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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3,4-Alkylendioxythiophenverbindungen und Polymere dersel-
ben.

Allgemeiner Stand der Technik

[0002] Aufgrund ihrer interessanten elektrischen und/oder optischen Eigenschaften sind Polythiophene Ge-
genstand ausfuhrlicher Untersuchungen gewesen. Durch chemische oder elektrochemische Oxidation oder
Reduktion werden Polythiophene elektrisch leitfahig gemacht.

[0003] In EP-A 257 573 wird ein elektrisch eigenleitfahiges Polymer offenbart, bei dem durch Verknipfung in
der 2-Stellung und/oder 5-Stellung folgende Struktureinheiten im angegebenen statistischen Mittel miteinander
verbunden sind:

60 bis 100 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomer der Formel (1) ableiten:

RA R

worin R" eine C,-C,-Alkoxygruppe oder -O(CH,CH,0),CH, mit n = 1 bis 4 und R? ein Wasserstoffatom, eine
C,-C,,-Alkylgruppe, eine C,-C,,-Alkoxygruppe oder -O(CH,CH,0),CH, mit n = 1 bis 4 bedeuten oder R" und R?
zusammen -O(CH,)-CH,- oder -O(CH,)-O-, worin m = 1 bis 12 ist, darstellen,

0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomer der Formel (2) ableiten:

(2)

worin R* und R® unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,,-Alkylgruppe
oder eine Arylgruppe bedeuten oder zusammen mit den sie verbindenden C-Atomen einen aromatischen Ring
bilden, R® und R® unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom bedeuten oder R® zusammen mit R* und den
sie verbindenden C-Atomen oder R° zusammen mit R® und den sie verbindenden C-Atomen jeweils einen aro-
matischen Ring bilden, und X ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine =NH-Gruppe, eine =N-Alkylgruppe
oder eine =N-Arylgruppe bedeutet,

0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomer der Formel (3) ableiten:

7 8 9 10

R RR\ R

worin R’, R® R® und R'™ unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C,-C,,-Alkylgruppe, eine
C,-C,,-Alkoxygruppe oder eine Arylgruppe bedeuten, Y und Z unabhangig voneinander ein Sauerstoffatom,
ein Schwefelatom, eine =NH-Gruppe, eine =N-Alkylgruppe oder eine =N-Arylgruppe bedeuten und R" eine
Arylengruppe, eine Heteroarylengruppe oder ein konjugiertes System der Formel (CH=CH),, worin o0 1, 2 oder
3 ist, bedeutet, und
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0 bis 40 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von mindestens einem Monomer der Formel (4) ableiten:

13
12 R

(4)

worin R'? und R™ unabhé&ngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C,,-Alkylgruppe,
eine C,-C,,-Alkoxygruppe, eine C,-C,-Alkylaminogruppe oder eine C,-C,-Acylaminogruppe bedeuten, R™ ein
Halogenatom, eine C,-C,,-Alkylgruppe, eine C,-C,,-Alkoxygruppe, eine C,-C,-Alkylaminogruppe oder eine
C,-C,-Acylaminogruppe bedeutet und X die oben angegebene Bedeutung hat, wobei das Polymer in der oxi-
dierten Form in dipolaren aprotischen Lésungsmitteln bei 25°C véllig 18slich ist und Lésungen mit einem Gehalt
von zumindest 0,1 g des Polymers in 100 ml Lésungsmittel bei 25°C erhalten werden.

[0004] In EP-A 339 340 werden ein aus Struktureinheiten der Formel:

A
O/ \O

.

s Jn*

[
o

worin A eine gegebenenfalls substituierte C,-C,-Alkylengruppe bedeutet, aufgebautes Polythiophen sowie sei-
ne Herstellung durch Oxidationspolymerisation des entsprechenden Thiophens offenbart.

[0005] In EP-A 440 957 werden Dispersionen von Polythiophenen offenbart, die aus Struktureinheiten der
Formel (l) aufgebaut sind:

M1 va
R——O0 O0—R

in der R" und R? unabhé&ngig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine C, ,-Alkylgruppe bedeuten
oder zusammen eine gegebenenfalls substituierte C,_-Alkylengruppe bilden, wobei die Dispersionen ferner
Polyanionen enthalten.

