alkaliperborate sowie I"Ibergangsmetalloxide,. wie z.B. Braunstein (Mangan(IV)oxid) oder

Cer(IV)oxid.

In bevorzugten Ausfithrungsformen enthalten die erfindungsgemiBen Mischungen ein gemifl dem

vorangehend beschriebenen erﬁndungsgemﬁBen Verfahren erhiltliches Oxidationsmittel.

In weiteren bevorzugten Ausfithrungsformen enthalten die erfindungsgemiflen Mischungen als
Vorstufen fiir die Herstellung - leitfihiger Polymere gegebenenfalls substituierte Thiophene,
Pyrrole, Aniline ‘oder deren Derivate. Besonders bevorzugt sind gegebénenfa]ls‘ substituierte 3,4-

Ethylendioxythiophene oder deren Derivate, gani besonders bevorzugt 3,4—Ethylendioxyt}ﬁophen.

In weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen enthalten die erfindungsgeméfen Mischungen als .
Oxidationsmittel ein Eisen(Ill)-Salz, bevorzugt Eisen(IIl)-p-toluolsulfonat, Eisen(I)-o-toluol-

sulfonat oder einer Mischung aus Eisen(II)-p-toluolsulfonat und Eisen(III)-o-toluolsulfonat.

In weiteren bevorzugten Ausfithrungsformen wird den erfindungsgemifen Mischungen nachtriig-
lich Wasser, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 60 Gew.-%, ganz besonders

bevorzugt 1 bis 40 Gew.~% Wasser, bezogen auf das Gewicht des Oxidationsmittels, zugesetzt.

Die erfindungsgeméfen Mischungen kénnen auch in-situ entstehen, indem auf einer Oberflache
beispielsweise durch sequentielles Tauchen in ein Oxidationsmittel, gegebenenfalls in Form einer
Losung, und Vorstufen, gegebenenfalls in Form einer Losung, wobei sich nach dem jeweiligen

Tauchvorgang gegebenenfalls eine Trocknung anschliefen kann. Die Mischungen entstehen dann
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beispielsweise durch Grenzflichendiffusion oder Durchmischung verschiedener Fliissigkeiten auf
der Oberfldche. Auch diese Mischungen sind im Rahmen der Erfindung als erfindungsgemiBe

Mischungen zu betrachten.

Mit den erfindungsgemifBen Mischungen lassen sich Elektrolytkondensatoren herstellen.
Prinzipiell wird ein Elektrolytkondensator hergestellt, indem ein oxidierbares Metall zunzchst
oxidativ, beispielsweise durch elektrochemische Oxidation, mit einem Dielektrikum, d. h. einer
Oxidschicht, iiberzogen wird. Auf dem Dielektrikumr wird dann mittels oxidativer Polymerisation,
erfindungsgemaB mittels einer der oben beschriebenen Mischungen, chemisch ein leitfihiges
Polymer abgeschieden, welches den Feststoffelektrolyten bildet. Ein Uberzug mit weiteren gut leit-
fahigen Schich’;en, wie Graphit und Silber, dient der Ableitung des Stroms. SchlieBlich wird der
Kondensatorkérper kontaktiert und eingekapselt.

Das -,,oxidierbare Metall” bildet im erfindungsgeméBen Verfahren bevorzugt einen Anodenkérper
mit groBer Oberfliche, z.B. in Form eines porosen Sinferkorpers oder einer aufgerauten Folie. Im

Folgenden wird dieser auch kurz als Anodenkorper beze1chnet

Der Feststoffelektrolyt aus leitfaihigem‘ Polymer wird erfindungsgemif auf den mit einer Oxid-
schicht bedeckten Anodenkérper durch oxidative Polymerisation der oben beschriebenen
Mischungen erzeugt, indem man auf die Oxidschicht des Anodenkﬁrpefs diese Mischungen, vor-
zﬁgsweise in Form von Losungen, aufbringt und die oxidative Polymerisétion, je nach Aktivitit

des verwendeten Oxidationsmittels, gegebenenfalls durch ein Erwérmen der Beschichtung zu Ende

fithrt.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher-ein Verfahren zur Herstellung eines
Elektrolytkon&ensators, dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungsgemdBen Mischungen ge-
gebenenfalls in Form von Losungen auf eine Oxidschicht eines Metalls aufgebracht und chemisch
oxidativ bei Temperaturen von —10°C bis 250°C zu den entsprechenden Polymeren polymens1ert

werden.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines
Elektrolytkondensators, dadurch gekennzeichnet, dass Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger
Polymere und die erfindungsgemiB erhiltlichen Oxidationsmittel nacheinander, gegebenenfalls in
Form von Losungen, auf eine Oxidschicht eines Metalls aufgebracht und chemisch oxidativ bei

Temperaturen von —10°C bis 250°C zu den entsprechenden Polymeren polymerisiert werden.
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Die Aufbringung kann direkt oder unter Verwendung eines Haftvermittiers, beispielsweise eines .
Silans, und/oder einer anderen funktionellen Schicht auf die Oxidschicht des Anodenkdrpers

erfolgen.

Die oxidative chernische Polymerisation der Vorstufen zur Herstellung leitfahiger Polymere wird

je nach verwendetem Oxidationsmittel und gewiinschter Reaktionszeit im allgemeinen bei

Temperaturen von —10°C bis 250°C, bevorzugt bei Temperaturen von 0°C bis 200°C, vorge-

nommen.

Wie den erfindungsgemsifen Mischungen kémnen auch den Losungen zusétzlich Gegenionen zuge-
geben werden. Geeignete Gegenionen sind die oben fiir die erfindungsgemiBen Mischungen aufge-

fithrten.

1

- Besonders bevorzugt zur Anwendung in den erfindungsgeméBen Elektrolytkondensatoren sind die

Anionen der monbmeren Alkan- oder Cycloalkansulfonsiuren oder aromatischen Sulfonsduren, da
diese enthaltende Lésungeh besser geeignet sind, in das pordse Anodenmaterial einzudringen und
somit eine groflere Kontaktfliche zwischen diesem und dem Feststoffelektrolyten gebildet werden

kann.

AuBerdem kommen zur Anwendung in den erfindungsgeméBen Elektrolytkondensatoren bevorzugt
als Gegenionen die gegebenenfalls vorhandenen Anionen des verwendeten Oxidationsmittels

dienen, so dass eine Zugabe zusitzlicher Gegenionen nicht zwingend erforderlich ist.

Wie die erfindungsgemiBen Mischungen konnen auch die Lésungen zusitzlich einen oder mehrere
Binder, Vernetzer und/oder Additive enthalten. Geeignete Binder, Vernetzer und/oder Additive

sind die oben fiir die erfindungsgemiRen Mischungen aufgefiihrten.
Als Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere eignen sich die oben bereits aufgefiihrten.

Die erfindungsgeméfen Mischungen werden nach bekannten Verfahren, z.B. durch Trénkung,
GieBen, Auftropfen, Spritzen, Aufsprithen, Aufrakeln, Bestreichen oder Bedrucken auf die Oxid-
schicht des Anodenkérpers aufgebracht.

Das Entfernen der gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittel nach dem Aufbringen der
Mischungen kann durch einfaches Abdampfen bei Raumtemperatur erfolgen. Zur Erzielung
hoherer Verarbeitungsgeschwindigkeiten ist es jedoch vorteilhafter, die Losungsmittel bei er-
hohten 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 Ldsungs-
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mittel verbunden oder aber auch in zeitlichem Abstand von der Fertigstellung der Beschichtung

vorgenommen werden.

Die Dauer der Wirmebehandlung betrigt in Abhingigkeit von der Art des fiir die Beschichtung
verwendeten Polymers 5 Sekunden bis mehrere Stunden. Fiir die thermische Behandlung kénnen

auch Temperaturprofile mit unterschiedlichen Temperaturen und Verweilzeiten eingesetzt werden.

