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to the use thereof.

o (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung einer wissrigen oder nicht-wissri-
gen Dispersion oder Losung enthaltend wenigstens ein leitfihiges Polymer und wenigstens ein Polyanion, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polymerisation unter Ultraschall-Beschallung durchgefiihrt wird, mit diesem Verfahren hergestellte wissrige oder nicht-

wissrige Dispersionen sowie deren Verwendung.
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Verfahren zur Herstellung von leitfihigen Polvmeren

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von leitféhigen Polymeren in Gegen-
wart von Polyanionen, mit diesem Verfahren hergestellte wiéssrige oder nicht-wéssrige Dispersio-

nen oder Lésungen sowie deren Verwendung.

Leitfdhige Polymere gewinnen zunechmend an wirtschaftlicher Bedeutung, da Polymere gegeniiber
Metallen Vorteile beziiglich der Verarbeitbarkeit, des Gewichts und der gezielten Einstellung von
Eigenschaften durch chemische Modifikation haben. Beispicle fiir bekannte n-konjugierte Polyme-
re sind Polypyrrole, Polythiophene, Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene und Poly(p-
phenylen-vinylene). Schichten aus leitfdhigen Polymeren werden technisch vielfiltig eingesetzt,
z.B. als polymere Gegenelektrode in Kondensatoren, als antistatische Beschichtung oder zur

Durchkontaktierung von elektronischen Leiterplatten.

Die Herstellung leitfihiger Polymere erfolgt chemisch oder elektrochemisch oxidativ aus monome-
ren Vorstufen, wie z. B. gegebenenfalls substituierten Thiophenen, Pyrrolen und Anilinen und de-
ren jeweiligen gegebenenfalls oligomeren Derivaten. Insbesondere die chemisch oxidative Polyme-
risation ist weit verbreitet, da sie technisch einfach in einem fliissigen Medium bzw. auf vielfilti-

gen Substraten zu realisieren ist.

Ein besonders wichtiges und technisch genutztes Polythiophen ist das Poly(ethylen-3,4-dioxythio-
phen) (PEDOT oder PEDT), das durch chemische Polymerisation von Ethylen-3,4-dioxythiophen
(EDOT oder EDT) hergestellt wird und das in seiner oxidierten Form sehr hohe Leitfihigkeiten
aufweist und beispielsweise in der EP 339 340 A2 beschrieben ist. Eine Ubersicht iiber zahlreiche
Poly(alkylen-3,4-dioxythiophen)-Derivate, insbesondere Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen)-Derivate,
deren Monomerbausteine, Synthesen und Anwendungen geben L. Groenendaal, F. Jonas, D. Frei-

tag, H. Pielartzik & J. R. Reynolds, Adv. Mater. 12, (2000) S. 481 — 494.

Besondere technische Bedeutung haben Dispersionen von PEDOT mit Polystyrolsulfonsdure (PSS)
erlangt, wie sie beispiclsweise in der EP 0440 957 offenbart sind. In der WO 2007/031206 ist die
Herstellung niedrig viskoser PEDOT/PSS Dispersionen zur Innenimpréignierung von Kondensato-
ren beschrieben. Das dort beschriebene Herstellungsverfahren hat den Nachteil langer Reaktions-
zeiten, und dass nach Herstellung der Dispersion zusitzliche Verfahrensschritte zur Senkung der

Viskositdt der Dispersion, z.B. durch Hochdruckhomogenisierung, erforderlich sind.

Es bestand somit weiterhin Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung leitfdhiger Polymere, wel-

che eine niedrige Viskositit aufweisen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag also darin, ein solches Verfahren bereitzustellen.
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Uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dass niedrig viskose leitfihige Polymere - ohne zusitz-
liche Verfahrensschritte - in kurzen Reaktionszeiten hergestellt werden kénnen, wenn die Herstel-

lung unter Ultraschall-Beschallung erfolgt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer wéssrigen oder nicht-
wissrigen Dispersion oder Losung enthaltend wenigstens ein leitféhiges Polymer und wenigstens
ein Polyanion, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation unter Ultraschall-Beschallung

durchgefiihrt wird.

Leitfdhige Polymere kénnen im Rahmen der Erfindung gegebenenfalls substituierte Polypyrrole,
gegebenenfalls substituiertes Polyaniline oder gegebenenfalls substituierte Polythiophene sein. Es
kann auch sein, dass Mischungen aus zwei oder mehreren dieser leitfihigen Polymere mit dem er-

findungsgeméBen Verfahren hergestellt werden.