[0006] In US 5 111 327 wird ein auf elektrische Signale ansprechendes Polymer offenbart, das zusammen-
gesetzt ist aus chemisch kombinierten Struktureinheiten aus der Klasse bestehend aus:

T — CH,OR]
O (@] O O
;4 >< A
S ; ]

— — s

sowie einem Gemisch derselben, wobei R ein Wasserstoffatom oder eine organische C,-C,,-Gruppe bedeutet.
In den Beispielen, 5, 10 und 15 dieser Patentschrift werden Monomere und Polymere offenbart, wobei R
-CO(CH,),-COOH bedeutet.
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[0007] Uber stereoregulare Polythiophene mit einer Carbonsaurefunktion ist 1997 von McCullough et al. in
»~Journal of the American Chemical Society", Band 119, Seite 84 und Seiten 633-634, und in ,Synthetic Metals",
Band 84, Seite 311, berichtet worden. Uber irreguldre Polythiophene mit einer Carbons&urefunktion ist 1990
von Bauerle et al. in ,Advanced Materials", Band 2, Seite 490, 1996 von Englebienne et al. in ,Journal of the
Chemical Society", Chemical Communications, Seite 1651, und von Masuda et al. in ,Makromol. Chem.", Ra-
pid Communications, Band 13, Seite 461, berichtet worden. Uber Poly(3-(2-(methacryloyl)-ethylthiophen ist
1995 von Lowe et al. in ,Macromolecules”, Band 28, Seite 4608, berichtet worden.

[0008] Fir eine rezente Ubersicht der Chemie und Eigenschaften von Poly(3,4-alkylendioxythiophen)-Deriva-
ten sei verwiesen auf den Bericht von Groenendaal et al. in ,Advanced Materials", Band 12, Seiten 481-494,
2000.

[0009] Die bisher hergestellten und untersuchten leitfahigen Polymere beinhalten den allgemeinen Nachteil,
dass ihre Leitfahigkeit fir gewisse Anwendungen noch immer nicht ausreicht, ihre Durchlassigkeit fur sichtba-
res Licht nicht hoch genug ist und/oder sie nicht verarbeitbar sind.

Aufgaben der vorliegenden Erfindung

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist demgemaR das Bereitstellen von neuen 3,4-Alkylendioxythio-
phenen.

[0011] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist demgemal das Bereitstellen von Polymeren die-
ser neuen 3,4-Alkylendioxythiophene, wobei diese Polymere mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und hoher
Durchlassigkeit fiir sichtbares Licht aufwarten.

[0012] Weitere Aufgaben und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden aus der nachstehenden Beschrei-
bung ersichtlich.

Kurze Darstellung der vorliegenden Erfindung

[0013] Gelbst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung durch eine Thiophenverbindung der Formel

(:

(I)

in der:

A eine C, -Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR®R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR°-Gruppe bedeutet, R®, R* und R® unabhéngig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylen-
gruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'" bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R? unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Acylgruppe bedeutet und

R", R' und R™ unabhé&ngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

[0014] Gelost werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch ein von der obenbeschriebe-
nen Thiophenverbindung abgeleitetes (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer.
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[0015] Gelost werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch ein Verfahren zur Polymeri-
sation des oberbeschriebenen Thiophens.

[0016] Gelost werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung durch eine Lésung oder Dispersion, die das
obenbeschriebene (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer enthalt.

[0017] Geldst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch Verwendung der obenbe-
schriebenen Lésung oder Dispersion zur Beschichtung eines Gegenstands.

[0018] Geldst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch eine das obenbeschriebene
(3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer enthaltende Druckpaste.

[0019] Gelbst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch eine elektrisch leitfahige
Schicht, die das obenbeschriebene (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer enthalt.

[0020] Gelost werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch eine antistatische Schicht, die
das obenbeschriebene (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer enthalt.

[0021] Weitere Aufgaben der vorliegenden Erfindung sind in den Unteranspriichen ersichtlich.
Ausfuhrliche Beschreibung der vorliegenden Erfindung
Definitionen

[0022] Der Begriff ,C,-C,-Alkylengruppe" oder "C,-C.-Alkylenbriicke" bedeutet eine Methylengruppe,
1,2-Ethylengruppe, 1,3-Propylengruppe, 1,4-Butylengruppe oder 1,5-Pentylengruppe bzw. -briicke.

[0023] Der Begriff ,Alkyl" umfasst alle méglichen Varianten fiir jede Anzahl von Kohlenstoffatomen in der Al-
kylgruppe, d. h. fur drei Kohlenstoffatome: n-Propyl und Isopropyl, fir vier Kohlenstoffatome: n-Butyl, Isobutyl
und tert.-Butyl, fur funf Kohlenstoffatome: n-Pentyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl und 2-Methylbutyl
usw.