Die Warmebehandlung kann z.B. in der Weise ausgefithrt werden, dass man die beschichteten
Anodenkdrper mit einer solchen Geschwindigkeit durch eine auf der gewlinschten Temperatur be-
findliche Wirmekammer bewegt, so dass die gewiinschte Verweilzeit bei der gewdhlten

Temperafur erreicht wird, oder mit einer auf der gewiinschten Temperatur befindlichen Heizplatte

~ fiir die gewiinschte Verweilzeit in Kontakt bringt. Des Weiteren kann die Wirmebehandlung bei-

spielsweise in einem Wirmeofen oder mehreren Wiarmedfen mit jeweils unterschiedlichen

Temperaturen erfolgen:

Nach dem Entfernen der Losungsmittel (Trocknen) und gegebenenfalls nach der thermischen
Nachbehandlung kann es vorteilhaft sein, das iiberschiissige Oxidationsmittel und Restsalze aus

der Beschichtung mit einem geeigneten Lasungsmittel, bevorzugt Wasser oder Alkoholen, auszu-

~ waschen. Unter Restsalzen sind hier die Salze der reduzierten Form des Oxidationsmittels und ge-

gebenenfalls weitere vorhandene Salze zu verstehen.

Je nach Art des Anodenkérpers kann es vorteilhaft sein, den Anodenkﬁrper bevorzugt nach einer
Waschung weitere Male mit den Mischungen zu imprégnieren, um dickere Polymerschichten zu

erzielen.

Nach der Polymérisation und bevorzugt wihrend oder nach der Waschung kann es vorteilhaft sein,
den Oxidfilm elektrochemisch nachzubilden, um eventuelle Fehlstellen im Oxidfilm auszubessern

und dadurch den Reststrom des fertigen Kondensators zu senkeﬁ'(Reformierung).

Bevorzugt ist weiterhin ein Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem oxidierbaren

Metall um ein Ventilmetall oder eine Verbindung mit 'vergleichbaren Eigenschaften handelt.

Als Ventilmetall sind im Rahmen der Erfindung solche Metalle zu verstehen, deren Oxidschichten
den Stromfluss nicht in beide Richtungen gleichermaBen ermdglichen: Bei anodisch angelegter
Spannung sperren die Oxidschichten der Ventilmetalle den Stromfluss, withrend es bei kathodisch
angelegter Spanmung zu grofen Strémen kommt, die die Oxidschicht zerstéren konnen. Zu den
Ventilmetallen zihlen 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 Metalle mit anderen Elementen. Die be-

kamntesten Vertretern der Ventilmetalle sind Al, Ta und Nb. Verbindungen mit vergleichbaren
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Eigenschaften éind solche mit metallischer Leitfihigkeit, welche oxidierbar sind und deren Oxid-
schichten die vorangehend beschriebenen Eigenschaften besitzen. Beispielsweise 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 fiir solche Verbindungen mit vergleichbaren Eigenschaften sind.

Demzufolge sind unter dem Begriff ,,oxidierbares Metall* nicht nur Metalle sondern auch eine
Legierung oder Verbindung eines Metalls mit anderen Elementen gemeint, sofern sie metallische

Leitfahigkeit besitzen und oxidierbar sind.

Besonders bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemdss ein Verfahren, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Ventilmetall oder der Verbindung mit vergleichbaren
Eigenschaften um Tantal, Niob, Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanédium, ‘eine

Legierung oder Verbindung von wenigstens einem dieser Metalle mit anderen Elementen, NbO

_oder eine Legierung oder Verbindung von NbO mit anderen Elementen handelt.

Das ,,oxidierbare Metall“ bildet im erfindungsgem#fien Verfahren bevorzugt einen Anodenkérper

mit groBer Oberfliche, z.B. in Form eines pordsen Sinterkdrpers oder einer aufgerauten Folie.

Allerdings eignen sich das erfindungsgemifie Verfahren nicht nur zur Hers‘igllung von Elektrolyt-

kondensatoren, sondern ebenfalls zur Herstellung leitfdhiger Schichten fiir andere Anwendungen.

Frfindungsgemif werden die Schichten durch ein Verfahren hergestellt, welches durch oxidative

4 Polymerisation der erfindungsgem#fen Mischungen die leitfahigen Schichten liefert.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung.
elektrisch leitfdhiger Schichten, dadurch gekennieichnet, dass die erfindungsgeméfien
Mischungen, vorzugsweise in Form von Lésungen, auf eine Unterlage aufgebracht und auf dieser
Unterlage chemisch zu 1eitf:ihigeﬁ Polymeren bei Temperaturen V(;n ~10°C bis 250°C, bevorzugt
bei Temperaturen von 0°C bis 200°C, polymerisiert werden.

Weiter};in Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung leit-
fahiger Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass Vorstufen fiir die Herstellung leitfahiger
Polymere und erfindungsgemiB erhiltliche Oxidationsmittel nachéinander, gegebenenfalls in Form
von Loésungen, auf eine Unterlage aufgebracht und auf dieser Unterlage chemisch oxidativ bei
Temperaturen von —10°C bis 250°C zu den entsprechenden leitféhigen Polymeren polymerisiert

werden.
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Beispielhafte und bevdfzugte Reakﬁonsbedingungen, Molverhiltnisse, Gewichtsprozentangaben,
Losungsmittel, Oxidationsmittel, Vorstufen fiir die Herstellung leitfahiger Polymere sowie im Zu-
samfnenhang mit diesen beschriebene Varianten bzw. Besonderheiten bei der Durchfiihrung der
oxidativen Polymerisation entsprechen dem vorangehend fiir die Herstellung der Elektrolyt-

kondensatoren bereits beschriebenen.

Fiir flache Substrate bietet sich neben den fiir Kondensatoren geschilderten Auftragungsmethoden

insbesondere auch das Aufschleudern derMischungen oder Losungen an (Spincoating).

Wie die erfindungsgeméifen Mischungen kénnen auch die Ldsungen zusétzlich einen oder mehrere

Binder, Vernetzer und/oder Additive enthalten. Geeignete Binder, Vernetzer und/oder Additive

sind die oben fiir die erfindungsgemiBen Mischungen aufgefiihrten.

Wie den erfindungsgemiRen Mischungen konnen auch den Lésungen zusétzlich Gegenionen zuge-
geben werden. Geeignete Gegenionen sind die oben fiir die erfindungsgemsifBen Mischungen aufge-
fithrten, wobei fiir die Bildung von Polymerfilmen die Polyanionen zu verbesserten Filmbildungs-

eigensdhaften fithren kénnen und daher bevorzugt sind.

Die erfindungsgemi hergestellten elekirisch leitfihigen Schichten komnen nach der Poly-
merisation und gegebenenfalls nach Trocknung — ebenso wie bei den Elektrolytkondensatoren be- '
schrieben — mit geeigneten Losungsmitteln gewaschen werden, um iiberschiissiges Oxidations- .

mittel und Restsalze zu entfernen.

Bei der Unterlage kann es sich beispielsweise um Glas, Diinstglas (flexibles Glas) oder Kunst-

stoffe handeln.

Besonders geeignete Kunststoffe‘sind: Polilcarbonate, Polyester wie z.B. PET und PEN (Poly-
ethylenterephthalat bzw. Polyethylennaphthenat), Copolycarbongte, Polysulfon, Polyethersulfon,
Polyimid, Polyethylen, Polypropylen oder cyclische Polyolefine bzw. cyclische Oleﬁncopolymere
(COC), hydrierte Styrolpolymere oder hydrierte Styrolcopolymere.

Geeignete Polymerunterlagen konnen beispielsweise Folien wie Polyesterfolien, PES-Folien der

Firma Sumitomo oder Polycarbonatfolien der Firma Bayer AG (Makrofol®) sein.

Die erfindungsgemif hergestellten leitfihigen Schichten konnen auf der Unterlage verbleiben oder

von dieser abgelost werden.

Die Polythiophenschichten besitzen je nach> Anwendung eine Dicke von 1 nm bis 100 pm, bevor-

zugt 10 nm bis 10 pum, besonders bevorzugt 50 nm bis 1 um.
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Die erfindungsgemif hergestellten Schichten eignén sich hervorragend fiir die Verwendung als
antistatische Beschichtung, als transparente Heizung, als gegebenenfalls transparénte Elekiroden,
als lochinjizierende oder lochleitende Schichten in organischen Leuchtdioden, zur Durch-

kontaktierung von Leiterplatten oder als Feststoffelektrolyt in Elektrolytkondensatoren. Sie kénnen

_vorteilhafterweise transparent sein.

