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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen, insbesondere leitfihigen
Polythiophenen sowie die Verwendung hypervalenter lodverbindungen als Oxidationsmittel bei der oxidativen Polymerisation von

Thiophenen.
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Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen, insbesondere leit-
fihigen Polythiophenen sowie die Verwendung hypervalenter Iodverbindungen als Oxidationsmit-

tel bei der oxidativen Polymerisation von Thiophenen.

Die Verbindungsklasse der 7-konjugierten Polymeren war in den letzten Jahrzehnten Gegenstand
zahlreicher Veréffentlichungen. Sie werden auch als leitfahige Polymere oder als synthetische Me-
talle bezeichnet.

Leitfihige Polymere gewinnen zunehmend an wirtschaftlicher Bedeutung, da Polymere gegeniiber
Metallen Vorteile beziiglich der Verarbeitbarkeit, des Gewichts und der gezielten Einstellung von
Eigenschaften durch chemische Modifikation haben. Beispiele filr bekannte 7-konjugierte Polyme-
re sind Polypyrrole, Polythiophene, Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene und Poly(p-
phenylen-vinylene). Schichten aus leitfihigen Polymeren werden technisch vielfaltig eingesetzt.

Die Herstellung leitfihiger Polymere erfolgt chemisch oder elektrochemisch oxidativ aus Vorstufen
fiir die Herstellung leitfihiger Polymere wie z. B. gegebenenfalls substituierten Thiophenen, Pyrro-
len und Anilinen und deren jeweiligen gegebenenfalls oligomeren Derivaten. Insbesondere die
chemisch oxidative Polymerisation ist weit verbreitet, da sie technisch einfach in einem fliissigen

Medium bzw. auf vielfiltigen Substraten zu realisieren ist.

Ein besonders wichtiges und technisch genutztes Polythiophen ist das Poly(ethylen-3,4-dioxythio-
phen), das in seiner oxidierten Form sehr hohe Leitfzihigkéiten aufweist und beispielsweise in der
EP 339 340 A2 beschrieben ist. Eine Ubersicht {iber zahlreiche Poly(alkylen-3,4-dioxythiophen)-
Derivate, insbesondere Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen)-Derivate, deren Monomer-bausteine, Syn-
thesen und Anwendungen geben L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik & J. R. Rey-
nolds, Adv. Mater. 12, (2000) S. 481 - 494.

Technisch gebriuchliche bzw. in der Literatur und Patentliteratur genannte Oxidationsmitte]l zur
Herstellung von Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen), (PEDT oder PEDOT, im folgenden PEDT ge-
nannt) aus Ethylen-3,4-dioxythiophen (EDT oder EDOT, im folgenden EDT genannt) stammen z.

B. aus den Klassen der peroxidischen Verbindungen oder der Ubergangsmetallsalze.

Als Oxidationsmittel geeignete peroxidische Verbindungen des Standes der Technik sind zum Bei-
spiel Wasserstoffperoxid, Natriumperborat, Persulfate (Peroxodisulfate) der Alkalimetalle, wie
Natrium- oder Kaliumpersulfat, oder Ammoniumpersulfat. In chemisch verwandter Weise erfolgt
die Oxidation mit Luft bzw. Sauerstoff.
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Solche Oxidationsmittel eignen sich besonders zur Herstellung von Polythiophen-Dispersionen,
speziell Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen)-Dispersionen, wie sie in EP-A 440 957 beschrieben wer-
den. Solche wissrige Dispersionen enthalten bevorzugt polymere Sulfonsduren als Polyanionen,

die die Rolle der Gegenionen fiir die Poly(ethylen-3,4-dioxythiophen)-Kationen iibernehmen.

Nachteilig an diesen im Wesentlichen peroxidischen Oxidationsmitteln ist die Beschrankung auf
wisstige Systeme und eine Neigung zur Oxidation der Schwefelatome des Thiophenrings, die unter
Umstiinden zu einer Begrenzung der erreichbaren elektrischen Leitfahigkeit oder zur Bildung von
Nebenprodukten fithren kann. Auch eignen sie sich nicht zur Herstellung leitfahiger Polymere aus
weitere Schwefelatome enthaltenden Thiophenen, wie zum Beispiel dem Ethylen-3,4-
oxythiathiophen, da das S-Atom des 6-Rings unter Bildung einer Sulfongruppe oxidiert wird und
das gebildete Thiophen-Produkt nicht mehr oxidativ polymerisiert werden kann. AuBerdem ist eine
reproduzierbare Reaktionsfiihrung mit peroxidischen Oxidationsmitteln iblicherweise nur moglich,
wenn geeignete Katalysatoren in Form von Ubergangsmetallsalzen, wie Eisen-II- oder Eisen-III-
sulfat, zugesetzt werden. Die im Produkt von diesen Ubergangsmetallionen verbleibenden Reste
missen in der Regel zur Erzielung optimaler Eigenschaften der leitfihigen Polythiophene, z. B.

mittels Jonenaustauschemn, entfernt werden.

Als Oxidationsmittel geeignete Ubergangsmmetallsalze des Standes der Technik sind z. B. Eisen-
II-salze wie FeCls, Eisen-IlI-perchlorat, Eisen-IlI-sulfat, Eisen-Ill-tosylat oder andere Fe-III-
Sulfonate, wie z. B. Eisen-IlI-Camphersulfonat, Cer-IV-Salze, Kaliumpermanganat, Kaliumdich-

romat, oder Kupfer-II-salze wie Kupfer-II-tetrafluoroborat.

