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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　０～２０質量％の含水率を有する、有機溶剤中のイオン錯体ポリチオフェン+Ａｎ-を０
．２～５質量％含有する分散液または溶液を製造する方法において、
ａ）水と混合可能な有機溶剤または水と混合可能な有機溶剤混合物を、イオン錯体ポリチ
オフェン+Ａｎ-の水性分散液または水溶液に添加して、有機溶剤とイオン錯体ポリチオフ
ェン+Ａｎ-の水性分散液または水溶液との混合物とし、その際、ポリチオフェン+はポリ
マーを表し、このポリマーは少なくとも部分的に正に帯電した式（Ｉ）
【化１】

［式中、
Ｙは－（ＣＨ2）m－ＣＲ1Ｒ2（ＣＨ2）n－を表し、
Ｒ1およびＲ2は互いに無関係に水素、ヒドロキシメチル、置換されていてもよいＣ1－Ｃ2

0－アルキル基、または置換されていてもよいＣ6－Ｃ14－アリール基を表し、
ｍ、ｎは同じかまたは異なって０～３の整数である］
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の繰り返し単位を有し、
かつその際、
Ａｎ-は有機ポリ酸のアニオンを表すか、
またはその際、
ポリチオフェン+Ａｎ-はポリマーを表し、このポリマーは式（ＩＩ）
【化２】