Als antistatische Beschichtungen koénnen - sie beispiclsweise auf Filmen, Verpackungen
elektronischer Bauteile, zur Ausriistung von Kunststofffolien sowie zur Bildschirmbeschichtung
eingesetzt werde. Weiterhin konnen sie als Kathodenmaterialien in Kondensatoren, als trans-
parente Elektroden z.B. in Displays, beispielsweise als Ersatz fiir Indium-Zinn-Oxid-Elektroden,
oder als elektrische Leiter in polymerer Elektronik verwendet werden. Weitere Einsatzmoglich-

keiten bieten Sensoren, Batterien, Solarzellen, elektrochrome Fenster (smart windows) und

" Displays sowie der Korrosionsschutz.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemifBen
bzw. nach dem erfindungs gémﬁBen Verfahren hergestellten Oxidationsmittel sowie der erfindungs-

gem#fBen Mischungen zur Herstellung leitfihiger Schichten und Elektrolytkondensatoren.

Die im Folgenden aufgefiihrten Beispiele sind nicht als Beschrénkung aufzufassen.
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Beisp'iele
Beispiel 1:
2) Herstellung einer Losung eines erfindungsgemiBen Oxidationsmittels

In einem Volumenmessgefil wurden separat zwei Volumenteile einer 40 gew.-%igen Losung von
Eisen(IIl)-p-toluolsulfonat in Ethanol und ein Volumenteil des schwach basischen, makropordsen
Anionenaustauschers Lewatit® MP 62 (Bayer AG) abgemessen. Die Abmessung des festen
Anionenaustauschers erfolgte tiber eine einfache)S'chﬁttung (auf diese Weise wurden auch die
Volumenteile der festen Anionentauscher in den folgenden Beispielen abgemessen). Die abge-
messenen Volumina an ethanolischer Losung von Eisen(II)-p-toluolsulfonat und an Anionen-
tauscher wurden anschliefend in einem geschlossenen Behilter fiir 24 Stunden mit einem Schiittler

gemischt. Danach wurde der Anionentauscher abfiltriert.

b) Herstellung einer erfindungsgemifen Mischung aus Oxidationsmitte] und Vorstufen

1 Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen (BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichts-
teile der wie unter a) beschrieben hergestellten Losung des erfindungsgemafen Oxidatioﬁsmittels
wurden unter Riihren gemischt und die resultierende Mischuﬁg in einem Kithlschrank bei ca. 6°C
gelagert. In regelmiBigen Abstinden wurde ein diinmer Losungsfilm der erfindungsgemédBen
Mischung mit einer Lampe durchschienen und mit dem Auge auf Feststoffpartikel untersucht. Die
Zeitspanne zwischen dem Ansetzen der Mischung und dem Zeitpunkt, zu dem die ersten Partikel

sichtbar wurden, wurde als Topfzéit definiert.
Es ergab sich eine Topfzeit von 24 Stunden.
Beispiel 2:

Einer 40 gew.-%igen Loésung von Eisen(IIl)-p-toluolsulfonat in Ethanol wurden analog zu Beispiel
1 verschiedene Mengen an Anionenaustauscher zugesetzt und anschlieend die Topfzeit in

Mischuhgen mit 3,4-Ethylendioxythiophen bestimmt.

a) Herstellung von Lésungen erfindungsgemiBer Oxidationsmitteln

Dazu wurde eine 40 gew.-%ige ethanolische Losung von Eisen(III)-p-toluolsulfonat im Volumen-
verhaltnis 9:1,3:1 und 2:1 mit dem schwach basischen, makropordsen Anionenaustauscher
Lewatit® MP 62 (Bayer AG) jeweils fiir 7 Stunden 'mit einem Schiittler gemischt, und an-

schlieBend wurde der Anionentauscher abfiltriert.
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b) Herstellung von erfindungsgem#fen Mischungen aus Oxidationsmittel und Vorstufen

Es wurde eine Mischung bestehend aus ciném Gewichisteil 3,4-Ethylendioxythiophen .
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen der wie unter a) beschrieben herge-
stellten Losungen der erfindungsgemifen Oxidationsmittel hergestellt und die jeweilige Mischung
in einem Kiihlschrank bei ca. 6°C gelagert. Die Bestimmung der Topfzeit érfolgte wie in

Beispiel 1.

c) Herstellung einer nicht-erfindungsgemifen Vergleichsmischung aus nicht mit einem

Tonenaustauscher behandeltem Oxidationsmittel und Vorstufen

Als Vergleich wurde eine Mischung aus einem Gewichisteil 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen nicht mit einem Ionenaustausqhg:r
behandelter 40 gew.-%iger ethanolischer Lésung von Eisen(IlI)-p-toluolsulfonat hergestellt, diese
bei ca. 6°C gelagert und entsprechend dem obigen Verfahren ebenfalls untersucht (Referenz).

Es ergaben sich folgende Messwerte:

Volumenverhiltnis 9 1 3:1 2:1 Referenz
Oxidationsmittel:MP 62 |
Topfzeit 2h 4h 24h 9 min

Die erfindungsgemiBen Mischungen haben eine deutlich hohere Topfzeit als die Mischung mit

nicht mit einem Ionenaustauscher behandeltem Eisen(III)-p-toluolsulfonat.
Beispiel 3:

Zur Bestimmung der Leitfihigkeit von Polymerfilmen, die aus den erﬁndungsgem'ziﬁen‘

Mischungen erzeugt wurden, wurden Filme aus den Mischungen aufgeschleudert und anschlieend

* polymerisiert.

a) Herstellung einer Losung eines erfindungsgemiBen Oxidationsmittels

Dazu wurde analog zu Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige butanolische Losung von Eisen(IIT)-p-toluol-
sulfonat im Volumenverhiltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makroporésen Anionenaus-
tauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) gemischt und die Mischung fiir 64 h ruhen gelassen. An-

schlieBend wurde der Anionentauscher abfiltriert.



10

15

20

25

WO 2004/088672 PCT/EP2004/002951

-27 -

b)  Herstellung einer erfindungsgeméBen Mischung aus Oxidationsmittel und Vorstufen sowie

einer leitfdhigen Beschichtung -

Es wurde einé Mischung bestchend aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen der wie unter a) beschrieben herge-
stellten Losung des erfindungsgeméBen Oxidationsmittéls hergestellt und ein Teil dieser Mischung
auf einen Glasobjektiriger (26 mm™*26 mm*1 mm) mittels eines Spincoaters (Chemat Technology
KW-4A) bei 2000 U/min fiir 5 Sekunden aufgeschleudert. Die Probe wurde 60 min bei 20°C ge-
trocknet und anschlieflend 15 min in einer Glasschale mit Methanol ge@aschen. Danach wurde die
Probe fiir 15 min bei 50°C getrocknet und anschlieBend iiber eine Vier;Punkt-Messung mit einem
Keithley 199 Multimeter der Oberflichenwiderstand ermittelt. Die Schichtdicke wurde mit einem
Tencor Alpha Step 500 Surface Profiler bestimmt. Aus Oberflichenwiderstand und Schichtdicke
wurde die spezifische Leitfdhigkeit ermittelt. Der Rest der Mischung wurde in einem Kiihlschrank

bei ca. 6°C gelagert und an dieser, wie in Beispiel 1 beschrieben, die Topfzeit bestimmt.

c) Herstellung einer nicht-erfindungsgemiBen Vergleichsmischung aus nicht mit einem

Jonenaustauscher behandeltem Oxidationsmitte] und Vorstufen

Als Vergleich wurde eine Mischung aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen nicht mit einem Ionenaustauscher
behandelter 40 gew.-%iger butanolischer Losung von Eisen(I)-p-toluolsulfonat hergestellt, diese
bei 6°C gelagert ﬁnd entsprechénd den obigen Verfahren ebenfalls untersucht (Referenz). '

Es ergaben sich folgende Messwerte:

Volumenverhéltnis 2:1 Referenz

Oxidationsmittel:MP 62

Oberflachenwiderstand 77 Q/square” | 145 Q/square
Schichtdicke 230 nm 305 nm
spezifische Leitfihigkeit 565 S/cm 226 S/em
Topfzeit 48 h 18 min