Nachteilig an Oxidationsmitteln auf Basis solcher Ubergangsmetallsalze ist die Bildung von Salzen
dieser Metalle in niedrigeren Oxidationsstufen (z. B. Fe-II-Salze, Mn-IV-Verbindungen, Cu-I-
Salze) als zwangslaufig entstehende Nebenprodukte. Bei einer technischen Verwendung von leitfé-
higen Schichten, die auf Basis z. B. von EDT und Fe-III-Salzen z. B. fiir den Einsatz in Kondensa-
toren hergestellt werden, kénnen diese Salze bzw. die in der leitfahigen Schicht verbleibenden U-
bergangsmetallionen in niedrigeren Oxidationsstufen storen und miissen in der Regel moglichst
vollstindig ausgewaschen werden. Hierzu sind oft mehrere Waschvorginge erforderlich. Andemn-
falls kann die Kristallisation der Salze im Laufe der Zeit zu einem erhohten Serienwiderstand durch
auftretende Kontaktwiderstinde fithren. Zudem kénnen die Kristalle bei mechanischer Beanspru-
chung des Kondensators das Dielektrikum oder die fuleren Kontaktschichten beschédigen, so dass
der Reststrom ansteigt.

Es besteht somit Bedarf an Oxidationsmitteln zur Herstellung von Polythiophenen mittels chemi-

scher oxidativer Polymerisation, die die genannten Nachteile nicht aufweisen.
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, geeignete Oxidationsmittel fiir die
oxidative Polymerisation von Thiophenen aufzufinden und ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lythiophenen mittels chemisch oxidativer Polymerisation aufzufinden, wobei kein nachtrégliches

vollstindiges Entfemen von Ubergangsmetallionen erforderlich ist.

Diese Aufgabe wurde iiberraschend durch den Einsatz von hypervalenten Iodverbindungen als O-
xidationsmittel fiir Herstellung von Polythiophenen mittels oxidativer Polymerisation gefunden.
Bei Verwendung der hypervalenten Iodverbindungen ist kein zusitzlicher iibergangsmetallionen-
haltiger Katalysator erforderlich und eine vollstindige und aufwindige Entfernung von Uber-

gangsmetallionen entfillt somit.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Polythiophe-
nen durch oxidative Polymerisation von Thiophenen oder Thiophenderivaten, dadurch gekenn-

zeichnet, dass als Oxidationsmittel wenigstens eine hypervalente Jodverbindung eingesetzt wird.

Bevorzugt werden nach dem erfindungsgeméBen Verfahren Polythiophene enthaltend wiederkeh-

rende Einheiten der allgemeinen Formel (J),

(Rl R2
S
L -
@
worin
R' und R? unabhingig voneinander jeweils fiir H, einen gegebenenfalls subsituierten C;-Cis-
Alkylrest oder einen gegebenenfalls subsituierten C,-C;s-Alkoxyrest, oder

R!und R? zusammen fiir einen gegebenenfalls substituierten C,-Cg-Alkylenrest, einen gege-

benenfalls substituierten C,-Cg-Alkylenrest, worin ein oder mehrere C-Atomn(e)
durch ein oder mehrere gleiche oder unterschiedliche Heteroatome ausgewihlt aus
O oder S ersetzt sein kénnen, bevorzugt einen C,-Cg-Dioxyalkylenrest, einen ge-
gebenenfalls substituierten C,-Cg-Oxythiaalkylenrest oder einen gegebenenfalls
substituierten C,;-Cg-Dithiaalkylenrest, oder fiir einen gegebenenfalls substituierten
C,-Cs-Alkylidenrest, worin gegebenenfalls wenigstens ein C-Atom durch ein Hete-

roatom ausgewahlt aus O oder S ersetzt sein ist, stehen,

durch oxidative Polymerisation von Thiophenen der allgemeinen Formel (II),
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worin R’ und R? die fiir die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung haben,
hergestellt.

Besonders bevorzugt werden nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren Polythiophene enthaltend
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (I-a) und/oder (I-b)

H__ (I-2) /A (I-b)
N N~

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,5-Alkylrest, einen
gegebenenfalls substituierten Cs-C;;-Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls substituierten
Cs-Ci4-Arylrest, einen gegebenenfalls substituierten C;-C,g-Aralkylrest, einen gegebenen-
falls substituierten C,-C4-Hydroxyalkylrest oder einen Hydroxylrest steht,

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 8, 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,

durch oxidative Polymerisation von Thiophenen der allgemeinen Formel (II-a) und/oder (II-b),
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worin A, Y, R und x die fiir die allgemeinen Formeln (II-a) und (II-b) genannte Bedeutung haben,

hergestellt.

Die allgemeinen Formeln (I-a) und (Il-a) sind so zu verstehen, dass x Substituenten R an den Alky-

lenrest A gebunden sein kénnen.

Bevorzugt sind Polythiophene enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (II-a)
solche enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (II-a-1) und/oder (II-a-2),

worin

Rund x

(I-a-1)

die oben genannte Bedeutung haben.

(@-2-2)

Besonders bevorzugt sind dies solche Polythiophene enthaltend wiederkehrende Einheiten der all-

gemeinen Formel (II-aa-1) und/oder (II-aa-2)
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In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das Polythiophen mit wiederkehrenden Einheiten
der allgemeinen Formel (II-a) und/oder (II-b) Poly(3,4-ethylendioxythiophen), Poly(3,4-ethylen-
oxythiathiophen) oder Poly(thieno[3,4-b]thiophen, d.h. ein Homopolythiophen aus wiederkehren-
den Einheiten der Formel (I-aa-1), (II-aa-2) oder (II-b).

In weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das Polythiophen mit wiederkehrenden
Einheiten der allgemeinen Formel (II-a) und/oder (II-b) ein Copolymer aus wiederkehrenden Ein-
heiten der Formel (II-aa-1) und (-aa-2), (II-aa-1) und (II-b), (II-aa-2) und (II-b) oder (H-aa-1),
(II-aa-2) und (II-b), wobei Copolymere aus wiederkehrenden Einheiten der Formel (II-aa-1) und
(1I-aa-2) sowie ([I-aa-1) und (II-b) bevorzugt sind.