Besonders bevorzugte leitfahige Polymere sind gegebenenfalls substituierte Polythiophene enthal-

tend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1),

R! R2
S
- o
wobei
R'und R* unabhéngig voneinander jeweils fiir H, einen gegebenenfalls substituierten C;-Cjs-
Alkylrest oder einen gegebenenfalls substituierten C;-Cs- Alkoxyrest, oder
R'und R? zusammen flir einen gegebenenfalls substituierten C;-Cg-Alkylenrest, worin ein

oder mehrere C-Atom(e) durch ein oder mehrere gleiche oder unterschiedliche He-
teroatome ausgewihlt aus O oder S ersetzt sein kdnnen, bevorzugt einen C;-Cs-
Dioxyalkylenrest, einen gegebenenfalls substituierten C;-Cg-Oxythiaalkylenrest
oder einen gegebenenfalls substituierten C,-Cg-Dithiaalkylenrest, oder fiir einen
gegebenenfalls substituierten C;-Cg-Alkylidenrest, worin gegebenenfalls wenigs-
tens ein C-Atom durch ein Heteroatom ausgewihlt aus O oder S ersetzt sein kann,

stehen.
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In bevorzugten Ausfiihrungsformen sind Polythiophene enthaltend wiederkehrende Einheiten der
allgemeinen Formel (I) solche enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (I-a)

und/oder der allgemeinen Formel (I-b)

A R,
/
Y X 0 7 Ny
(3w LT3 L e
S S
worin
A fiir einen gegebenenfalls substituierten C;-Cs-Alkylenrest, bevorzugt fiir einen gegebenen-
falls substituierten C,-Cs-Alkylenrest steht,
Y fiir O oder S steht,
R fiir einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C;-C;s-Alkylrest, bevor-

zugt linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C;-C,4-Alkylrest, einen ge-
gebenenfalls substituierten Cs-Ci,-Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls substituierten Ce-
Cis-Arylrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-Cjs-Aralkylrest, einen gegebenenfalls
substituierten C;-Cs-Hydroxyalkylrest oder einen Hydroxylrest steht,

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 8, bevorzugt fiir 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt fiir 0 oder 1,

steht, und

fiir den Fall, dass mehrere Reste R an A gebunden sind, diese gleich oder unterschiedlich sein kon-

nen.

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

A gebunden sein kann.

In weiteren bevorzugten Ausfiithrungsformen sind Polythiophene enthaltend wiederkehrende Ein-
heiten der allgemeinen Formel (I) solche enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen

Formel (I-aa) und/oder der allgemeinen Formel (I-ab)
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,_‘/ :RX ,_‘/ :RX
@) @] S @]
)/ \( (I-aa) >/ \( (I-ab)
\S/ \S/

worin
R und x die oben genannte Bedeutung haben.

In noch weiteren bevorzugten Ausfithrungsformen sind Polythiophene enthaltend wiederkehrende
Einheiten der allgemeinen Formel (I) solche enthaltend Polythiophene der allgemeinen Formel (I-

aaa) und/oder der allgemeinen Formel (I-aba)

)
)

0] O S O
:/ \l (I_aaa) : / \ : (I—aba).
N S/ \S/

Unter dem Préifix Poly- ist im Rahmen der Erfindung zu verstehen, dass mehr als eine gleiche oder
verschiedene wiederkehrende Einheit im Polythiophen enthalten ist. Die Polythiophene enthalten
insgesamt n wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (I), wobei n eine ganze Zahl von 2
bis 2000, bevorzugt 2 bis 100, sein kann. Die wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel
() konnen innerhalb eines Polythiophens jeweils gleich oder verschieden sein. Bevorzugt sind Po-

lythiophene enthaltend jeweils gleiche wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1).
An den Endgruppen tragen die Polythiophene bevorzugt jeweils H.

In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das Polythiophen mit wiederkehrenden Einheiten
der allgemeinen Formel (I) Poly(3,4-ethylendioxythiophen), Poly(3,4-ethylenoxythiathiophen) oder
Poly(thieno[3,4-b]thiophen, d.h. ein Homopolythiophen aus wiederkehrenden Einheiten der Formel
(I-aaa), (I-aba) oder (I-b), wobei bei der Formel (I-b) Y=S ist.
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In weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das Polythiophen mit wiederkehrenden
Einheiten der allgemeinen Formel (I) ein Copolymer aus wiederkehrenden Einheiten der Formel (I-
aaa) und (I-aba), (I-aaa) und (I-b), (I-aba) und (I-b) oder (I-aaa), (I-aba) und (I-b), wobei Copoly-
mere aus wiederkehrenden Einheiten der Formel (I-aaa) und (I-aba) sowie (I-aaa) und (I-b) bevor-

zugt sind.