Die erfindungsgemsiBe Mischung hat eine deutlich héhere Topfzeit als die Mischung mit nicht mit
einem Ionenaustauscher behandeltem Oxidationsmittel. Gleichzeitig ist die Leitfahigkeit der
Schicht wesentlich gréBer und der Oberflichenwiderstand wesentlich niedriger als bei der Probe,

die aus der Referenzmischung hergestellt wurde.
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Beispiel 4:

Es wurde die Topfzeit einer erfindungsgemifen Mischung im Vergleich zu einer Mischung aus

nicht mit einem Ionenaustauscher behandeltem Metallsalz mit Basenzusatz bestimmt.

a) ' Herstellung einer Ldsung eines erfindungsgemaBen Oxidationsmittels

Dazu wurde analog zu Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige butanolische Losung von Eisen(IIT)-p-toluol-
sulfonat im Volumenverhiltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makropordsen Anionenaus-
tauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) gemischt und die Mischung fiir 64 h ruhen gelassen. An-

schlieBend wurde der Anionentauscher abfiltriert.

b) Herstellung emer erfindungsgemiBen Mischung aus Oxidationsmitte]l und Vorstufen

"Es wurde eine Mischung,' bestehend aus einem Gewichtsteil 3,4—Ethylenaioxythiophen

(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen der wie unter a) beschrieben herge-

- stellten Losung des erﬁndungégemﬁﬁen‘Oxidationsmittels hergestellt. Die Mischung wurde in

einem Kiihlschrank bei ca. 6°C gelagert und an dieser, vﬁe in Beispiel 1 beschrieben, die Topfzeit

bestimmt.

c) Herstellung einer nicht-erfindungsgemiBen Vergleichsmischung aus nicht mit einem

~ Ionenaustauscher behandeltem Oxidationsmittel und Vorstufen

Als Vergleich wurde -eine Mischung aus einem Ggwichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen,
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) 20 Gewichtsteilen nicht mit einem Ionenaustauschér be-
‘handelter 40 gew.-%iger butanolischer Lésuné von Eisen(Il)-p-toluolsuifonat und 0.75 Ge-
wichtsteilen Tmidazol hergestellt, diese bei 6°C gelagert und entsprechend den obigen Verfahren

ebenfalls untersucht (Referenz).

Es ergaben sich folgende Topfzeiten:

Volumenverhdltnis - 2:1 Referénz
Oxidationsmittel:MP 62
Topfzeit 48 h 3h

Aus beiden obigen Mischungen lieBen sich durch Aufbringen der Mischung auf einer Glasplatte

und Trocknen bei 60°C Polymerfilme herstellen. Fiir Referenz-Mischungen mit gréfieren Zusitzen
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an Imidazol lieflen sich jedoch auch bei Temperaturen von 150°C keine Polymerfilme mehr her-

- stellen.

-Die erfindungsgeméfie Mischung hat eine deutlich héhere Topfzeit als die Mischung mit nicht mit

einem Jonenaustauscher behandeltem Oxidationsmittel und Zusatz der Base Imidazol.
Beispiel 5:

Es wurde die Topfzeit einer erfindungsgemifBen Mischung, die zwei unterschiedlich hergestellten

erfindungsgeméfe Oxidationsmittel enthilt, bestimmt.

a) Herstellung zweier Losungen erfindungsgemiBer Oxidationsmittels

Dazu wurde analog zu Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige ethanolische Lésung von Eisen(II)-p-toluol-
sulfonat im Volumenverhiltnis 1:1 mit dem schwach basischen, mak‘rob'orﬁsen Anionenaus-
tauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) fir 7 Stunden mit einem Schiittler germscht und an-
schlieBend wurde der Anlonentauscher abfiltriert (Losung 1).

Eine zweite Losung wurde analog hergestellt; indem eine 40 gew.-%ige ethanolische Losung von
Eisen(IIl)-p-toluolsulfonat im Volumenverhdltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makropordsen

Anionenaustauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) fiir 7 Stunden mit einem Schiittler gemischt,

und anschlieBend dér Anionentauscher abfiltriert wurde (Losung 2).

b) - Herstellung einer erfindungsgemiBen Mischung aus Oxidationsmittel und Vorstufen

Es wurde eine erfindungsgemifie Mischung bestehend aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxy-
thiophen (BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH), 10 Gewichtsteilen von Lésung 1 und 10 Ge-
wichtsteilen von Losung 2 hergestellt und die Mischung in einem Kiihlschrank bei ca. 6°C ge-

lagert. Die Topfzeit wurde analog zu Beispiel 1 bestimmt.

Es ergab sich eine Topfzeit von 96 Stunden. |

Oberflachenwiderstand 974 Q/square

Schichtdicke 155 nm

spezifische Leitfahigkeit 66 S/cm
Topfzeit 9% h
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Wie dieses Beispiel zeigt, lisst sich die Topfzeit auch durch Mischung von unterschiedlich herge-

stellten erfindungsgemiBen Oxidationsmitteln einstellen.
Beispiel 6:

Es wurde die Topfzeit einer erfindungsgemifBen Mischung bei einer Lagerung bei tiefer

Temperatur bestimmt.

a) Herstellung eimer Lisung eines erfindunesgemilen Oxidationsmittels

Dazu wurde analog z Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige ethanolische Losung von Eisen(II)-p-toluol-
sulfonat im Volumenverhidltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makropordsen Anionenaus-
tauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) fir 7 Stunden mit einem Schiittler gemischt, und an-

ééhlieBeﬂd wurde der Anionentauscher abfiltriert.

b) Herstellung einer erfindungs gerﬁﬁBen Mischung aus Oxidationsmittel und Vorstufen

Es wurde eine Mischung, bestehénd aus‘ einem Gewichtstgﬂ 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen der wie unter a) beschrieben herge-
stellten Lésung des erfindungsgeméBen Oxidationsmittels hergestellt und die Mischung in einem
Gefrierschrank ca. -15°C gelagert. Die Mischung blieb bei dieser Temperatur fliissig. Die Topfzeit

wurde wie in Beispiel 1 bestimmt.

K9) Herstellung einer nicht-erfindungsgeméBen Vergleichsmischung aus. nicht mit einem

Ionenaustaﬂscher behandeiteni Oxidationsmittel und Vorstufen

Als Vergleich wurde eine Mischung aus einem Gewiqhtsteﬂ 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck' GmbH) und 20 Gewichtsteilen nicht mit einem Ionenaustauscher
behandelter 40 gew.-%iger ethanolischer Losung von Eisen(IIL)-p-toluolsulfonat hergestellt, diese
bei —15°C gelagert und entsprechend den obigen Verfahren ebenfalls untersucht (Referenz). .

Es ergaben sich folgende Messwerte (als Vergleich sind die entsprechenden Topfzeiten bei einer

Lagerung bei 6°C aus Beispiel 2 mit aufgefiihrt):

Volumenverhiltnis Oxidationsmittel:MP 62 |2:1 Referenz
Topfzeit bei —15°C 9 h 2h
Topfzeit bei 6°C (Beispiel 2) 24 h 9 min
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Wie der Vergleich der Topfzeiten bei untersc;hiedlicher Lagertemperatur‘zeihgt, kann die Topfzeit
durch Kithlung auf tiefe Temperaturen sowohl fiir die erfindungsgeméfe Mischung als auch fiir die
Referenz deutlich erhtht werden. Die erﬁndungégeméiﬁen Mischungen haben aber auch. bei tiefen
Temperaturen weit langere Topfzeiten als Mischungen, die nicht mit einem Ionenaustauscher

behandeltes Eisen(II)-p-toluolsulfonat enthalten.
Beispiel 7:

Es wurden die Topfzeiten von erfindungsgemifien Mischungen bestimmt, die erfindungsgemiBe

Oxidationsmitte]l enthalten, welche mit unterschiedlichen Anionenaustauschern hergestellt wurden.