Die Polythiophene kénnen neutral oder kationisch sein. In bevorzugten Ausfiihrungsformen sind
sie kationisch, wobei sich ,kationisch® nur auf die Ladungen bezieht, die auf der Polythiophen-
hauptkette sitzen. Je nach Substituent an den Resten R kénnen die Polythiophene positive und ne-
gative Ladungen in der Struktureinheit tragen, wobei sich die positiven Ladungen auf der Polythi-
ophenhauptkette und die negativen Ladungen gegebenenfalls an den durch Sulfonat- oder Carboxy-
latgruppen substituierten Resten R befinden. Dabei konnen die positiven Ladungen der Polythio-
phenhauptkette zum Teil oder vollstindig durch die gegebenenfalls vorhandenen anionischen
Gruppen an den Resten R abgesittigt werden. Insgesamt betrachtet kénnen die Polythiophene in
diesen Fillen kationisch, neutral oder sogar anionisch sein. Dennoch werden sie im Rahmen der
Erfindung alle als kationische Polythiophene betrachtet, da die positiven Ladungen auf der Poly-
thiophenhauptkette maBgeblich sind. Die positiven Ladungen sind in den Formeln nicht dargestellt,
da ihre genaue Zahl und Position nicht einwandfrei feststellbar sind. Die Anzahl der positiven La-
dungen betrigt jedoch mindestens 1 und héchstens n, wobei n die Gesamtanzahl aller wiederkeh-

renden Einheiten (gleicher oder unterschiedlicher) innerhalb des Polythiophens ist.

Bevorzugt werden mit dem erfindungsgeméiBen Verfahren leitfahige Polythiophene mit einer spezi-

fischen Leitfihigkeit von mehr als 10 Scm™ , besonders bevorzugt von 10 Scm™ hergestellt.
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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.

Bevorzugt wird das erfindungsgemiBe Verfahren in Gegenwart wenigstens eines Gegenions

durchgefiihrt.

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

anionen bezeichnet, in Frage.

Bevorzugte polymere Anionen sind beispielsweise Anionen polymerer Carbonsiuren, wie Polyac-
rylsiuren, Polymethacrylsiuren oder Polymaleinsiuren, oder polymerer Sulfonsduren, wie Poly-
styrolsulfonsiuren und Polyvinylsulfonséuren. Diese Polycarbon- und -sulfonsiuren konnen auch

Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonsiuren mit anderen polymerisierbaren Monomeren,
wie Acrylsiureestern und Styrol, sein. Dies kénnen beispielsweise auch SO, M*- oder COOM*-
Gruppen enthaltende teilfluorierte oder perfluorierte Polymere sein, wobei M’ beispielsweise fiir ¥,
Lit, Na*, K+, Rb*, Cs* oder NH4 ™, bevorzugt fiir HY, Na* oder Kt steht. Bei einem solchen

SO, M*- oder COOM™-Gruppen enthaltenden teilfluorierten oder perfluorierten Polymer kann es
sich beispielsweise um Nafion® handeln, welches z.B. kommerziell im Handel erhaltlich ist. Auch

Mischungen aus einem oder mehreren dieser polymeren Anionen kommen in Frage.

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

nion.

Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polyséuren betrigt vorzugsweise 1 000 bis
2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysduren oder ihre Alkalisalze sind im
Handel erhiltlich, z.B. Polystyrolsulfonsiuren und Polyacrylsduren, 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)).

Als monomere Anionen dienen beispielsweise solche von Cy-Cyp-Alkansulfonsiuren, wie der Me-

than-, Ethan-, Propan-, Butan- oder héheren Sulfonsduren, wie der Dodecansulfonsiure, von a-
liphatischen Perfluorsulfonsduren, wie der Trifluormethansulfonséure, der Perfluorbutansulfonsdu-

re oder der Perfluoroctansulfonsiure, von aliphatischen C1-Cpg-Carbonsiuren wie der 2-
Ethylhexylcarbonséure, von aliphatischen Perfluorcarbonsduren, wie der Trifluoressigsdure oder
der Perfluoroctansiure, und von aromatischen, gegebenenfalls durch C1-Cyg-Alkylgruppen sub-

stituierten Sulfonsiuren wie der Benzolsulfonsiure, o-Toluolsulfonsiure, p-Toluolsulfonsaure, Do-

decylbenzolsulfonsiure, Dinonylnaphthalinsulfonsidure oder Dinonylnaphthalindisulfonsdure, und
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von Cycloalkansulfonsiuren wie Camphersulfonsdure oder Tetrafluoroborate, Hexafluoro-

phosphate, Perchlorate, Hexafluoroantimonate, Hexafluoroarsenate oder Hexachloroantimonate.

Besonders bevorzugt sind die Anionen der p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsiure oder Campher-

sulfonsiure.

Es kénnen 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.

Kationische Polythiophene, die zur Ladungskompensation Anionen als Gegenionen enthalten, wer-
den in der Fachwelt auch oft als Polythiophen/(Poly-)Anion-Komplexe bezeichnet.

Bevorzugte Thiophene der allgemeinen Formel (II-a) sind solche der allgemeinen Formel (II-a-1)
und/oder (II-a-2)

Besonders bevorzugt werden als Thiophene der allgemeinen Formel (II-2) solche der allgemeinen

Formel (II-aa-1) und/oder (II-aa-2)

/ N\ /N
o O s O

U (II-a%-l) U (II-aa-2)

S S

eingesetzt.