［式中、
Ｚは－（ＣＨ2）m－ＣＲ3Ｒ4（ＣＨ2）n－を表し、
Ｒ3は水素または－（ＣＨ2）s－Ｏ－（ＣＨ2）p－ＳＯ3

-Ｍ+を表し、
Ｒ4は－（ＣＨ2）s－Ｏ－（ＣＨ2）p－ＳＯ3

-Ｍ+を表し、
ｍ、ｎは０～３の整数を表し、
Ｍ+はカチオンを表し、
ｓは０～１０の整数を表し、
ｐは１～１８の整数を表す］
の繰り返し単位を有し、この繰り返し単位においてチオフェン環は少なくとも部分的に正
の電荷を有しており、
ｂ）工程ａ）で得られた混合物から水を除去する
ことを特徴とする、０～２０質量％の含水率を有する、有機溶剤中のイオン錯体ポリチオ
フェン+Ａｎ-を０．２～５質量％含有する分散液または溶液を製造する方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水不含の有機溶剤または水の欠乏した有機溶剤中における、置換されていて
もよいポリチオフェンを含有する分散液または溶液の製造および使用に関する。
【０００２】
　置換チオフェンをベースとする導電性ポリマーは、技術においてより一層使用されてお
り、例えばプリント基板の貫通接続の際(EP-A 553671)、写真のフィルムおよびプラスチ
ック成形体の帯電防止加工の際(EP-A 440957)、または固体電解コンデンサにおける電極
のために(EP-A 340512)使用される。この場合、この種の使用のために、有利に、このよ
うなπ－共役ポリマー化合物の分散液が使用される。
【０００３】
　イオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の水性分散液または水溶液は、このような目的のた
めに殊に適当であることが判明し、それというのも、この水性分散液または水溶液は、高
い安定性を有するのみならず、卓越した導電性を有する被覆物をもたらすからである。
【０００４】
　このイオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－は、その正の電荷が分子全体に亘って非局在化
しているπ－共役ポリチオフェンと、例えば正の電荷を相殺する有機ポリ酸のアニオンと
からなることができる。
【０００５】
　EP-A 440957の記載によれば、置換３，４－アルキレンジオキシ－チオフェンを、酸化
剤としてのカリウムペルオキソジスルフェートを用いて、ポリスチレンスルホン酸の存在
で酸化重合させる際、イオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－は水性分散液として生じ、この
水性分散液は３，４－ポリアルキレンジオキシ－チオフェンと、ポリスチレンスルホン酸
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のアニオンとからなる。この分散液は上記の目的のために直接使用することができる。
【０００６】
　アルキレン単位において酸基を有する基により置換されている置換３，４－アルキレン
ジオキシ－チオフェンの酸化重合の際にも、イオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の分散液
または溶液が生じるが、しかしながらこの分散液または溶液において、共役π－系の正の
電荷は、同様に分子自体の中に存在する酸アニオンにより相殺される。
【０００７】
　このような水性分散液または水溶液の製造のための改善された変法は、主に化学酸化に
由来する無機酸含分かまたはその一部分を除去するためにイオン交換体を使用することで
ある(DE-A 19627071)。この脱塩工程により、例えば薄い帯電防止層を製造する際の混濁
および不均質性の形成は回避され、高度に透明で澄明な層が生じる。
【０００８】
　しかしながら、水性分散液または水溶液の良好な特性にもかかわらず、有機溶剤の、水
との比較において異なる湿潤性および異なる乾燥挙動は、いくつかの適用のために、例え
ば担持材料上への導電性層の施与のために有利であることが明らかとなった。
【０００９】
　簡単な乾燥または蒸留により、上記の分散液または溶液から水を除去することにより、
有機溶剤を添加することにより容易に再分散できない粉末が生じる。
【００１０】
　EP-A 203438から、有機溶剤中で分散された、置換チオフェンからなるポリマーは公知
である。しかしながらこの刊行物に記載された方法の欠点は、置換２，５－ジハロゲンチ
オフェンから、マグネシウムを用いて、ニッケル触媒の存在でポリチオフェンを製造する
ことである。このような反応操作は大規模において実施不可能であり、癌を引き起こし、
かつアレルゲンであるニッケルの含分により、費用のかかる再処理を事前に行うことなく
溶液を使用することは許されない。
【００１１】
　ＥＰ－Ａ　２５３５９４にも、ポリチオフェンとそこで使用された支持電解質のアニオ
ンとからなるイオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の溶液または分散液を有機溶剤中で製造
する方法が記載されている。この場合、モノマーのチオフェンの重合は化学酸化によりす
でに有機溶剤中で起こる。しかしながらこの方法の場合、所望の生成物は反応溶液から沈
殿し、従って例えば透明な被膜の製造のためにはもはや使用不可能である。
【００１２】
　EP-A 440957の記載によれば、３，４－ポリ－アルキレンジオキシ－チオフェンを含有
する分散液は、同様に直接有機溶剤中で製造可能であるが、しかしながらこのような場合
、主に化学酸化に由来する無機塩含分が溶液中に残存し、これは被覆物の製造の際に、上
記の不所望な効果を招き得る。
【００１３】
　従って、イオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の完全または部分的に脱塩された水性分散
液または水溶液の卓越した導電特性および被覆特性と、有機溶剤の多様に可変な湿潤特性
および乾燥特性とを結合させる方法を見出すことが求められた。
【００１４】
　さて、置換されていてもよいポリチオフェンを含有する分散液または溶液を有機溶剤中
で製造する方法が見出され、この製造方法は、
１）水と混合可能な有機溶剤または水と混合可能な溶剤混合物を、置換されていてもよい
ポリチオフェンを含有する水性分散液または水溶液に添加し、
２）得られた混合物から水を少なくとも部分的に除去し
かつ
３）場合により有機溶剤で希釈する
ことにより特徴付けられる。
【００１５】
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　この場合、ポリチオフェン＋はポリマーを表し、このポリマーは少なくとも部分的に正
に帯電した式（Ｉ）
【００１６】
【化１】

［式中、
Ｙは－（ＣＨ２）ｍ－ＣＲ１Ｒ２（ＣＨ２）ｎ－または置換されていてもよい１，２－Ｃ

３－Ｃ８－シクロアルキレン基を表し、
Ｒ１およびＲ２は互いに無関係に水素、ヒドロキシメチル、置換されていてもよいＣ１－
Ｃ２０－アルキル基、または置換されていてもよいＣ６－Ｃ１４－アリール基を表し、
ｍ、ｎは同じかまたは異なって０～３の整数である］
の繰り返し単位を有し、
かつ、
Ａｎ－は有機ポリ酸のアニオンを表すか、
または、
ポリチオフェン＋Ａｎ－はポリマーを表し、このポリマーは式（ＩＩ）
【００１７】