‘a) Herstellung von Losungen der erfindungsgemifBen Oxidationsmittel

Dazu wurde analog zu Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige butanolische Losung von Eisen(IlI)-p-toluol-
sulfonat im Volumenverhdltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makropordsen Anionenaus-
tauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) gemischt und die Mischung fiir 24 Stunden ruhen gelassen.
Anschliefend wurde der Anionentauscher abfiltriert. Analog wurden erﬁnduﬁgsgemiiﬁe
.Oxidationsmittel durch Behandiung der :Eisen(IIl)-p-toluolsulfonat-Losung mit dem mittel-
basischen, makroporésen Anionenaustauscher Lewatit® MP 64 (Bayer AG) oder dem stark-

basischen, makropordsen Anionenaustauscher Lewatit® MP 600 WS (Bayer AG) hergestellt.

b)’ Herstellung der erfindungsgemifien Mischungen aus Oxidationsmittel und Vorstufen

‘Es wurde eine Mischung, ‘bestehend aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichisteilen der wie unter a) beschrieben
hergestellten Losung des erfindungsgeméfien Oxidationsmittels hergestellt und die Mischung in

einem Kiihlschrank bei ca. 6°C gelagert. Die Topfzeit wurde wie in Beispiel 1 bestimmt.

Analog wurden Mischungen mit den durch die gleiche Behandlung mit dem mittelbasischen,
makropordsen Anionenaustauscher Lewatit® MP 64 (Bayer AG) oder dem. starkbasischen,
makroporésen Anionenaustauscher Lewatit® MP 600 WS (Bayer AG) wie unter a) beschrieben

hergestellten Losungen hergestellt, bei 6°C gelagert und die Proben ebenfalls analog untersucht.

c) Herstellung einer nicht-erfindungsgeméfen Vergleichsmischung aus nicht mit einem

Ionenaustauscher behandeltem Oxidationsmittel und Vorstufen

Als Vergleich wurde eine Mischung aus einem Gewichisteil 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen nicht mit einem Ionenaustauscher
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behandelter 40 gew.-%iger butanolischer Losung von Eisen(ﬂl)-p-toluolgulfbnat hergestellt, bei
6°C gelagert und entsprechend den obigen Verfahren ebenfalls untersucht (Referenz).

Es ergaben sich folgende Messwerte:

Jonenaustauscher MP 62 MP 64 MP 600 WS |Referenz
Topfzeit 16 h 16h 2h 18 min
Beispiel 8:

Es wurde eine Losung sines erfindungsgeméafBen Oxidationsmittel mit niedrigem Wassergehalt und

hoher Lagerstabilitéit hergestellt.

a) Herstellung _einer Losung eines erfindungsgemsfBen Oxidationsmittels mit niedrigem

Wassergehalt

‘Dazu wurde 1 1 des schwach basischen, makropordsen Anionenaustauschers Lewatit® MP 62

(Bayer AG) mit 2 1 absolutem Ethanol versetzt und 6 Stunden geriihrt. Ansch'ligﬁehd wurde das

Austauscherharz iiber ein Sieb abgetrennt und noch dreimal wie beschrieben konditioniert.

AnschlieBend wurde analog zu Beispiel 1 eine 40 gew.-%ige ethanolische Losung von Eisen(IM)-
p-toluolsulfonat im Volumenverhaltnis 2:1 (bezogen auf das Volumen des lonenaustauschers vor
der Behandlung mit Ethanol) mit dem schwach basischen, makroporésen Anionenaustauscher
Lewatit® MP 62 (Bayer AG) fiir 7 Stunden mit einem Schiit’clerv gemischt, und anschliefend

wurde der Anionentauscher abfiltriert.

b) Herstellung einer Losung eines erfindungsgeméfen Oxidationsmittel ohne Vorbehandlung

des Ionenaustauschers

Analog zu Beispiel 1 wurde eine 40 gew.-%ige ethanolische Losung von Eisen(III)-p-toluol- -
sulfonat im Volumenverhiltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makroporésen Anionenaus-
tauscher Lewatit® MP 62 (Bayer AG) fir 7 Stunden mit einem Schiittler gemischt, und an-
schlieBend wurde der Anioﬁentauscher abfiltriert.

Die Lésung des erfindungsgeméBen Oxidationsmittels nach Herstellung a) hatte einen Wasserge-
halt von 1,1 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung und die Losung zeigte nach drei

Monaten Lagerung an Raumtemperatur (20°C) keine Ausfdllungen.
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Die Losung des erfindungsgemiifien Oxidationsmittels nach Herstellung b) hatte einen Wasserge- .
halt von 12,8 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung Die Losung zeigte bei
Lagerung an Raumtemperatur nach einer Woche Ausfillungen, bei Lagerung bei ca. 6°C im Kiihl-

schrank kam es nach zwei Monaten zu Ausfillungen.
Beispiel 9:

Es wurde die Topfzeit einer erfindungsgemiBen Mischung enthaltend ein erfindungsgemifes

Oxidationsmittels mit niedrigem Wassergehalt bestimmt.

a) Herstellung einer erfindungsgemaBen Mischung aus Oxidationsmittel und Vorstufen

Es wurde eme Mlschung, bestehend aus einem Gewichtsteil 3 ,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen der wie unter Beispiel 8a) be-
schrieben hergestellten Losung des erfindungsgeméBen Oxidationsmittels hergestellt. Die
Mischung wurde in einem Kithlschrank bei ca. 6°C gelagert und an dieser,” wie in Beispiel 1 be-

schrieben, die Topfzeit bestimmt.

b) Herstellung einer erfindungsgem#Ben Mischung aus Oxidationsmittel und Vorstufen mit

Wasserzusatz

Es wurde eine Mischung, bestehend aus einem Gewichtsteil 3,4—Etﬁylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH), 20 Gewichtsteilen der wie unter Beispiel 8a) beschrieben
hergestellten Lésung des erfindungsgemifBen Oxidationsmittels und 2 Teilen Wasser hergestellt.
Die Miséhung wurde in einem Kiihlschrank bei ca. 6°C gelagert und an dieser, wie in Beispiel 1

beschrieben, die Topfzeit bestimmt.

Die erﬁndungsgém’ciﬁe Mischung aus a) hatte eine Topfzeit von 2,5 Stunden, die erfindungsge-
méBe Mischung aus b) eine Topfzeit von 30 Stunden.

Beispiel 10:

Herstellung von Kondensatoren unter Verwendung der erfindungsgeméBen Oxidationsmijttel

Tantalpulver mit einer spezifischen Kapazitit von 50 000 pFV/g wurde zu Pellets gepresst und ge-
sintert, um einen pordsen, zylindrischen Kérper mit den Abmessungen 2,5 mm Durchmesser und
1,9 mm Héhe zu bilden. Die Pellets (Anoden) wurden in einem Phosphorsiureelektrolyten auf

30 V anodisiert.
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Eine 40 gew.-%ige ethanolische Lésung von Eisen(III)-p-toluolsulfonat wurde analog zu Beispiel
1 im Volumenverhéltnis 2:1 mit dem schwach basischen, makropordsen Anionenaustauscher
Lewatit® MP 62 (Bayer AG) fir 7 Stunden mit einem Schiittler gemischt, und anschlieBend

vwurde der Anionentauscher abfiltriert.

Es wurde eine Mischung, bestechend aus einem Gewichtsteil 3,4-Ethylendioxythiophen
(BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH) und 20 Gewichtsteilen der wie unter a) beschrieben herge-

stellten Losung des erfindungsgeméifen Oxidationsmittels hergestellt.

Die erfindungsgemifle Mischung wurde zur Imprignierung der Anodenpellets verwendet. Die
Anodenpellets wurden in dieser Mischung getrinkt und anschlieBend fiir 15 min bei Zimmer-
temperatur, 15 min bei 50°C und 15 min bei 150°C getrocknet. Nach der Temperaturbehandlung
war die Mischung in den Pelleis polymerisiert. AnschlieBend wurden die Pellets in Methanol
30 min lang gewaschen. Die beschriebene Trinkung und Waéchung wurde noch zwei weitere Male
durchgefiihrt. Abschliefend wurden die Pellets mit einer Graphit- und einer Silberschicht ﬁber—

zogen.

Das gleiche Verfahren wurde mit derselben erfindungsgemiBen Mischung an neuen Pellets durch-
gefiihrt, nachdem die Mischung 24 Stunden alt war und wihrend dieser Zeit bei 6°C gelagert

worden war. 4

Nachdem die erfindungsgeméBe Mischung 72 Stunden alt war und wihrend dieser Zeit bei 6°C ge-

lagert worden war, wurde diese filtriert und das Verfahren an neuen Pellets erneut durchgefiihrt.