Unter Derivaten der vorangehend aufgefiihrten Thiophene werden im Sinne der Erfindung bei-
spielsweise Dimere oder Trimere dieser Thiophene verstanden. Es sind auch hohermolekulare De-
rivate, d.h. Tetramere, Pentamere etc. der monomeren Vorstufen als Derivate moglich. Die Deriva-
te kénnen 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 Erfindune von dem Beeriff Thiophene und Thiophenderivate umfasst. sofern bei
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ihrer Polymerisation die gleichen leitfahigen Polymeren entstehen wie bei den vorangehend aufge-
fiilhrten Thiophenen und Thiophenderivaten.

Verfahren zur Herstellung der Thiophene 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.

Die Thiophene kénnen gegebenenfalls in Form von Losungen eingesetzt 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 Carbonsidureester wie Essigsdure-
ethylester 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 Carbonsaureamide 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 Losungsmitte]l 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

Lésungsmitteln polymerisiert werden.

C,-Cs-Alkylenreste A sind im Rahmen der Erfindung: Methylen, Ethylen, n-Propylen, n-Butylen
oder n-Pentylen, C,;-Cs-Alkylenreste dariiberv hinaus n-Hexylen, n-Heptylen und n-Oktylen. C,-C;-
Alkylidenreste sind im Rahmen der Erfindung vorangehend aufgefiihrte C,-Cs-Alkylenreste enthal-
tend wenigstens eine Doppelbindung. C,-Cs-Dioxyalkylenreste, C,-Cy-Oxythiaalkylenreste und C,-
C;-Dithiaalkylenreste stehen im Rahmen der Erfindung fiir die den vorangehend aufgefiihrten C,;-
Cg-Alkylenreste entsprechenden C,-Cg-Dioxyalkylenreste, C,-Cs-Oxythiaalkylenreste und C;-Cs-
Dithiaalkylenreste. C;-C,g-Alkyl steht im Rahmen der Erfindung fiir lineare oder verzweigte C;-
Cis-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
fir Cs-C,,-Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl
oder Cyclodecyl, Cs-Cy4-Aryl fiir Cs-Cy4-Arylreste wie Phenyl oder Naphthyl, und C;-C;s-Aralkyl
fiir C;-C,s-Aralkylreste wie beispielsweise Benzyl, o-, m-, p-Toly], 2,3-, 24-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-
Xylyl oder Mesityl. C,-C,s-Alkoxyreste stehen im Rahmen der Erfindung fiir die den vorangehend
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aufgefiihrten C,-C s-Alkylresten entsprechenden Alkoxyreste. Die vorangehende Aufzihlung dient
der beispielhaften Erlauterung 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-, Carbonsaureester-, Carbonséure-,
Carbonat-, Carboxylat-, Cyano-, Alkylsilan- und Alkoxysilangruppen sowie Carboxylamidgruppen.

Unter hypervalenten Jodverbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind organische Iod-
verbindungen zu verstehen, in denen das Iodatom mehr als einfach koordiniert, d.h. wenigstens
zweifach koordiniert ist, und nicht in der formalen Oxidationsstufe —1 oder 0 vorliegt. Solche Tod-
verbindungen werden z. B. in ,Hypervalent Jodine In Organic Synthesis“ von A. Varvoglis (Aca-
demic Press, San Diego/London 1997) beschrieben. Weiterhin sind unter hypervalenten Jodverbin-
dungen im Sinne der Erfindung anorganische Jodverbindungen zu verstehen, in denen das Iodatom
mehr als einfach koordiniert, d.h. wenigstens zweifach koordiniert ist, und nicht in der formalen
Oxidationsstufe —1 oder 0 vorliegt. Bevorzugte anorganische hypervalente Iodverbindungen sind
solche, in denen das Iodatom in der formalen Oxidationsstufe +1, +3, +5 oder +7 vorliegt. Solche
hypervalenten anorganischen Iodverbindungen sind beispielsweise Todsdure und ihre Salze, bei-
spielsweise Alkali- oder Erdalkalisalze wie Natrium- und Kaliumiodat (Oxidationsstufe + 5), Peri-
odsiure und ihre Salze, beispielsweise Alkali- oder Erdalkalisalze wie wie Natrium-periodat (Oxi-
dationsstufe + 7), oder die formal von diesen Sauerstoffsduren des Iods abgeleiteten Anhydride,
wie z. B. das Todpentoxid (I,Os). Besonders bevorzugte anorganische hypervalente Iodverbindun-

gen sind solche, in denen das Iodatom in der formalen Oxidationsstufe +5 vorliegt..

Bevorzugte organische hypervalente Iodverbindungen sind z. B. Aryliod-(III)-Verbindungen, wie
beispielsweise Bis(acyloxy)iod-aromaten wie Diacetoxy-iodbenzol (IIT) oder Bis(trifluoracetoxy)-
iodbenzol (IV), Difluor- und Dichlor-iodbenzol (V), Iodosylbenzol (VI), Hydro-
xy(tosyloxy)iodbenzol (,Koser’s Reagens“, (VI)), femner Iodylbenzol (VII), 1-Oxido-1-1-
hydroxybenzoiodoxol-3(1H)-on (,,0-lodyl-benzoesdure”, (IX)), 1,1,1-Triacetoxy-1,1-dihydro-1,2-
benzoiodoxol-3(1H)-on (,,Dess-Martin-Reagens* oder ,,Dess-Martin-Periodinan®, (X)), weiterhin
Aryl-iodoniumsalze, wie z. B. aus der Gruppe der Diaryliodoniumsalze Diphenyliodoniumchlorid
(XI) oder Phenyl-4-methoxyphenyl-iodoniumtriflat (XII), gemischte Alkyl-aryl-iodoniumsalze, die
gegebenenfalls teil- oder perfluoriert sein konnen, sowie weitere lod-(IIT)-Salze organischer Sauren,
beispielsweise Iod-(II)-Salze von gegebenenfalls teil- oder perfluorierten C,-C;s-Alkylsulfon- oder
C,-Cis-Alkylcarbonsduren wie Iod-tris(trifluoracetat) oder Iod-tris(trifluormethansulfonat). Die
Verbindungen der Formeln (II) bis (XII) sind im Folgenden beispielhaft gezeigt:
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Besonders bevorzugte hypervalente Iodverbindungen sind Natriumiodat, Kaliumiodat, Natriumpe-
riodat, Di(acetoxy)iodbenzol, Bis(trifluor-acetoxy)iodbenzol und Koser’s Reagens (Hydro-
xy(tosyloxy)iodbenzol).