C;-Cs-Alkylenreste A sind im Rahmen der Erfindung Methylen, Ethylen, n-Propylen, n-Butylen
oder n-Pentylen, C;-Cg-Alkylenreste dariiber hinaus n-Hexylen, n-Heptylen und n-Oktylen. C;-Cs-
Alkylidenreste sind im Rahmen der Erfindung vorangehend aufgefiihrte C;-Cgs-Alkylenreste enthal-
tend wenigstens eine Doppelbindung. C;-Cg-Dioxyalkylenreste, C;-Cg-Oxythiaalkylenreste und C;-
Cg-Dithiaalkylenreste stechen im Rahmen der Erfindung fiir die den vorangehend aufgefiihrten C;-
Cs-Alkylenreste entsprechenden C,-Cg-Dioxyalkylenreste, C;-Cg-Oxythiaalkylenreste und C;-Csg-
Dithiaalkylenreste. C;-Cis-Alkyl steht im Rahmen der Erfindung fiir lineare oder verzweigte C;-
Cs-Alkylreste wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butyl,
n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-
Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl,
n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl, Cs-C,-Cycloalkyl
fiir Cs-C,-Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl
oder Cyclodecyl, Cs-Ci4-Aryl fiir C-C4-Arylreste wie Phenyl oder Naphthyl, und C;-Cs-Aralkyl
fiir C;-Cig-Aralkylreste wie beispielsweise Benzyl, o-, m-, p-Tolyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-
Xylyl oder Mesityl. C;-Cis-Alkoxyreste stehen im Rahmen der Erfindung flir die den vorangehend
aufgefiihrten C;-Cg-Alkylresten entsprechenden Alkoxyreste. Die vorangehende Aufzihlung dient

der beispielhaften Erlduterung der Erfindung und ist nicht als abschlieBend zu betrachten.

Als gegebenenfalls weitere Substituenten der vorangehenden Reste kommen zahlreiche organische
Gruppen in Frage, beispielsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Halogen-, Ether-, Thioether-, Disul-
fid-, Sulfoxid-, Sulfon-, Sulfonat-, Amino-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsdureester-, Carbonsdure-,

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

Die oben genannten wissrigen Dispersionen oder Losungen, bevorzugt enthaltend 3,4-
Polyalkylendioxythiophene, konnen beispiclsweise in Analogie zu dem in der EP 440 957 be-
schriebenen Verfahren unter Ultraschall-Beschallung hergestellt werden. Hierzu kann z.B. ein Ult-
raschallfinger in das Reaktionsmedium gehéngt werden. Es ist aber auch moglich, das Reaktions-
medium durch eine Ultaschall-Durchflusszelle zu pumpen. Hier kann der Energieeintrag zwischen
10 und 1000 Watt/Liter (W/l) Reaktionsmedium, bevorzugt zwischen 20 und 500 W/l Reaktions-

medium, besonders bevorzugt zwischen 20 und 200 W/l Reaktionsmedium, liegen.
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Fiir das erfindungsgeméBe Verfahren wird eine Ultraschallfrequenz zwischen 20 und 200 kHz, be-
vorzugt zwischen 20 und 100 kHz, besonders bevorzugt zwischen 22 und 50 kHz, verwendet. Als

Oxidationsmitte] und Lésungsmittel kommen ebenfalls die in EP 440 957 aufgefiihrten in Frage.

Im Anschluss an die Herstellung der erfindungsgemiBen Dispersionen werden die Dispersionen,
bevorzugt zur Entfernung anorganischer Salze, mit basischen und sauren lonenaustauschern be-

handelt.

Unter einer wissrigen Dispersion oder Losung wird im Rahmen dieser Erfindung eine Dispersion
oder Losung verstanden, die mindestens 50% Gewichtsprozent (Gew.-%) an Wasser, bevorzugt
mindestens 90 Gew.-% an Wasser, enthdlt, und gegebenenfalls Losungsmittel enthélt, welche mit
Wasser - zumindest teilweise - mischbar sind, wie Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol,
Isopropanol, Butanol oder Octanol, Glykole oder Glykolether, z.B. Ethylenglykol, Diethylenglykol,
Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol oder Dipropylenglykoldimethylether oder Ketone wie beispiels-
weise Aceton oder Methylethylketon. In der wissrigen Dispersion oder Losung kann der Fest-
stoffgehalt an gegebenenfalls substituierten Polythiophenen, insbesondere an gegebenenfalls sub-
stituierten Polythiophenen enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1), zwi-

schen 0,05 und 4,0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 und 2,0 Gew.-%, liegen.

Im Rahmen der Erfindung versteht man unter einer niedrig-viskosen Dispersion eine Dispersion,
welche bei einem Feststoffgehalt an gegebenenfalls substituierten Polythiophenen von 1,0 — 1,5
Gew.-% eine Viskositdt bei 20°C zwischen 1 und 100 mPas, bevorzugt zwischen 4 und 80 mPas,
besonders bevorzugt zwischen 6 und 60 mPas, jeweils gemessen mit einem Rheometer bei einer

Scherrate von 100/sec, aufweist.

Verfahren zur Herstellung der monomeren Vorstufen fiir diec Herstellung der Polythiophene der
allgemeinen Formel (I) sowie 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.

Unter Derivaten der vorangehend aufgefiihrten Thiophene werden im Sinne der Erfindung bei-
spielsweise Dimere oder Trimere dieser Thiophene verstanden. Es sind auch hdhermolekulare De-
rivate, d.h. Tetramere, Pentamere etc. der monomeren Vorstufen als Derivate moglich. Die Deriva-
te kdnnen sowohl aus gleichen wie unterschiedlichen Monomereinheiten aufgebaut sein und in rei-
ner Form sowie im Gemisch untereinander und/oder mit den vorangehend genannten Thiophenen
eingesetzt werden. Auch oxidierte oder reduzierte Formen dieser Thiophene und Thiophenderivate

sind im Sinne der Erfindung von dem Begriff Thiophene und Thiophenderivate umfasst, sofern bei
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ihrer Polymerisation die gleichen leitfihigen Polymeren entstehen wie bei den vorangehend aufge-

fithrten Thiophenen und Thiophenderivaten.