Die Kondensatoren hatten folgende elektrischen Werte:
Mischung frischer 24 h alter 72 h alter
Ansatz Ansatz Ansatz
Kapazitit 67 uF 67 uF 65 uF
Aquivalenter Serien- 63 mQ 57 mQ 61 mQ
widerstand

Die Kapazitit wurde bei 120 Hz und der dquivalente Serienwiderstand bei 100 kHz mittels eines
LCR Meters (Agilent 4284A) bestimmt. Es zeigen sich keine signifikanten Unterschiede in den
elektrischen Werten.
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Beispiel 11:

Bestimmung der Aktivierungsenergie von erfindungsgemiBen und nicht erfindungsgemifen
Mischungen

Im Folgenden wird beschrieben, wie die Aktivierungsenergien der Polymerisation in Mischungen
enthaltend als Vorstufen 3,4-Ethylendioxythiophen und als Oxidationsmittel Eisen(IIT)-p-toluol-
sulfonat ermittelt wurden. Hierbei wurde ein Vergleich zwischen Mischungen mit unbehandeltem
Eisen(Il)-p-toluolsulfonat und mit erfindungsgemiB mit I(;nenaustauscher behandelten Eisen(III)-

p-toluolsulfonat durchgefiihrt.

Kinetisches Modell der ‘Polym‘erisation von 3.,4-Ethylendioxythiophen mit Eisen(IID-p-toluol-

sulfonat

Die Reaktion vén 3,4-Ethylendioxythiophen (EDT) mit Eisen(m)-p-toluolsulfoﬁzit wurde anhand
der EDT-, Fe(Ill)- und Fe(II)-Konzentrationen in Ldsungen der reaktiven Mischung verfolgt. Da
das Produkt Poly-(3,4-ethylendioxythiophen) unldslich ist und aus der Ldsung ausfillt, l4sst sich

dessen Konzentrationsverlauf nicht direkt verfol gen.

Zur Ermittlung des Konzentrationsverlaufs wurden reaktive Mischungen aus EDT und alkoho-
lischen Losungen von Fé(IlI)—p—toluolsﬁlfonat. angesetzt und die Mischung in temperierten, ver-
schlosseneni Behéltern unter Rithren gelagert. In regelmiBigen zeitlichen Abstinden wurde eine
Probe entnommen und an dieser der EDT, Fe(Ill) und Fe(Il) Gehalt bestimmt. Die EDT-Kon-
zentration wurde mittels HPLC (Hochlelstungs—Fluss1gkeltschromatograph1e) bestimmt. Eisen()-

und Eisen(Il)-K onzenfration wurden photometrisch ermittelt.

Das Reaktionsschema fiir die oxidative Polymerisation von EDT mit Eisen(II)-p-toluolsulfonat zu

leitfahigem Poly-(3,4-Ethylendioxythiophen) ist in Figur 1 dargestellt.

Figur 1: Reaktionsschema fiir die oxidative Polymerisation von EDT mit Eisen(III)-p-toluol-
sulfonat zu leitfihigem Poly-(3,4-Ethylendioxythiophen).

Diese Reaktion ldsst sich durch folgende Tf;ilrealctionsschritte beschreiben:

= Monomeroxidation

o2 2
Yo = koCoprCrm +kOICH+CEDTCpe”1
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Die experimentell ermittelten Reaktionskonstanten fiir die oxidative Polymerisation von EDT mit

Eisen(IIT)-p-toluolsulfonat zu oxidiertem Poly—3,4-Ethylend1'oxythiophen bei 30°C sind m
folgender Tabelle wiedergegeben.

Reaktionsteilschritt Reaktionskonstante

Monomeroxidation , |ko 0,15 PPmol”h?
kg 0,026 P’mol”h’

Endgruppenoxidation |k 3000  1'mol™h?
ki 10 Pmol”h”

Radikalkombination | ks 1°  Tmol'h"

Polymeroxidation - kp ‘ 0,5 1"mol™h™
kp T {01 Tmol™’

Der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt ist die Monomeroxidation (ko).

‘Mit Hilfe der Konstanten aus obiger Tabelle lassen sich die Konzentrationsverldufe von EDT,

Fe(Il) und Fe(Il) fiir unterschiedliche Ausgangskonzentrationen sehr gut beschreiben. Figur 2
zeigt an einem Beispiel einen Vergleich zwischen dem experimentellen Verlauf und der Modell-

simulation.

Figur 2: Vergleich experimenteller Daten des Konzentrationsverlaufs von EDT (m Quadrat),

Fe(I) (¢ Raute) und Fe(IT) (4 Dreieck) bei 30°C mit Modellsimulation (durchgezogene Linien).

Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir die Polymerisation von 3.4-Ethylendioxythiophen mit

unbehandeltem Eisen(II)-p-toluolsulfonat

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurde der Konzentrationsverlauf bei verschiedenen

Temperaturen (10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C) ermittelt und die geschwindigkeitsbestimmende
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Reaktionskonstante k, jeweils angepasst. Aus der Arrhenius-Auftragung (siehe Figur 3) wurde die

Aktivierungsenergie zu 67 kJ/mol und der Frequenzfaktor zu 5,2*10'° Pmolh” ermittelt.

Figur 3: Arrhenius-Auftragung des Geschwindigkeitskoeffizienten k, (Symbole ¢: experimentelle

Daten, Linie: Simulation).

Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir die Polymerisation von 3.4-Ethylendioxythiophen in

erfindungsgemifien Mischungen

Es wurde eine erfindungsgemdBe Mischung, bestehend aus 6,3 Gewichtsteilen 3,4-Ethylendioxy-
thiophen (BAYTRON® M, H.C. Starck GmbH), 85,2 Gewichtsteilen der wie unter Beispiel 8a) be-
schrieben hergestellten Losung des erfindungsgeméBen Oxidationsmittels und 8,5 Gewichtsteilen

Wasser hergestellt.

Die Reaktionégeschwindigkeit fiir die Polymerisétion mit dem erfindungsgemifen Oxidations-
mittel ist wesentlich kleiner als die entsprechender Reaktionen mit unbehandeltem Oxidations-
mittel. In Figur 4 ist der Konzentrationsverlauf von EDT in der erfindungsgeméfen Mischung im
Vergleich zur Simulation mit den Reaktionskonstanten fiir das unbehandelte Oxidationsnﬁttel dar-

geétellt.

.

Figur 4: Experimentell bestimmter Monomer-Konzentrationsverlauf (Symbole ¢) fiir die

* Polymerisation . von EDT in erfindungsgemiflen Mischungen bei 20°C im Vergleich zu

Simulationen (durchgezogene Linie) mit dem flir das unbehandelte Oxidationsmittel entwickelten

Modellkonstanten.

Um das vorhandene Modell an die experimentellen Daten anzupassen, wurden die kinetischen
Parameter fiir die Oxidationsschritte kq, km, k1, ki1, mit demselben Faktor skaliert. Dadurch wurde
der geringeren Geschwindigkeit der Oxidationsschritte Rechnung getragen: Alle anderen Para-
meter wurden unverdndert gelassen. Figur 5 zeigt, dass sich so die experimentellen

Konzentrationsverldufe sehr gut mit dem Modell beschreiben lassen.

Figur 5: Experimentelle Konzentrationsverldufe von EDT, Fe(Ill) und Fe(II) (Symbole) bei 20°C

und zugehorige Simulationen (Linien).

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurde der Konzentrationsverlauf bei verschiedenen
Temperaturen (20°C, 30°C, 45°C) ermittelt und die geschwindigkeitsbestimmende Reaktions-
konstante k, jeweils angepasst. Die Arrhenins-Auswertung ist in Figur 6 dargestelit. Man erh#lt
eine Aktivierungsenergie von 100 kJ/mol . Der Frequenzfaktor betrigt 2,4-10" 1'mol™h™.
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Figur 6: Arrhenius-Auswertung des Geschwindigkeitskoeffizienten k, flir die Monomeroxidation

(Symbole: experimentelle Werte, Linie: Simulation).