Die oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel (II) wird je nach verwendetem Oxidati-
onsmite] und gewiinschter Polymerisationszeit im Allgemeinen bei Temperaturen von -10 bis +

250°C, bevorzugt bei Temperaturen von 0 bis 200°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 0
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bis 100°C vorgenommen. Die Polymerisationszeit kann je nach AnsatzgroBe, Polymerisationstem-
peratur und Oxidationsmittel von wenigen Minuten bis zu mehreren Tagen betragen. Im Allgemei-

nen liegt die Polymerisationszeit zwischen 30 Minuten und 150 Stunden.

Die oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel (II) erfordert theoretisch je Mol Thiophen
2,25 Aquivalente Oxidationsmittel (siche z.B. J. Polym. Sc. Part A, Polymer Chemistry Vol. 26, S.
1287 (1988). Es ist jedoch auch méglich, Oxidationsmittel in einer geringeren Menge als der thero-
retisch erforderlichen einzusetzen. Bevorzugt werden Thiophene und Oxidationsmittel in einem
Gewichtsverhiltnis von 4 : 1 bis 1 : 20 eingesetzt. In bevorzugten Ausfithrungsformen wird das
Oxidationsmittel jedoch in einem gewissen Uberschuss, z.B. einem Uberschuss von 0,1 bis 2 Aqui-
valenten je Mol Thiophen angewendet. Besonders bevorzugt werden somit mehr als 2,25 Aquiva-

lente Oxidationsmittel je Mol Thiophen verwendet.

Es ist ausgesprochen iiberraschend, dass die erfindungsgemiB zu verwendenden hypervalenten I-
odverbindungen sich zur oxidativen Polymerisation von Thiophenen eignen. Es ist zum Beispiel
bekannt, dass Schwefelverbindungen mit Natriumperiodat zu Sulfoxiden oxidiert werden (N. J.
Leonard, C. R. Johnson, J. Org. Chem. 27 (1962), S. 282; K.-T- Liu, Y.-C. Tong, J. Org. Chem. 43
(1978), S. 2717). Auch durch organische hypervalente lodverbindungen werden Sulfide zu Sulfo-
xiden und Sulfonen oxidiert (siche z. B. R.-Y. Yang, L.-X. Dai, Synth. Commun. 24 (1994), S.
2229 und die Bemerkung ,,Sulphides are oxidized readily by most hypervalent iodine reagents” in
,Hypervalent Iodine In Organic Synthesis“ von A. Varvoglis, Academic Press, San Diego/London,
1997, S. 94). AuBerdem ist bekannt, dass hypervalente Iodverbindungen hiufig geeignet sind, Al-
kohole zu Carbonylverbindungen zu oxidieren (siehe z. B. ,,Hypervalent Iodine In Organic Synthe-
sis“ von A. Varvoglis S. 70, 84, 206 - 208), wohingegen entsprechend der vorliegenden Erfindung
insbesondere Alkohole oder Mischungen enthaltend Alkohole in bevorzugten Ausfithrungsformen
gut geeignete Losungsmittel fiir die oxidative Polymerisation der Thiophene darstellen.

Gegenstand der Frfindung ist weiterhin die Verwendung hypervalenter lodverbindungen zur oxida-
tiven Polymerisation von Thiophenen oder deren vorangehend aufgefiihrten Derivaten. Besonders
bevorzugt ist dabei die Verwendung von Natriumiodat, Natriumperiodat, Di(acetoxy)iodbenzol,

Bis(trifluor-acetoxy)iodbenzol und Koser’s Reagens.

Die oxidative Polymerisation von Polythiophenen gemiB erfindungsgeméBem Verfahren kann fir
unterschiedliche Anwendungen der resultierenden Thiophene zum Einsatz kommen. Es ist bei-
spielsweise moglich, stabile Dispersionen enthaltend Polythiophene oder aber direkt leitfahige
Schichten enthaltend Polythiophene herzustellen, die jeweils zahlreichen weiteren Anwendungen

zuginglich sind.
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Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von
Dispersionen enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene durch oxidative Polymerisation
von gegebenenfalls substituierten Thiophenen oder Thiophenderivaten in Gegenwart wenigstens
eines Losungsmittels und gegebenenfalls wenigstens eines Gegenions, dadurch gekennzeichnet,

dass als Oxidationsmitte]l wenigstens eine hypervalente lodverbindung verwendet wird.

Zur Polymerisation werden die Thiophene oder deren Derivate, Oxidationsmittel und gegebenen-
falls Gegenionen vorzugsweise in dem oder den Losungsmitteln geldst und solange bei der vorge-

sehenen Polymerisationtemperatur geriihrt, bis die Polymerisation abgeschlossen ist.