【化２】

［式中、
Ｚは－（ＣＨ２）ｍ－ＣＲ３Ｒ４（ＣＨ２）ｎ－を表し、
Ｒ３は水素または－（ＣＨ２）ｓ－Ｏ－（ＣＨ２）ｐ－ＳＯ３

－Ｍ＋を表し、
Ｒ４は－（ＣＨ２）ｓ－Ｏ－（ＣＨ２）ｐ－ＳＯ３

－Ｍ＋を表し、
Ｍ＋はカチオンを表し、
ｓは０～１０の整数を表し、
ｐは１～１８の整数を表す］
の繰り返し単位を有し、この繰り返し単位においてチオフェン環は少なくとも部分的に正
の電荷を有するイオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－を含有する分散液または溶液は、工程
１）のために有利である。
【００１８】
　式（Ｉ）および（ＩＩ）のポリチオフェンは、ポリカチオンの形で存在する。正の電荷
は分子全体に亘って非局在化しているため、式中には記載されていない。
【００１９】
　Ｍ＋は式（ＩＩ）において例えば金属イオン、プロトンおよび置換されていてもよいア
ンモニウムイオンのみならず、有利に例えばポリチオフェンのカチオン性単位をも表す。
同様に、アルカリ金属イオンおよびアンモニウムイオン、並びにプロトンは有利である。
【００２０】
　この場合、ポリチオフェン＋はポリマーを表し、このポリマーは少なくとも部分的に正
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に帯電した式（Ｉ）
［式中、
Ｙは－（ＣＨ２）ｍ－ＣＲ１Ｒ２（ＣＨ２）ｎ－または１，２－シクロヘキシレン基を表
し、
Ｒ１およびＲ２は互いに無関係に水素、ヒドロキシメチル、Ｃ１－Ｃ８－アルキル、フェ
ニルを表し、
ｍ、ｎは同じかまたは異なって０または１を表す］
の繰り返し単位を有し、
かつ、
Ａｎ－はポリアクリル酸のアニオン、ポリビニルスルホン酸のアニオン、ポリスチレンス
ルホン酸のアニオン、その混合物、またはベースとなるモノマーもしくはコポリマーと酸
不含のモノマーとのコポリマーを表すか、
または、ポリチオフェン＋Ａｎ－はポリマーを表し、このポリマーは式（ＩＩ）
［式中、
Ｚは－（ＣＨ２）ｍ－ＣＲ１Ｒ２（ＣＨ２）ｎ－を表し、
Ｒ３は水素を表し、
Ｒ４は－（ＣＨ２）ｓ－Ｏ－（ＣＨ２）ｐ－ＳＯ３

－Ｍ＋を表し、
ｍ、ｎは同じかまたは異なって０～３の整数を表し、
Ｍ＋はカチオンを表し、
ｓは０、１または２を表し、
ｐは４または５を表す］
の繰り返し単位を有し、この繰り返し単位においてチオフェン環は少なくとも部分的に正
の電荷を有するイオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の分散液または溶液は、工程１）のた
めに殊に有利である。
【００２１】
　ポリチオフェン＋はポリマーを表し、このポリマーは少なくとも部分的に正に帯電した
式（Ｉ）
［式中、
Ｙは１，２－エチレン基を表す］
の繰り返し単位を有し、
かつ、
Ａｎ－はポリスチレンスルホン酸のアニオンを表すか、
またはポリチオフェン＋Ａｎ－はポリマーを表し、このポリマーは式（ＩＩ）
［式中、
Ｚは－（ＣＨ２）ｍ－ＣＲ３Ｒ４（ＣＨ２）ｎ－を表し、
Ｒ３は水素を表し、
Ｒ４は－（ＣＨ２）ｓ－Ｏ－（ＣＨ２）ｐ－ＳＯ３