[0024] Der Begriff (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer umfasst Homopolymere, Copolymere und Terpolyme-
re, die aus sowohl (3,4-Alkylendioxythiophen)-Monomeren und/oder anderen Monomeren als den (3,4-Alky-
lendioxythiophen)-Monomeren zusammengesetzt sind.

[0025] Die Bezeichnung ,wassrig" im Sinne der vorliegenden Erfindung deutet auf Gemische, die zumindest
60 Vol.-% Wasser, vorzugsweise zumindest 80 Vol.-% Wasser, und gegebenenfalls mit Wasser mischbare or-
ganische Lésungsmittel, wie Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, 2-Propanol, Butanol, Isoamylalkohol, Octanol,
Cetylalkohol usw., Glycole, z. B. Ethylenglycol, Glycerin, N-Methylpyrrolidon, Methoxypropanol, und Ketone, z.
B. 2-Propanon, 2-Butanon usw., enthalten.

[0026] Der wie in der Beschreibung der vorliegenden Erfindung benutzte Begriff ,leitfahige Schicht" umfasst
sowohl elektrisch leitende Schichten als antistatische Schichten.

[0027] Unter dem Begriff ,elektrisch leitfahig" versteht sich einen Oberflachenwiderstand von weniger als 10°
Q/Quadrat aufweisend.

[0028] Unter dem Begriff ,antistatisch" versteht sich einen Oberflachenwiderstand zwischen 10® und 10"
Q/Quadrat aufweisend und also nicht als Elektrode geeignet.

[0029] Eine ,Verbesserung der Leitfahigkeit" deutet auf ein Verfahren, in dem die Leitfahigkeit gesteigert wird,
z. B. durch Kontakt mit einer oder mehreren hochsiedenden Flissigkeiten, wie einer dihydroxyl- oder polyhy-
droxyl- und/oder carboxyl-, amid- oder lactamhaltigen organischen Verbindung, und gegebenenfalls anschlie-
Rendes Erwarmen bei erhdhter Temperatur, vorzugsweise zwischen 100°C und 250°C, wahrend vorzugsweise
1 bis 90 s. Bei protonenfreien Verbindungen mit einer Dielektrizitatskonstante von zumindest 15, z. B. N-Me-
thylpyrrolidinon, kénnen Temperaturen unter 100°C angewandt werden. Eine solche Verbesserung der Leitfa-
higkeit lasst sich bei Polythiophenen beobachten und kann wahrend der Herstellung der Auf3enschicht oder
daran anschlieBend erzielt werden. Besonders bevorzugte Flissigkeiten fur eine solche Behandlung sind
N-Methylpyrrolidinon und Diethylenglycol, wie beschrieben in EP-A 686 662 und EP-A 1 003 179.
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[0030] Die wie in der Beschreibung der vorliegenden Erfindung benutzte Abkirzung PSS bedeutet Poly(sty-
rolsulfonsaure) oder Poly(styrolsulfonat).

[0031] Die wie in der Beschreibung der vorliegenden Erfindung benutzte Abkiirzung PET bedeutet Poly(ethy-
lenterephthalat).

Thiophenverbindung der Formel (1)

[0032] Geldst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung durch eine Thiophenverbindung der Formel

(:
R
o Ko

/ \

S (1)
in der A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR°R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR°%-Gruppe bedeutet, R®, R* und R® unabhangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylen-
gruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'® bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R® unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'"?R"*-Gruppe bedeuten,

R' eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Arylgruppe bedeutet und

R", R und R™ unabhéangig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

[0033] Nach einer ersten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen Thiophenverbindung bedeutet R? in der
Thiophenverbindung der Formel (I) eine Hydroxylgruppe, eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substi-
tuenten aus der Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte
Alkoxygruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe.

[0034] Nach einer zweiten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen Thiophenverbindung ist die Thiophen-
verbindung eine (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yImethoxy)-essigsaure, ein (2,3-Dihydrothi-
en-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsduremethylester, ein (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yIme-
thoxy)-essigsaureethylester oder ein (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaurepropyles-
ter.