Thiophene und Gegenionen, insbesondere im Falle polymerer Gegenionen, werden dabei in einer
solchen Menge eingesetzt, dass Gegenion(en) und Polythiophen(e) nachher in einem Gewichtsver-
hiltnis von 0,5:1 bis 50:1, bevorzugt von 1:1 bis 30:1, besonders bevorzugt 2:1 bis 20:1vorliegen.
Das Gewicht der Polythiophene entspricht hierbei der Einwaage der eingesetzten Monomere unter

der Annahme, dass bei der Polymerisation vollstindiger Umsatz erfolgt.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung leit-
fahiger Schichten enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene, dadurch gekennzeichnet,
dass gegebenenfalls substituierte Thiophene oder Thiophenderivate in An- oder Abwesenheit we-
nigstens eines Lésungsmittels mit wenigstens einer hypervalenten Iodverbindung als Oxidations-

mittel auf einer geeigneten Unterlage oxidativ polymerisiert werden.

Letztgenanntes Verfahren — in der Fachwelt oft auch als in-situ-Polymerisation bezeichnet - wird
beispielsweise auch zur Herstellung von Schichten eingesetzt die Bestandteil von Kondensatoren

sind, beispielsweise zur Herstellung des Feststoffelektrolyten oder der Elektroden.

Bei der Unterlage kann es sich beispielsweise um Glas, Diinstglas (flexibles Glas) oder entspre-
chend zu beschichtende Kunststoffe in Form von Formkérpern oder Folien sowie um sonstige zu

beschichtende Formkérper, beispielsweise Anoden von Kondensatoren handeln.

Je nach Anwendungsziel fiir die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren synthetisierten Polythi-

ophene kann der Einsatz unterschiedlicher hypervalenter Iodverbindungen von Vorteil sein.

Beispielsweise eignen sich wasserlosliche anorganische hypervalente Iodverbindungen, wie Iod-
siure und ihre Salze, beispielsweise Alkali- oder Erdalkalisalze wie Natrium- und Kaliumiodat (O-
xidationsstufe + 5), Periodsdure und ihre Salze, beispielsweise Alkali- oder Erdalkalisalze wie wie
Natrium-periodat (Oxidationsstufe + 7), oder die formal von diesen Sauerstoffsduren des Iods ab-
geleiteten Anhydride, wie z. B. das Iodpentoxid (IOs) fiir die Herstellung wissriger Dispersionen
enthaltend die vorangehend aufgefiihrten Polythiophene. Bevorzugt sind hierbei Natriumiodat oder

Natriumperiodat. Eine besonders bevorzugte nach dieser Variante herstellbare Dispersion ist eine
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wissrige Dispersionen enthaltend Poly(3,4-ethylendioxythiophen) und Polystyrolsulfonsiure
(PEDT/PSS-Komplex).

In nichtwissrigen Losungsmitteln 18sliche hypervalente Todverbindungen, wie z. B. Di(acetoxy)-
iodbenzol, Bis(trifluoracetoxy)iodbenzol, Koser’s Reagens oder Iodosobenzol eignen sich beson-
ders fir die Herstellung nichtwassriger Dispersionen oder fir die Herstellung in  situ-
polymerisierter Polythiophen-Schichten, bevorzugt Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-Schichten
(PEDT-Schichten), die iiblicherweise aus organischen Lésemitteln gegebenenfalls in Gegenwart

geeigneter Gegenionen oder Gegenionen liefernden Sauren erzeugt werden.

In den vorangehend aufgefiihrten Verfahren zur Herstellung von Dispersionen und leitfahigen
Schichten werden die bereits erwshnten Polythiophene erbalten und kénnen die bereits erwéhnten
Thiophene und deren Derivate, hypervalenten Iodverbindungen, Gegenionen etc. verwendet wer-

den. Vorzugsbereiche gelten analog.

Bevorzugte nichtwissrige Losungsmittel fiir die Herstellung nichtwéssriger Dispersionen oder in
situ-polymerisierter Polythiophen-schichten konnen z. B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-
Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol sein, wobei von diesen alkoho-
lischen Losungsmitteln Ethanol und n-Butanol besonders bevorzugt eingesetzt werden. Es kdnnen
aber auch Losungsmittel aus der Gruppe der aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe,
wie Hexan, Heptan, Oktan, Toluol oder Xylol, der halogenierten aliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Chlorbenzol oder o-Dichlorbenzol, ferner
Ether, wie Diethylether, Di-iso-propylether, tert.Butylmethylether, Tetrahydrofuran (THF), Dioxan
oder Diglyme, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon alleine
oder im Gemisch mit Alkoholen eingesetzt werden. Zu einem geringen Anteil, d.h. vorzugsweise

weniger als 5 Gew.- %, kann auch Wasser enthalten sein.

Fiir die Herstellung wiéssriger Dispersionen kénnen ebenfalls geringe Anteile, d.h. vorzugsweise
weniger als 10 Gew.-%, vorangehender Lsungsmittel, insbesondere Alkohole, im Wasser enthal-

ten sein.

Fiir die Herstellung von stabilen wissrigen Polythiophen-Dispersionen ist es vorteilhaft, wasserlos-
liche Gegenionen der vorangehend aufgefiihrten, bevorzugt Sulfonsiuren, insbesondere polymere

Sulfonsduren, wie beispielsweise Polystyrolsulfonsiure (PSS) einzusetzen.

Fiir die Herstellung nichtwissriger Polythiophen-Dispersionen oder die in-situ-Herstellung von
Schichten aus organischer Losung ist es vorteilhaft, ausreichend in den Lésungsmitteln 16sliche
Gegenionen, bevorzugt Sulfonsiuren einzusetzen. Dies kénnen vorteilhafterweise monomere Ge-

genionen wie beispielsweise p-Toluolsulfonsiure, Dodecylbenzolsulfonsdure oder Camphersulfon-
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Die folgenden Beispiele dienen der beispielhaften Erlauterung der Erfindung und sind nicht als Be-
schrinkung aufzufassen.
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Beispiele

Beispiel 1

Herstellung einer Poly(3.4-ethylendioxythiophen)-Dispersion (PEDT:PSS-Dispersion) mit Natriu-
miodat als Oxidationsmittel

Eine Losung von 5,0 g PSS (Molekulargewicht M, = 48000), 2,0 g EDT und 1,178 g Natriumiodat
in 489 g Wasser wurde 100 h bei 50 °C geriihrt. Danach wurde die tiefblaue Reaktionsmischung
mit je 41 g Kationen- und Anionenaustauscher (Lewatit® S 100 und Lewatit® MP 62) 8 h entioni-

siert und anschlieBend das Ionenaustauscher-Harz abfiltriert.