－Ｍ＋を表し、
ｍは０または１を表し、
ｎは０または１を表し、
Ｍ＋はカチオンを表し、
ｓは０または１を表し、
ｐは４を表す］
の繰り返し単位を有し、この繰り返し単位においてチオフェン環は少なくとも部分的に正
の電荷を有するイオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の分散液または溶液は、極めて殊に有
利である。
【００２２】
　第１の工程において、水と混合可能な溶剤または水と混合可能な有機溶剤の添加量は、
使用されたイオン錯体の水性分散液または水溶液に対して例えば５～１０００質量％であ
ってよい。
【００２３】
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　この場合、適当な溶剤は例えば、これらに対して完全に特許の保護を請求するものでは
ないが、
アミド系溶剤、例えばホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセト
アミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－メチルカプロラクタム、Ｎ－メチルホルムアミドで
ある。
【００２４】
　アルコールおよびエーテルは、例えばエチレングリコール、グリセリン、エチレングリ
コールジメチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコール
モノブチルエーテルまたはジオキサンである、
　同様に、それ自体で単独で水と混合可能である溶剤と、それ自体では単独で水と混合不
可能である溶剤とからなる水溶性溶剤混合物が含まれる。
【００２５】
　溶剤は、単独で添加されてもよいし、混合物として添加されてもよいし、糖アルコール
、例えばソルビットまたはマンニットとの混合物として添加されてもよい。
【００２６】
　アミド系溶剤、および標準圧力で１００℃を上回る沸点を有する溶剤、および水と共沸
混合物を形成する水と混合可能な溶剤もしくは水と混合可能な溶剤混合物は有利である。
【００２７】
　工程２）は、例えば膜処理、例えば限外濾過により、または蒸留により行われてよい。
ここでは蒸留は有利であり、例えば０～２００℃、有利に２０～１００℃の温度で実施さ
れてよい。蒸留のための圧力として、標準圧力または低下された圧力が選択されてよい。
この場合、０．００１ミリバールまでの低下された圧力が有利である。
【００２８】
　場合により工程３）が実施されてよい。希釈するために使用された溶剤は、工程１）に
記載された溶剤または溶剤混合物であってよい。
【００２９】
　さらに、例えば以下のものは適当である：
脂肪族アルコール、例えばメタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノー
ル、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール、アミルアルコール、イソアミル
アルコール、ネオペンチルアルコール、
脂肪族ケトン、例えばアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチル
－ｔ－ブチルケトン、
エーテル、例えばテトラヒドロフラン、メチル－ｔ－ブチルエーテル、
脂肪族カルボン酸のエステルおよび芳香族カルボン酸のエステル、例えば酢酸エチルエス
テル、酢酸ブチルエステル、グリコールモノメチルエーテルアセテート、フタル酸ブチル
エステル、
脂肪族炭化水素および芳香族炭化水素、例えばペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、オ
クタン、イソオクタン、デカン、トルエン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－キシレン
。
【００３０】
　溶剤は、希釈のために単独で使用されてもよいし、混合物として使用されてもよい。
【００３１】
　本発明による方法により、０～２０質量％、有利に０～５質量％の含水量を有するイオ
ン錯体の分散液が得られる。
【００３２】
　分散液中のイオン錯体の含量は、０．０１～２０質量％、有利に０．２～５質量％であ
ってよい。
【００３３】
　本発明により製造されたイオン錯体の分散液は、例えば再充電可能なバッテリー、発光
ダイオード、センサー、エレクトロクロミックウィンドー、複写機ドラムの被覆物、陰極