Die Thiophene konnen gegebenenfalls in Form von Ldsungen ecingesetzt werden. Als geeignete
Losungsmittel seien vor allem folgende unter den Reaktionsbedingungen inerte organische Lo-
sungsmittel genannt: aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol und Butanol; alipha-
tische Ketone wie Aceton und Methylethylketon; aliphatische Carbonsdureester wie Essigsdure-
cthylester und Essigsdurebutylester; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol; alipha-
tische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan und Cyclohexan; Chlorkohlenwasserstoffe wie
Dichlormethan und Dichlorethan; aliphatische Nitrile wie Acetonitril, aliphatische Sulfoxide und
Sulfone wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; aliphatische Carbonsdureamide wie Methylacetamid,
Dimethylacetamid und Dimethylformamid; aliphatische und araliphatische Ether wie Diethylether
und Anisol. Weiterhin kann auch Wasser oder ein Gemisch aus Wasser mit den vorgenannten or-
ganischen Losungsmitteln als Losungsmittel verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind
Alkohole und Wasser sowie Mischungen enthaltend Alkohole oder Wasser bzw. Mischungen aus
Alkoholen und Wasser. Thiophene, die unter den Oxidationsbedingungen fliissig sind, kdnnen auch

in Abwesenheit von Losungsmitteln polymerisiert werden.

Die wissrige Dispersion oder Losung kann zusitzlich wenigstens ein polymeres Bindemittel ent-
halten. Geeignete Bindemittel sind polymere, organische Binder, beispielsweise Polyvinylalkohole,
Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylchloride, Polyvinylacetate, Polyvinylbutyrate, Polyacrylséureester,
Polyacrylséureamide, Polymethacrylsdureester, Polymethacryl-sdureamide, Polyacrylnitrile, Sty-
rol/Acrylsdureester-, Vinylacetat/Acrylséureester- und Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate, Poly-
butadiene, Polyisoprene, Polystyrole, Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyurethane, Polyami-
de, Polyimide, Polysulfone, Melamin-Formaldehyharze, Epoxidharze, Siliconharze oder Cellulosen.
Der Feststoffgehalt an polymerem Bindemittel liegt zwischen 0 und 5,0 Gew. -%, bevorzugt zwi-

schen 0 und 2,0 Gew.- %.

Die Dispersion oder Losung kann zusétzlich Haftvermittler, wie beispielsweise organofunktionelle
Silane bzw. deren Hydrolysate, z.B. 3-Glycidoxypropyltrialkoxysilan, 3-Aminopropyl-
triethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Metacryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltri-
methoxysilan oder Octyltriethoxysilan, enthalten.

Im Rahmen der Erfindung kdnnen die nicht-wéssrigen Dispersionen oder Losungen enthaltend we-
nigstens ein leitfihiges Polymer, bevorzugt gegebenenfalls substituierte Polythiophene, und we-
nigstens ein Polyanion in Analogie zu dem in der EP 1 373 356 offenbarten Verfahren hergestellt

werden:
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In einem ersten Verfahrensschritt werden wiéssrige Dispersionen oder Losungen gemél dem erfin-
dungsgeméBen Verfahren hergestellt; in einem zweiten Verfahrensschritt wird zu dieser wiéssrigen
Dispersion oder Losung ¢in mit Wasser mischbares Losungsmittel oder ¢in mit Wasser mischbares
Losungsmittelgemisch gegeben und dann wird das Wasser wenigstens zum Teil aus den resutieren-
den Mischungen entfernt und gegebenenfalls mit organischen Lisungsmitteln verdiinnt. Als Lo-
sungsmitte] kommen hierbei amidische Losungsmittel wie beispielsweise Formamid, N-
methylacetamid, N, N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrroliodn, N-Methylcaprolactam oder N-
Methylformamid, Alkohole und Ether wie beispielsweise Ethylenglykol, Glycerin, Ethylenglycol-
dimethylether, Ethylenglycolmonomethylether, Ethylenglycolmonobutylether oder Dioxan in Frage.
Bevorzugt werden amidische Ldsungsmittel und Lésungsmittel, die einen Siedepunkt von liber
100°C bei Normaldruck besitzen und wassermischbare Losungsmittel oder wassermischbare Lo-
sungsmittelgemische, die mit Wasser ¢in Azeotrop bilden. Die Entfernung des Wassers kann bei-
spielsweise durch Membranverfahren wie Ultrafiltration oder durch Destillation erfolgen. Falls ei-
ne Verdiinnung mit organischen Losungsmittel erfolgt, sind als Losungsmittel die oben erwédhnten
Losungsmittel und aliphatische Alkohole wie zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-
Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol, Amylalkohol, iso-Amylalkohol, Neopentylakohol,
Aliphatische Ketone wie beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Methyl-
tert.-butylketon, Ethyler wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Methyl-tert.-butylether, Ester aliphati-
scher und aromatischer Carbonsduren wie zum Beispicl Essigsdurecthylester, Essigsdurebutylester,
Glycolmonomethyletheracetat, Phtalsdurebutylester oder aliphatische und aromatische Kohlen-
wassserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Octan, iso-Octan, Decan, Toluol, o-Xylol, m-Xylol

oder p-Xylol.