Die entstandene Zubereitung wurde im Gewichtsverhiltnis 1 : 1: 1 : 1 mit Aceton, Methanol und
Wasser gemischt und mit 60 pm Nassfilmdicke auf eine Poly(ethylenterephthalat)-Folie aufgera-
kelt. Nach Trocknen bei 23 °C betrug der Oberflichenwiderstand der hellblauen, leitfihigen Be-
schichtung 46 k{2/sq.

Beispiel 2
Herstellung einer PEDT:PSS-Dispersion mit Natriumperiodat als Oxidationsmittel

Eine Losung von 5,0 g PSS (Molekulargewicht M,, = 48000), 2,0 g EDT und 0,937 g Natriumperi-
odat in 489 g Wasser wurde 16 h bei 23 °C gerithrt. Danach wurde die tiefblaue Reaktionsmi-
schung mit je 41 g Kationen- und Anionenaustauscher (Lewatit® S 100 und Lewatit® MP 62) 8 h

entionisiert und anschlieBend das Ionenaustauscher-Harz abfiltriert.

Die entstandene Zubereitung wurde im Gewichtsverhdltnis 1 : 1 : 1 : 1 mit Aceton, Methanol und
Wasser gemischt und mit 60 pm Nassfilmdicke auf eine Poly(ethylenterephthalat)-Folie zu einer
hellblauen, leitfdhigen Beschichtung aufgerakelt.

Beispiel 3

In situ-Pol

onsmittel

5,66 g einer 10 %igen Lésung von Di(acetoxy)iodbenzol in Ethanol, 0,2 g EDT und 2,68 g einer
50 %igen Losung von p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat in Ethanol wurden gemischt und mit 12
um Nassfilmdicke auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt. Nach 1 h Trocknung bei 85 °C wurde
kurz mit Wasser ausgewaschen; danach wurde ein leitfdhiger blauer Film mit einem Oberflachen-

widerstand von 7,66 kf}/sq erhalten.
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In situ-Polymerisation von EDT mit Bis(trifluoracetoxy)iodbenzol als Oxidationsmittel

1,51 g einer 50 %igen Losung von Bis(trifluoracetoxy)iodbenzol in Ethanol, 0,2 g EDT und 2,68 g
einer 50 %igen Losung von p-Toluolsulfonsiure-Monohydrat in Ethanol wurden gemischt und mit
12 pum Nassfilmdicke auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt. Nach 1 h Trocknung bei 85 °C wurde

kurz mit Wasser ausgewaschen; danach wurde ein leitfahiger blauer Film mit einem Oberflachen-

widerstand von 6,92 k{2/sq erhalten.

Beispiel 5

In situ-Polymerisation von EDT mit Hydroxy-tosyloxy-iodbenzol (Koser’s Reagens) als Oxidati-

onsmittel

2,76 g einer 25 Y%igen Losung von Hydroxy-tosyloxy-iodbenzol (Koser’s Reagens) in Ethanol, 0,2
g EDT und 2,68 g einer 50 %igen Losung von p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat in Ethanol wurden
gemischt und mit 12 pm Nassfilmdicke auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt. Nach 3 h Trock-
nung bei 60 °C wurde kurz mit Wasser ausgewaschen; danach wurde ein leitfahiger blaugriiner

Film mit einem Oberflaichenwiderstand von 1,45 k{2/sq erhalten.

Beispiel 6

Herstellung  einer Poly(3.4-ethylenoxythiathiophen)-Dispersion  (PEOTT:PSS-Dispersion) mit
Natriumiodat als Oxidationsmittel

Eine Loésung von 1,06 g PSS (Molekulargewicht M,, = 48000), 0,47 g EOTT und 0,25 g Natriumi-
odat in 103,7 g Wasser wurde 7 d bei 50 °C geriihrt. Danach wurde die tiefblaue Reaktionsmi-
schung mit je 9 g Kationen- und Anionenaustauscher (Lewatit® S 100 und Lewatit® MP 62) 8 h
entionisiert und anschliefend das Ionenaustauscher-Harz abfiltriert. Ionengehalte: 1ppm Sulfat, 14

ppm Na*, <20 ppm Iodid.

Die entstandene Zubereitung wurde mit 60 pm Nassfilmdicke auf eine Poly(ethylenterephthalat)-
Folie zu einer hellblauen, leitfahigen Beschichtung aufgerakelt; Oberflachenwiderstand 11 MQ/sq.

Beispiel 7

Herstellung einer Poly(3.4-ethylendioxythiophen)-Dispersion (PEDT:PSS-Dispersion) mit Iodsgure

als Oxidationsmittel

Eine Losung von 5,0 g PSS (Molekulargewicht M,, = 48000), 2,0 g EDT und 1,04 g Iodséure in
488,6 g Wasser wurde 100 h bei 50 °C gerithrt. Danach wurde die tiefblaue Reaktionsmischung mit
je 41 g Kationen- und Anionenaustauscher (Lewatit® S 100 und Lewatit® MP 62) 8 h entionisiert
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und anschliefend das Ionenaustauscher-Harz abfiltriert. 1g der entstandenen Zubereitung wurde
mit je 1 g Methanol und 1 g Aceton gemischt und mit 60 pm Nassfilm-Schichtsdicke auf eine PET-
Folie aufgerakelt. Nach Trocknung bei 23 °C wurde ein Oberflachenwiderstand des hellblauen,
leitfahigen Films von 230 kf2/sq gemessen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polythiophenen durch oxidative Polymerisation von Thi-
ophenen oder Thiophenderivaten, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel we-

nigstens eine hypervalente Iodverbindung eingesetzt wird.