Die Polymerisation in der erfindungsgem#fen Mischung ist aufgrund der hoheren Aktivierungs-

energie deutlich langsamer als in Mischungen mit unbehandelten Oxidationsmittel.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels fiir die Herstellung leitfdhiger Poly-
mere, dadurch gekennzeichnet, dass ein Metallsalz einer 6rganischen Saure oder
organische Reste aufweisenden anorganischen Siure mit einem Ionenaustauscher be-

handelt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemifl Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass als Jonenaustauscher ein Anionenaustauscher eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Ionenaustauscher ein schwach basischer Anionenaustauscher einge-

setzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemiB wenigstens einem der An-
spriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Metallsalz um ein Uber-

gangsmetallsalz handelt.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels geméiB Anspruch 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dass es sich bei dem Ubergangsmetallsalz um ein Eisen(I)-Salz handélt.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gem#B wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Rest der organischen Séure

um einen Rest einer Sulfonsiure handelt.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemif wenigstens einem der An-

spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Ubergangsmetall-Salz um

" Fe(IH)-p-toluolsulfonat, Fe(I)-o-toluolsulfonat oder einer Mischung aus Fe(l]l)—p-toluol—

sulfonat und - Fe(III)-o-toluolsulfonat handelt.

Verfahren zur Herstéllung eines Oxidationsmittels gemdfl wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren unter Anwesenheit eines oder

mehrerer Losungsmittel(s) durchgefithrt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemil wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als das oder die Losungsmittel ein oder
mehrere Alkohol(e), Wasser oder eine Mischung von einem oder mehreren Alkohol(en)

und Wasser eingesetzt werden.
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Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemidB wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem oder den Alkohol(en) um
Butanol, Ethanol oder Methanol handelt.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidationsmittels gemiB wenigstens einem der An-
spriiche 1 bis 10, dadurch gekennzéichnet, dass das Oxidationsmittel nach Behandlung mit
dem lonenaustauscher vom Lsungsmittel getrennt wird und gegebenenfalls im gleichen

oder anderen Losungsmittel wieder gelost wird.

Oxidationsmittel erhaltlich durch ein Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 11.

Oxidationsmittel gemal Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es in Losung vorliegt
und die Losung einen Wassergehalt von 0 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht

der Losung besitzt.

Verwendung der Oxidationsmittel gerhéiB Anspruch 12 oder 13 als retardierende Oxi- .

. dationsmittel bei der oxidativen Polymerisation von Vorstufen fiir die Herstellung leit-

fahiger Polymere.

Miséhung enthaltend- Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere und ein oder
mehrere Oxidationsmitte] gem#B Anspruch 12 oder 13 sowie gegebenenfalls ein oder
mehrere Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Bildung von Polymeren in der

Mischung verzdgert wird.

Mischung gemaf Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als Vorstufen fiir die Her-

- stellung leitfahiger Polymeré gegebenenfalls substituieﬁe‘s 3,4-Ethylendioxythiophen oder

- dessen Derivate eingesetzt werden.

Mischung gemif Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie Wasser enthilt.

Mischung gem# wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet,

dass sie Gegenionen enthilt. .

Mischung gemiB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet,

dass sie einen oder mehrere Binder, Vernetzer und/oder Additive enthilt,

Mischung enthaltend Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere und wenigstens
ein Oxidationsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymeﬁsation der Vorstufen eine

Aktivierungsenergie von 75 kJ/mol oder groBer aufweist.
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Mischung gem#B Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Vorstufen fur die
Herstellung leitfihiger Polymere gegebenenfalls substituiertes 3,4-Ethylendioxythiophen

oder dessen Derivate enthilt.

Mischung gem#B Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Oxidations-

mittel ein UTbergangsmetallsalz, bevorzugt ein Eisen(IlT)-Salz enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines Elektrolytkondensators, dadurch gekehnzeichnet, dass
eine Mischung gemiB wenigstens einem der Apspriiche 15 bis 22 gegebenenfalls in Form
von Losungen auf eine Oxidschicht eines Metalls aufgebracht und chemisch oxidativ bei
Temperaturen von —10°C bis 250°C zu den entsprechenden Polymefen polymerisiert

werden.

Verfahren .zur Herstellung eines Elektrolytkondensators, dadurch gekennzeichnet, dass
Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere und Oxidationsmittel gemé8 Anspruch
12 oder 13 nacheinander, gegebenenfalls in Form von Lé'sunge.n, auf eine Oxidschicht
gines Metélls aufgebracht und chemisch oxidativ bei Températuren von {10"0 bis 250°C

zu den entsprechenden Polymeren polymgrisieﬁ Werden,

Verfahren gemil Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
oxidierbaren Metall um ein Ventilmetall oder eine Verbindung mit vergleichbareﬁ Eigen-

schaften handelt.

Verfahren gemé‘tB wenigstens einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem Ventilmetall oder der Verbindung mit vergleichbareﬁ, Eigenschaften
um Tantal, Niob, Aluminium, Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, eine Legierung oder
Verbindung von wenigstens einem dieser Metalle mit anderen Eleménten, NbO oder eine

Legierung oder Verbindung von NbO mit anderen Elementen handelt

Verfahren zur Herstellung leitfahiger Schiéhten, dédurch gekennzeichnet, dass eine
Mischung gemiB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 22 gegebenenfalls in Form von
Losungen auf eine Unterlage aufgebracht und auf dieser Unterlage chemisch oxidativ bei
Temperaturen von ~10°C bis 250°C zu den entsprechenden leitfihigen Polymeren poly-

merisiert werden.

Verfahren zur Herstellung leitfihiger Schichten, dadurch gekennzeichnet, dass Vorstufen
fiir die Herstellung leitfihiger Polymere und Oxidationsmittel gemé8 Anspruch 12 oder 13

nacheinander, gegebenenfalls in Form von Losungen, auf eine Unterlage aufgebracht und
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auf dieser Unterlage chemisch oxidativ bei Temperaturen von —10°C bis 250°C zu den ent-

sprechenden leitfahigen Polymeren polymerisiert werden.

Verfahren gem#B Anspruch 23 und 28, dadurch gekennzeichnet, dass den Ldsungen

Gegenionen zugesetzt werden.

Verfahren gemdfl wenigstens einem der Anspriiche 23 bis 29, dadurch gekennzeichnet,
dass als Vorstufen fiir die Herstellung leitfihiger Polymere gegebenenfalls substituierte

Thiophene, Pyrrole, Aniline oder deren Derivate eingesetzt werden.

Verfahren gemiB Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass als gegebenenfalls sub-
stituierte Thiophene oder deren Derivaten gegebenenfalls substituierte Alkylen-3,4-dioxy-

thiopene oder deren Derivate eingesetzt werden.

Verfahren gemif Anspfuch 31, dadurch gekennzeichnet, dass als gegebenenfalls sub-
stituiertes Alkylen-3,4-dioxythiopen 3,4-Ethylendioxythiophen eingesetzt wird.

Verfahren gemif wenigstens einem der Anspriiche 23 bis 32, dadurch gekennzeichnet,
dass die Losungen zusitzlich einen oder mehrere Binder, Vernetzer und/oder Additive ent-

halten.

Verfahren gemdf wenigstens einem der Anspriiche 23 bis 33, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei den Gegenionen um Anionen von monomeren oder polymeren Alkan- oder

Cycloalkansulfonséuren oder aromatischen Sulfonséuren handelt.

Verfahren gemill wenigstens einem der Anspriiche 23 bis 34, dadurch gekennzeichnét,
dass die die Polymere enthaltende Schicht (Elektrolytschicht) nach der Polymérisation und

. gegebenenfalls nach Trocknung mit geeigneten Losungsmitteln gewaschen wird, um iiber-

schiissiges Oxidationsmittel und Restsalze zu entfernen.

Verwendung der Oxidationsmittel gem&B Anspruch 12 oder 13 zur Herstellung leitfahiger
Schichten oder Elektrolytkondensatoren. 7 V

Verwendung der Mischung gemif wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 22 zur Her-

stellung leitfahiger Schichten oder Elekirolytkondensatoren.
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extent that it appears impossible to carry out a meaningful search covering
the entire range of protection sought. Moreover, the claims also lack the
requisite clarity (PCT Article 6) since they attempt to define the product in
terms of the desired result. This lack of clarity too is such that it is
impossible to carry out a meaningful search covering the entire scope of
protection sought. Therefore, the search was directed to the parts of the
claims that appear to be clear, supported or disclosed in the above sense, that
is the parts concerning the products identified as "mixtures containing
precursors for the preparation of conductive polymers and at least one
oxidizing agent".