Die leitfahigen Polymere, insbesondere die Polythiophene, kdnnen neutral oder kationisch sein. In
bevorzugten Ausfiihrungsformen sind sie kationisch, wobei sich ,kationisch* nur auf die Ladungen
bezieht, die auf der Polythiophenhauptkette sitzen. Je nach Substituent an den Resten R kdnnen die
Polythiophene positive und negative Ladungen in der Struktureinheit tragen, wobei sich die positi-
ven Ladungen auf der Polythiophenhauptkette und die negativen Ladungen gegebenenfalls an den
durch Sulfonat- oder Carboxylatgruppen substituierten Resten R befinden. Dabei konnen die posi-
tiven Ladungen der Polythiophenhauptkette zum Teil oder vollstindig durch die gegebenenfalls
vorhandenen anionischen Gruppen an den Resten R abgeséttigt werden. Insgesamt betrachtet kon-
nen die Polythiophene in diesen Féllen kationisch, neutral oder sogar anionisch sein. Dennoch wer-
den sie im Rahmen der Erfindung alle als kationische Polythiophene betrachtet, da die positiven
Ladungen auf der Polythiophenhauptkette maBgeblich sind. Die positiven Ladungen sind in den
Formeln nicht dargestellt, da ihre genaue Zahl und Position nicht einwandftrei feststellbar sind. Die

Anzahl der positiven Ladungen betrdgt jedoch mindestens 1 und hdchstens n, wobei n die Gesamt-
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anzahl aller wiederkehrenden Einheiten (gleicher oder unterschiedlicher) innerhalb des Poly-

thiophens ist.

Zur Kompensation der positiven Ladung, soweit dies nicht bereits durch die gegebenenfalls Sulfo-
nat- oder Carboxylat-substituierten und somit negativ geladenen Reste R erfolgt, bendtigen die ka-

tionischen Polythiophene Anionen als Gegenionen.

Als Gegenionen kommen monomere oder polymere Anionen, letztere im Folgenden auch als Poly-

anionen bezeichnet, in Frage.

Als monomere Anionen dienen beispielsweise solche von C;-Cy-Alkansulfonsduren, wie der Me-
than-, Ethan-, Propan-, Butan- oder hdheren Sulfonsduren, wie der Dodecansulfonsdure, von a-
liphatischen Perfluorsulfonséuren, wie der Trifluormethansulfonséure, der Perfluorbutansulfonséu-
re oder der Perfluoroctansulfonsdure, von aliphatischen C;-Cy-Carbonséuren wie der 2-
Ethylhexylcarbonsdure, von aliphatischen Perfluorcarbonséuren, wie der Trifluoressigsdure oder
der Perfluoroctanséure, und von aromatischen, gegebenenfalls durch C;-C,o-Alkylgruppen sub-
stituierten Sulfonséduren wie der Benzolsulfonséure, o-Toluolsulfonséure, p-Toluolsulfonsdure, Do-
decylbenzolsulfonséure, Dinonylnaphthalinsulfonséure oder Dinonylnaphthalindisulfonséure, und
von Cycloalkansulfonsduren wie Camphersulfonsédure oder Tetrafluoroborate, Hexafluoro-

phosphate, Perchlorate, Hexafluoroantimonate, Hexafluoroarsenate oder Hexachloroantimonate.

Besonders bevorzugt sind die Anionen der p-Toluolsulfonsidure, Methansulfonsédure oder Campher-

sulfonsiure.

Es konnen auch Anionen des verwendeten Oxidationsmittels oder aus diesem nach der Reduktion
gebildete Anionen als Gegenionen dienen, so dass eine Zugabe zusitzlicher Gegenionen nicht

zwingend erforderlich ist.

Bevorzugte polymere Anionen sind beispielsweise Anionen polymerer Carbonsduren, wie Polyac-
rylséuren, Polymethacrylsduren oder Polymaleinséuren, oder polymerer Sulfonséuren, wie Poly-
styrolsulfonsduren und Polyvinylsulfonsduren. Diese Polycarbon- und -sulfonsduren kdnnen auch

Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonséuren mit anderen polymerisierbaren Monomeren,

wice Acrylsidureestern und Styrol, sein. Diese kénnen beispiclsweise auch SO M- oder COOM™-

Gruppen enthaltende teilfluorierte oder perfluorierte Polymere sein, wobei M " beispielsweise fiir,

Lit, Na™, KT, Rb™, Cs™ oder NH4+, bevorzugt fiir HY, Na™ oder K+ steht.