(7) JP 4225785 B2 2009.2.18

10

20

30

40

50

線管、プラスチックフィルム上の導電性被覆物および帯電防止被覆物、およびプラスチッ
ク成形体上の導電性被覆物および帯電防止被覆物、または写真材料上の導電性被覆物およ
び帯電防止被覆物の製造のために使用されることができる。
【００３４】
　さらに、本発明による分散液または溶液は、データ記録、光学的信号変換、電磁気干渉
(EMI)の抑制、およびソーラーエネルギー変換のために使用されることができる。
【００３５】
　さらに、固体コンデンサ中の固体電解質、エレクトロルミネセンス表示物および例えば
タッチスクリーン中の透明電極の製造のために使用されることができる。
【００３６】
　被覆物の製造は、公知の方法、例えば噴霧、グラビア印刷、オフセット印刷、カーテン
コーティング、スピンコーティング、ローラー塗布、刷毛塗りおよび浸漬により行われて
よい。
【００３７】
　本発明により製造された分散液には、場合によりさらに結合剤および／または架橋剤、
例えばポリウレタンおよびその分散液、ポリアクリレート、ポリオレフィン分散液および
エポキシシラン、例えば３－グリシドキシプロピル－トリアルコキシシランが添加されて
よい。
【００３８】
　被覆物の引掻抵抗性を高めるために、本発明による分散液に、さらに例えばテトラエト
キシシランをベースとするシラン水解物が添加されてもよい(特にEP-A 825219参照)。
【実施例】
【００３９】
　実施例１
　イオン錯体ポリチオフェン＋Ａｎ－の水性分散液の製造
　遊離ポリスチレンスルホン酸（Ｍｎ約４００００）２０ｇ、カリウムペルオキソジスル
フェート２１．４ｇおよび硫酸鉄（ＩＩＩ）５０ｍｇを、撹拌しながら水２０００ｍｌ中
に装入した。撹拌しながら、３，４－エチレンジオキシチオフェン８．０ｇを添加した。
溶液を室温で２４時間撹拌した。次いで、アニオン交換体（市販品 Bayer AG Lewatit MP
 62）１００ｇおよびカチオン交換体（市販品 Bayer AG Lewatit S 100）１００ｇ（双方
とも水で湿潤されたもの）を添加し、８時間撹拌した。
【００４０】
　イオン交換体を濾過により除去した。約１．２質量％の固体含量を有するすぐに使用可
能な溶液が得られた。
【００４１】
　実施例２
　撹拌機および内部温度計を備えた５００ｍｌの３つ口フラスコ中に、実施例１により製
造した溶液１００ｇを装入した。ジメチルアセトアミド２００ｇを攪拌しながら１５分間
で添加し、引き続き、水とジメチルアセトアミドとの混合物１２２ｇを、４０℃で１８ミ
リバールの圧力で留去した。
【００４２】
　この溶液は３．９％の含水量（Karl Fischerにより測定されたもの）、および０．８％
の固体含量（１４０℃で１２時間乾燥させることにより測定されたもの）を有していた。
【００４３】
　被覆物を製造するために、この溶液各１０ｇを表に記載された量のエタノールで希釈し
た。引き続き、この溶液を、スパイラルドクターブレードを用いて２４μｍの湿潤被膜厚
でポリエステルフィルム上に施与し、６０℃で１５分間乾燥させ、表面抵抗を測定した。
【００４４】
　測定値は表に記載されている。全ての場合において、導電性で透明で澄明な被覆物が得
らえれた。
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【００４５】
【表１】

【００４６】
　実施例３
　撹拌機および内部温度計を備えた５００ｍｌの３つ口フラスコ中に、実施例１により製
造した溶液７０ｇを装入した。Ｎ－メチルピロリドン１３０ｇを攪拌しながら１０分間で
添加し、引き続き、水とＮ－メチルピロリドンとの混合物６７ｇを、２０℃で８ミリバー
ルの圧力で留去した。
【００４７】
　被覆物を製造するために、この溶液を、スパイラルドクターブレードを用いて２４μｍ
の湿潤被膜厚でポリエステルフィルム上に施与し、４０℃または１００℃で１２時間乾燥
させ、表面抵抗を測定した。測定値は表に記載されている。双方の場合において、導電性
で透明で澄明な被覆物が得らえれた。
【００４８】

【表２】
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