Although the activation energy can be measured exactly, the functional
definition of the claims results in a criterion for selection from a list of
potentially unlimited structural alternatives and encompasses inter alia
substances that first have to be produced. The claims are therefore directed
to mixtures containing potential oxidizing agents and polymer precursors
that have a particular activation energy still having to be identified in the
future. A person skilled in the art cannot arrive at a definition of the claimed
subject matter because the substances or mixtures encompass potentially
unlimited structural alternatives. The functional definition thus constitutes an
insufficiently clear technical teaching that cannot be realized without
unreasonable effort on the part of a person skilled in the art.

The search of claims 23, 27 and 37 was therefore limited to the back
reference to claims 15 to 19.
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The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of
which no international search report has been established normally cannot be
the subject of an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(¢)).
In its capacity as International Preliminary Examining Authority the EPO
generally will not carry out a preliminary examination for subjects that have
not been searched. This also applies to cases where the claims were amended
after receipt of the international search report (PCT Article 19) or where the
applicant submits new claims in the course of the procedure under PCT
Chapter II. After entry into the regional phase before the EPO, however, an
additional search can be carried out in the course of the examination (cf.
EPO Guidelines, Part C, VI, 8.5) if the deficiencies that led to the
declaration under PCT Article 17(2) have been remedied.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 7 HO1Bl/12 c08661/12

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

IPK 7 HO1B CO8G

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wiihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-~Internal, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, sowett erferdetlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X LEEUW DE D M ET AL: "ELECTROPLATING OF 12-37
CONDUCTIVE POLYMERS FOR THE METALLIZATION
OF INSULATORS" ,

SYNTHETIC METALS, ELSEVIER SEQUOIA,
LAUSANNE, CH,

Bd. 66, Nr. 3, Oktober 1994 (1994-10),
Seiten 263-273, XP000961708

ISSN: 0379-6779

Seite 264, Spalte 2 - Seite 265, Spalte 2

_____ L

Waeitere Verdffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamitie
entnehmen

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen - T Spd?age:je Veirabﬁe[;tjitciéu?g, die r)_efifch tdl_egl inte:jnatiqntaler& An.mgldedatum
*A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der

n : . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

“E* &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Versifentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
*L* Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Vergffentiichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefithrt)

*O" Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Cffenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

*P* Verbdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

*Y* Verdfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist *&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patenifamilie ist
Datum des Abschiusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
12. Juli 2004 19/07/2004
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde Bevollmachtigter Bediensteter

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk T |

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, s
Fax: (+31=70) 340-3016 Meier, S
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

P.X

P, X

GROENENDAAL L "BERT" ET AL:

"Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) and its

derivatives: past, Present, and future”
ADVANCED MATERIALS, VCH
VERLAGSGESELLSCHAFT, WEINHEIM, DE,
Bd. 12, Nr. 7, April 2000 (2000-04),
Seiten 481-424, XP002178600

ISSN: 0935-9648

in der Anmeldung erwdhnt

das ganze Dokument

EP 1 215 224 A (BAYER AG)

19. Juni 2002 (2002-06-19)

Beispiele

EP 0 440 957 A (BAYER AG)

14. August 1991 (1991-08-14)
Zusammenfassung

Seite 2, Zejle 1 - Seite 4, Zeile 22;
Anspriiche 1,5; Beispiele 1,3,5,7

WO 03/040207 A (DU PONT ; HSU CHE-HSIUNG

(US)) 15. Mai 2003 (2003-05-15)

Seite 3, Zeile 16 - Seite 5, Zeile 4
Seite 11, Zeile 6 - Seite 12, Zeile 20
US 2003/149171 A1 (LOUWET FRANK ET AL)
7. August 2003 (2003-08-07)

Absatz ‘0086! - Absatz ‘0087!

Absatz ‘0099! - Absatz “‘0100!

12-37

1-37

12-37

1-37

1-5,8-37

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004)
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Feld It Bemerkungen zu den Ansprichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1

Gemén Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden flir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstelit:

1. ]:I Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nichi verpflichtet ist, namlich

2. [X] anspriche nr. 20-22 (teilw.), 23(teilw.), 27(teilw.), 37 (teilw.)

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvalle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhé&ngige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld lll Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

1. Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

Da flir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der eine
zusétzliche Recherchengeblihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebiihr aufgefordert.

3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriche, fiir die GebUhren entrichtet worden sind, ndmlich auf die
Anspriche Nr,

4, D Der Anmelder hat die erfordertichen zusétzlichen Recherchengeblihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher—
chenbericht beschréankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwéhnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er—
faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusétzlichen Geblhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt.

D Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebtihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Januar 2004)
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Fortsetzung von Feld II.2

Anspriiche Nr.: 20-22 (teilw.), 23(teilw.), 27(teilw.), 37 (teilw.)

Die Patentanspriiche 20-22 der vorliegenden Anmeldung
beziehen sich auf ein Produkt (Mischung), jeweils charakterisiert durch
eine erstrebenswerte Eigenheit oder Eigenschaft, namlich "dass die
Polymerisation der Vorstufen eine Aktivierungsenergie von 75 kJ/mol oder
grosser aufweist". Die Patentanspriiche umfassen daher alle Produkte, die
diese Eigenheit oder Eigenschaft aufweisen, wohingegen die
Patentanmeldung Stiitze durch die Beschreibung im Sinne von Artikels 5
PCT nur fiir eine begrenzte Zahl solcher Produkte liefert. Im
vorliegenden Fall fehlen den Patentanspriichen die entsprechende Stiitze
bzw. der Patentanmeldung die notige Offenbarung in einem solchen Masse,
dass eine sinnvolle Recherche liber den gesamten erstrebten
Schutzbereich unmdéglich erscheint. Desungeachtet fehlt den
Patentanspriichen auch die in Artikels 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem
in ihnen versucht wird, das Produkt liber das jeweils erstrebte Ergebnis
zu definieren. Auch dieser Mangel an Klarheit ist dergestalt, dass er
eine sinnvolle Recherche liber den gesamten erstrebten Schutzbereich
unmdéglich macht. Daher wurde die Recherche auf die Teile der
Patentanspriiche gerichtet, welche im o. a. Sinne als klar, gestiitzt
oder offenbart erscheinen, namlich die Teile betreffend die Produkte
"Mischungen enthaltend Vorstufen filir die Herstellung leitfahiger
Polymere und wenigstens ein Oxidationsmittel".

Obwoh1 die "Aktivierungsenergie" exakt gemessen werden kann, resultiert
die funtionelle Definition der Anspriiche in einem Auswahlkriterium aus
einer Liste potentiell unbegrenzter struturellier Miéglichkeiten und
unfasst u. a. Stoffe, die erst noch hergestelit werden miissen. Die
Anspriiche richten sich daher auf Mischungen enthaltend potentielle
Oxidationsmittel und Polymervorstufen die einen bestimmten Wert der
Aktivierungsenergie aufweisen, die erst noch in der Zukunft
identifiziert werden miissen. Ein Fachmann kann eine Definition des
beanspruchten Gegenstandes nicht ausfiihren, weil die Stoffe bzw.
Mischungen, potenziell unbegrenzte strukturelle Miéglichkeiten umfassen.
Somit stellt die funktionelle Definition eine unzureichend klare
technische Lehre dar, die nur mit einem unzumutbaren Aufwand durch den
Fachmann ausgefiihrt werden kann.

Die Recherche der Anspriiche 23, 27 und 37 wurde daher auf den Riickbezug
auf die Anspriiche 15-19 beschrankt.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit,
der internationalen vorldaufigen Prifung beauftragte Behdrde wird das EPA
also in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstdnde durchfihren,
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch flr den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Prifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
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EPA-RichtTinien C-VI, 8.5), soliten die Mangel behoben sein, die zu der
Erk1arung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.




INTERNATIONALER R.HERCHENBERICHT

Angaben zu Verdfientlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

|ntemationale!ktenzeichen

PCT/EP2004/002951
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihries Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
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CZ 20014170 A3 17-07-2002
EP 1215224 Al 19-06-2002
JP 2002206022 A 26-07-2002
US 2002077450 Al 20-06-2002
EP 0440057 A 14-08-1991 DE 4100202 Al 14-08-1991
DE 59010247 D1 02-05-1996
EP 0440957 A2 14-08-1991
JP 2636968 B2 06-08-1997
JP 7020060 A 04-04-1995
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