Besonders bevorzugt als polymeres Anion ist das Anion der Polystyrolsulfonsdure (PSS) als Gege-

nion.
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Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysduren betrigt vorzugsweise 1 000 bis
2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polyséuren oder ihre Alkalisalze sind im
Handel erhiltlich, z.B. Polystyrolsulfonsduren und Polyacrylséuren, oder aber nach bekannten Ver-
fahren herstellbar (siche z.B. Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20 Makro-
molekulare Stoffe, Teil 2, (1987), S. 1141 u.f.).

Kationische Polythiophene, die zur Ladungskompensation Anionen als Gegenionen enthalten, wer-

den in der Fachwelt auch oft als Polythiophen/(Poly-)Anion-Komplexe bezeichnet.

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur in einem Bereich von 0 — 35°C, besonders
bevorzugt bei einer Temperatur in einem Bereich von 5 — 25 °C, und ganz besonders bevorzugt bei

einer Temperatur in einem Bereich von 10 — 20°C, durchgefiihrt.

Die Polymerisationszeit liegt zwischen 0,1 und 48 Stunden (h), bevorzugt zwischen 0,5 und 24 h,

besonders bevorzugt zwischen 1,0 und 10 h.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung umfasst ein Verfahren zur Herstellung einer
wissrigen oder nicht-wiéssrigen Dispersion oder Losung enthaltend wenigstens ein leitfdhiges Po-
lymer und wenigstens ein Polyanion, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren folgende Schrit-

te umfasst:

1) Zugeben wenigstens eines Oxidationsmittels erst dann, wenn unter Zuhilfenahme von

Inertgas das Reaktionsmedium inertisiert ist,
2) Durchfiihren der Polymerisation unter Ultraschall-Beschallung.

Im Rahmen der Erfindung gilt das Reaktionsmedium als inertisiert, wenn das Inertgas fiir mindes-
tens 5 Minuten, bevorzugt mindestens 20 Minuten durch das Reaktionsmedium geleitet wurde. Als
Inertgas eignen sich beispielsweise Argon, Helium oder Stickstoff. Das Reaktionsmedium gilt auch
als inertisiert, wenn der Innendruck des ReaktionsgefdaBes mindestens einmal abgesenkt wurde, und

der Innendruck anschlieBend durch Zugabe von Inertgas erhdht wurde.

In der noch nicht veréffentlichten DE 10 2007 041722.7 wird die Herstellung von leitféhigen Po-

lymeren unter reduziertem Druck beschrieben.

Ein noch weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
einer wissrigen oder nicht-wissrigen Dispersion oder Losung enthaltend wenigstens ein leitfhiges
Polymer und wenigstens ein Polyanion, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren folgende

Schritte umfasst:
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Durchfiihren der Polymerisation bei einem Druck, welcher unter dem Atmosphérendruck

liegt und unter Ultraschall-Beschallung.

Hierbei wird die Polymerisation bevorzugt bei einem Druck durchgefiihrt, welcher unter 800 hPa,

bevorzugt unter 200 hPa, ganz besonders bevorzugt unter 50 hPa, liegt.

Fiir diese beiden weiteren erfindungsgeméBen Verfahren gelten die gleichen Vorzugsbereiche, bei-
spielsweise fiir wenigstens ein leitfihiges Polymer, wenigstens ein Polyanion und die Ultraschall-

Beschallung, wie fiir das erste genannte erfindungsgeméfe Verfahren.

Um die Leitfihigkeit der wissrigen oder nicht-wissrigen Dispersionen oder Losungen zu steigern,
kénnen im Rahmen der Erfindung leitfdhigkeitssteigernde Mittel wie Dimethylsulfoxid dazugege-
ben werden. Aber auch andere leitfihigkeitssteigernde Mittel, wie in der EP 0686662 oder von O-
uyang ¢t al., Polymer, 45 (2004), S. 8443 — 8450 offenbart, kénnen im Rahmen der Erfindung als
leitfahigkeitssteigernde Mittel verwendet werden. Die erreichbaren Leitfdhigkeiten kdnnen bis zu

2000 S/cm, bevorzugt 1000 S/cm, betragen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wéssrige oder nicht-wiéssrige Dispersio-
nen oder Losungen, die nach den erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt werden sowie die Ver-
wendung dieser wissrigen oder nicht-wéssrigen Dispersionen oder Losungen zur Herstellung leit-
fahiger Beschichtungen. Die Leitfdhigkeiten der so hergestellten Beschichtungen betragen mindes-

tens 150 S/cm, bevorzugt mindestens 200 S/cm.