5 2. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Polythiophene enthaltend
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (I),

R R2

/ \
| S

)

worin

R' und R? unabhéngig voneinander jeweils fiir H, einen gegebenenfalls subsituierten
10 C,-Cis-Alkylrest oder einen gegebenenfalls subsitnierten C;-Cig-
Alkoxyrest, oder

R! und R? zusammen flir einen gegebenenfalls substituierten C;-Cg-Alkylenrest, ei-
nen gegebenenfalls substituierten C,-Cs-Alkylenrest, worin ein oder meh-
rere C-Atom(e) durch ein oder mehrere gleiche oder unterschiedliche He-

15 teroatome ausgewihlt aus O oder S ersetzt sein konnen, bevorzugt einen
C,-Cs-Dioxyalkylenrest, einen gegebenenfalls substituierten C,-Cs-
Oxythiaalkylenrest oder einen gegebenenfalls substituierten C;-Cs-
Dithiaalkylenrest, oder fiir einen gegebenenfalls substituierten C;-Cg-
Alkylidenrest, worin gegebenenfalls wenigstens ein C-Atom durch ein He-

20 teroatom ausgewihlt aus O oder S ersetzt sein ist, stehen,

durch oxidative Polymerisation von Thiophenen der allgemeinen Formel (II),
R! R2

/ \

S m

worin R' und R? die fiir die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung haben,
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hergestellt werden.

3. Verfahren gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Polythiophene enthal-
tend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (I-a) und/oder (I-b)

v %o 2"

___Z_ﬁ__ (1-2) / \ (@-b)
Na”

worln

A fiir einen gegebenenfalls substituierten C,-Cs-Alkylenrest, bevorzugt fiir einen ge-
gebenenfalls substituierten C,-Cs;-Alkylenrest steht,

Y fiir O oder S steht,

R fiir einen linearen oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C,-C,g-Alkylrest,
einen gegebenenfalls substituierten Cs-C,,-Cycloalkylrest, einen gegebenenfalls
substituierten C4-Cj4-Arylrest, einen gegebenenfalls substituierten C;-Cig-
Aralkylrest, einen gegebenenfalls substituierten C;-C4-Hydroxyalkylrest oder einen
Hydroxylrest steht,

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 8, bevorzugt fiir 0 oder 1 steht und

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

sein kénnen,

durch oxidative Polymerisation von Thiophenen der allgemeinen Formel (II-a) und/oder

(H‘b) s

v *o /N
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10.

11.

-21-
(1I-2) (1I-b)

worin A, Y, R und x die fiir die allgemeinen Formeln (II-a) und (II-b) genannte Bedeutung
haben,

hergestellt werden.

Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) ~ durch  oxidative  Polymerisation = von  3.4-
Ethylendioxythiophen hergestellt wird.

Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
als Oxidationsmittel organische oder anorganische Iodverbindungen verwendet werden, in
denen das Iodatom mehr als einfach koordiniert ist und nicht in der formalen Oxidations-

stufe —1 oder 0 vorliegt.

Verfahren gemif wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
als Oxidationsmittel organische Iodverbindungen wie Aryliod-(III)-Verbindungen, Aryl-
oder Aryl-alkyl-iodoniumsalze oder Iod-(Ill)-Salze von C,-Cyg-Alkylsulfon- oder C,-Cis-
Alkylcarbonssuren oder anorganische Iodverbindungen wie Iodséure und ihre Alkali- oder
Erdalkalisalze, Periodsiure und ihre Alkali- oder Erdalkalisalze oder die von diesen Sauer-
stoffsduren des lods abgeleiteten Anhydride.

Verfahren gemif wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die oxidative Polymerisation in Gegenwart wenigstes eines Losungsmittels durchgefithrt

wird.

Verfahren gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

die oxidative Polymerisation in Gegenwart wenigstes eines Gegenions durchgefiihrt wird.

Verfahren gema wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die oxidative Polymerisation bei Temperaturen von -10 bis 250°C durchgefithrt wird.

Verfahren gem#B wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
Thiophene und Oxidationsmittel in einem Gewichtsverhéltnis von 4 : 1 bis 1 : 20 einge-

setzt werden.

Verwendung von hypervalenten Iodverbindungen als Oxidationsmittel fiir die Herstellung

gegebenenfalls substituierter Polythiophene.
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12.

13.

14.

-22.

Verfahren zur Herstellung von Dispersionen enthaltend gegebenenfalls substituierte Po-
lythiophene durch oxidative Polymerisation von gegebenenfalls substituierten Thiophenen
oder Thiophenderivaten in Gegenwart wenigstens eines Lésungsmittels und gegebenenfalls
wenigstens eines Gegenions, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel wenigs-

tens eine hypervalente Iodverbindung verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung leitfihiger Schichten enthaltend gegebenenfalls substituierte
Polythiophene, dadurch gekennzeichnet, dass gegebenenfalls substituierte Thiophene oder
Thiophenderivate in An- oder Abwesenheit wenigstens eines Losungsmittels mit wenigs-
tens einer hypervalenten Iodverbindung als Oxidationsmittel auf einer geeigneten AUnterla-

ge oxidativ polymerisiert werden.

Verfahren gemiB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die leitféhige Schicht Be-

standteil eine Kondensators ist.
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