Die folgenden Beispiele dienen lediglich der beispielhaften Erléuterung der Erfindung und sind

nicht als Beschrinkung aufzufassen.
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Beispiele:

Vergleichsbeispiel:

In einem mit Kithlmantel versehenen 200 ml Glasgefill wurden 79,74 g Wasser und 0,39 g 3,4-
Ethylendioxythiophen vorgelegt. Die Emulsion wurde unter Wasserkiihlung auf einem Magnetriih-
rer gerithrt. AnschlieBend wurden 15,03 g einer wissrigen Polystyrolsulfonsdure mit einem mittle-
ren Molekulargewicht My, von 70000 g/mol und einem Feststoffgehalt von 5 %, 0,22 g Ei-
sen(1ll)sulfat geldst in 3,87 g Wasser, und 0,76 g Natriumperoxodisulfat zugegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde anschlieBend weitere 3 Stunden (h) unter Kiihlung auf dem Magnetriihrer ge-
rihrt, wobei die Dispersion hochviskos wurde. Nach Abschalten des Magnetriihrers gelierte die

Losung.

Erfindungsgemiifies Beispiel 1:

In einem mit Kiihlmantel versehenen 200 ml GlasgefaBl wurden 79,74 g Wasser und 0,39 g 3,4-
Ethylendioxythiophen vorgelegt. Die Emulsion wurde unter Wasserkiihlung von AuBlen 15 Minu-
ten (min.) mit einem Ultraschallfinger (24 khz, 100 W Leistung Ultraschallprozessor der Fa. Hiel-
scher UP 200 S) emulgiert. AnschlieBend wurden 15,03 g einer wéssrigen Polystyrolsulfonsidure
mit einem mittleren Molekulargewicht M, von 70000 g/mol und einem Feststoffgehalt von 5 %,
0,22 g Eisen(Ill)sulfat geldst in 3,87 g Wasser, und 0,76 g Natriumperoxodisulfat zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde anschlieBend weitere 3 h unter Kiihlung von AuBen mit Wasser mit ei-
nem Ultraschallfinger (Ultraschallprozessor der Fa. Hielscher UP 200 S24 khz, 100 W Leistung)
beschallt. Die Reaktionstemperatur stieg in dieser Zeit von 20°C auf 35°C an. Nach Reaktionsende
wurde die Dispersion durch Zugabe von 26 g Lewatit MP 62 (basischer lonenaustauscher, Lanxess
AG) und 45 g Lewatit S 100 (saurer lonenaustauscher, Lanxewss AG) unter Rithren auf einem
Magnetriihrer ohne Ultraschall fiir 2 h entsalzt. Der Ionenaustauscher wurde dann iiber ein Filter-

tuch abfiltriert.

Die so erhaltene erfindungsgeméBe PEDOT/PSS Dispersion hat einen Feststoffgehalt von 1,0
Gew.% und eine Viskositdt von 7,9 mPas bei einer Scherrate von 100/sec (gemessen mit einem

Rheometer bei 20°C).

Bestimmung der Leitfédhigkeit:

19 g dieser Dispersion wurde mit 1 g Dimethylsulfoxid versetzt. Ein gereinigtes Glassubstrat wur-
de auf eine Lackschleuder gelegt und 10 ml der oben genannten Mischungen wurden auf dem Sub-

strat verteilt. AnschlieBend wurde die {iberstehende Losung durch Rotation des Tellers abgeschleu-
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dert. Danach wurde das so beschichtete Substrat 15 min lang bei 130 °C auf einer Heizplatte ge-
trocknet. Die Schichtdicke betrug 70 nm (Tencor, Alphastep 500).

Die Leitfahigkeit wurde bestimmt, indem iiber eine Schattenmaske Ag-Elektroden mit 2,5 cm Lén-
ge in einem Abstand von 10 mm aufgedampft werden. Der mit einem Elektrometer (Keithly 614)
bestimmte Oberflichenwiderstand wurde mit der Schichtdicke multipliziert, um den elektrischen
spezifischen Widerstand zu erhalten. Der spezifische Widerstand der Schicht lag bei 0,005747
Ohm-cm. Dies entspricht einer Leitfahigkeit von 174 S/cm. Die so hergestellten Schichten sind klar.

Erfindungsgemiifies Beispiel 2:

In einem 2 1 Rithrgefall mit Kiihimantel, Riihrer, Stickstoffein und -auslass, Fliissigkeits-ein und —
auslass iiber Tauchrohre wurden 1389 g entionisiertes Wasser vorgelegt. AnschlieBend wurden
74,4 g einer 25 %igen wissrigen Polystyrolsulfonsdurelgsung mit einem mittleren Molekularge-
wicht My, von 70000 g /mol zugegeben. Die Losung wurde unter Rithren durch Stickstoffeinleitung
fiir 2 h sauerstofffrei gemacht. Nach Zugabe unter Stickstoff von 7,4 g 3,4 Ethylendioxythiophen
wurde die Losung unter Rithren 30 min. mit 10 1/h {iber ¢ine UltraschalldurchfluBzelle der Fa. Dr.
Hielscher GmbH, Stuttgart, Flow Cell D22K, Ultrasonic Processor UP400S gepumpt und mit einer
Leistung von 400 W, 24 kHz beschallt. AnschlieBend wurden unter Stickstoff 0,14 g Eisen(III)-
sulfat und 10,0 g Natriumperoxodisulfat gelost in 80 g Wasser zugegeben. Die Losung wurde wei-
tere 3 h unter Riihren iiber die UltraschalldurchfluBzelle gepumpt und beschallt. AnschlieBend
wurden 8,4 g Natriumperoxodisulfat geldst in 80 g Wasser unter Stickstoff zugegeben und die Lo-
sung weitere 8 h unter Riihren iiber die UltraschalldurchfluBzelle gepumpt und beschallt. Die Lo-

sung wurde durch Kiihlung von AuBen wihrend der gesamten Reaktionszeit bei 25°C gehalten.

Nach Abschluss der Reaktion wurde die Dispersion abgelassen und durch Zugabe von 172 g Lewa-
tit MP 62 (basischer lonenaustauscher, Lanxess AG) und 148 g Lewatit S 100 (saurer lonenaustau-
scher, Lanxewss AG) unter Rithren auf einem Magnetriihrer ohne Ultraschall fiir 2 h entsalzt. Der

Tonenaustauscher wurde tiber ein Filtertuch abfiltriert.

Die so erhaltene erfindungsgeméfie PEDOT/PSS Dispersion hat einen Feststoffgehalt von 1,35 %
Gew.% und eine Viskositit von 55 mPas bei einer Scherrate von 100/sec (gemessen mit einem
Rheometer bei 20°C). Die elektrische Leitfahigkeit wurde nach Zugabe von Dimethylsulfoxid wie

oben beschrieben bestimmt und betrug 245 S/cm.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer wissrigen oder nicht-wissrigen Dispersion oder Ldsung
enthaltend wenigstens ein leitfahiges Polymer und wenigstens ein Polyanion, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Polymerisation unter Ultraschall-Beschallung durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung einer wissrigen oder nicht-wissrigen Dispersion oder Ldsung
enthaltend wenigstens ein leitfahiges Polymer und wenigstens ein Polyanion, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Verfahren folgende Schritte umfasst:

1) Zugeben wenigstens eines Oxidationsmittels erst dann, wenn unter Zuhilfenahme von

Inertgas das Reaktionsmedium inertisiert ist;
2) Durchfiihren der Polymerisation unter Ultraschall-Beschallung.

Verfahren zur Herstellung einer wissrigen oder nicht-wissrigen Dispersion oder Ldsung
enthaltend wenigstens ein leitfdhiges Polymer und wenigstens ein Polyanion, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Verfahren folgende Schritte umfasst:

Durchfiihren der Polymerisation bei einem Druck, welcher unter dem Atmosphérendruck

liegt, und unter Ultraschall-Beschallung.

Verfahren gemifl Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein leit-
fahiges Polymer ein gegebenenfalls substituiertes Polypyrrol, ein gegebenenfalls substitu-

iertes Polyanilin oder ein gegebenenfalls substituiertes Polythiophen ist.

Verfahren geméB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein leitfihiges
Polymer ein gegebenenfalls substituiertes Polythiophen enthaltend wiederkehrende Einhei-

ten der allgemeinen Formel (1)

R2

I

S

ey
ist, wobei

R' und R unabhingig voneinander jeweils fiir H, einen gegebenenfalls substituierten C,-

Cig-Alkylrest oder einen gegebenenfalls substituierten C;-C;s-Alkoxyrest, oder
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R' und R? zusammen fiir einen gegebenenfalls substituierten C;-Cs-Alkylenrest, worin ein
oder mehrere C-Atom(e) durch ¢in oder mehrere gleiche oder unterschiedliche Heteroato-
me ausgewdhlt aus O oder S ersetzt sein konnen, bevorzugt einen gegebenenfalls substitu-
ierten C;-Cg-Oxythiaalkylenrest oder einen gegebenenfalls substituierten C;-Cs-
Dithiaalkylenrest, oder fiir einen gegebenenfalls substituierten C;-Cgs-Alkylidenrest, worin
gegebenenfalls wenigstens ein C-Atom durch ein Heteroatom ausgewéhlt aus O oder S er-

setzt sein kann, stehen.

Verfahren gemiB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein leitfahiges
Polymer ein Polythiophen enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (I-

aaa) und/oder der allgemeinen Formel (I-aba)

)
)

O O S O
B B
s s
(I-aaa), (I-aba)

1st.

Verfahren geméB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyanion Polystyrolsul-

fonsdure ist.

Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
zu der wissrigen oder nicht-wéssrigen Dispersion leitfahigkeitssteigernde Mittel gegeben

werden.

Waissrige oder nicht-wéssrige Dispersion oder Losung hergestellt nach wenigstens einem

der Anspriiche 1 bis 8.

Verwendung der wiéssrigen oder nicht-wissrigen Dispersion oder Losung gemi3 Anspruch

9 zur Herstellung leitfdhiger Beschichtungen.
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