[0035] Geeignete erfindungsgemale Thiophenverbindungen sind:
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Thiophen- Strukturformel
verbindung
Nr.
O—/
0 (o) (2,3-Dihydrothien-[3,4-b] -
M1 /—(— [1,4)]-dioxin-2-ylmethoxy) -
0] 0 essigséureethylester
S
OH
ﬁ(—o 0 (2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
M2 [1,4]-dioxin-2-yl-methoxy) -
0] O L.
z ; essigs8ure
S
~
/__(—0 0 (2,3-Dihydrothien- [3,4-Db] -
M3 o 0 [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -
z ; essigsauremethylester
S
O—/_—
0 0 (2,3-Dihydrothien-[3,4-b] -
M4 /—<_ [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -
0: :0 essigséurepropylester
S
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(2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -

(8] 0]
M5 /—<_ [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -
9) 0) essigsdure-t-butylester
S
0—C,H;,
/_<_0 o (2,3-Dihydrothien- [3,4-b]-
M6 d o [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -
2 g essigsaureoctadecylester
S
e %
0
/_< (2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
/__<F‘0 o [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -
M7 ,
q o essigsiurepolyethylenoxid-
U ester
S
(0]
/_< (2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
M8 (0] [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -

essigsdurebenzylester
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O—Si—

]

(2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -

M9
O essigsduretrimethylsilylester
S
/ S?
(8} e} (2,3-Dihydrothien- [3,4-Db] -
M10 /——( [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -
o O thioessigsiure-S-ethylester
S
0 %) (2,3-Dihydrothien-[3,4-b] -
M1l /—<— [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -N,N-
0] O dimethylacetamid
S
H
?'ﬁNTIZ
o (8] (2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
M12 [1,4]-dioxin-2-ylmethoxy) -

S

OUO

S

essigsdurehydrazid
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essigsdureethylester

O
(2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
M13 [1,4]-dioxin-2-yl)-ethoxy]-
0] O
S

essigsaure

0] O
(2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
M14 [1,4]-dioxin-2-yl)-propoxy] -
0] O '
S

OOO0HS00

/_(—/ (2,3-Dihydrothien- [3,4-b] -
M15 [1,4]-dioxin-2-yl)-ethoxy] -
7\_/<\ essigsdure

[0036] Erfindungsgemaflie Thiophenverbindungen der Formel (1) kbnnen nach bekannten Verfahren herge-
stellt werden, wie durch die in DE 3 804 522 und in HOUBEN-WEYL, Band VI/3, Teil 3, Seiten 171-173 (1971),
beschriebene Umetherungsreaktion, bei der ein Thiophen-Derivat, wie 3,4-Dimethoxythiophen, verwendet
wird, oder die 1994 in ,Electrochimica Acta", Band 39, Seiten 1345-1347, beschriebene doppelte William-
son-Reaktion, bei der ein Thiophen-Derivat, wie der Dimethylester von 3,4-Dihydroxythiophen-2,5-dicarbon-
saure, verwendet wird.

[0037] Die Monomere M3-M12 kdnnen nach allgemein bekannten Verfahren, wie den im Buch ,Protective
Groups in Organic Synthesis" (Herausgeber: T. W. Green und P. G. M. Wuts), Wiley-New York, 2. Ausgabe
(1991), und in den darin erwahnten Verweisungen erwahnten Methoden, aus M2 hergestellt werden. M13 kann
analog M1 und M14 und M15 kénnen analog M2 hergestellt werden.

Von einer Thiophenverbindung der Formel (1) abgeleitetes (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer
[0038] Geldst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung durch ein von einer Thiophenverbindung der

Formel (I) abgeleitetes (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer.
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[0039] Nach einer ersten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen (,4-Alkylendioxythiophen)-Polymers be-
deutet R" in Formel (1) eine -CH,0OCH,-Gruppe.

[0040] Nach einer zweiten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymers
ist das (,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer eine Poly-[(2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl-methoxy)-es-
sigsaure], ein Poly-([2,3-dihydrothien-[3,4-6]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsdauremethylester], ein Po-
ly-[(2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaureethylester] oder ein Poly-[(2,3-dihydrothi-
en-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaurepropylester].

Polymerisationsverfahren

[0041] Gelbst werden die Aufgaben der vorliegenden Erfindung ebenfalls durch ein Verfahren zur Polymeri-
sation eines Thiophens der Formel (1).

[0042] Nach einer ersten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Polymerisationsverfahrens ist das Ver-
fahren ein chemisches oder elektrochemisches Verfahren.

Chemische Polymerisation von Thiophenverbindungen der Formel (1)

[0043] Die erfindungsgemafle chemische Polymerisation kann eine oxidative oder reduktive Polymerisation
sein. Als Oxidationsmittel fur die Oxidationspolymerisation von Thiophenen kdnnen die fir die Oxidationspoly-
merisation von Pyrrol geeigneten Oxidationsmittel verwendet werden, wie sie beispielsweise in ,Journal of the
American Chemical Society", Band 85, Seiten 454-458 (1963), und in ,J. Polymer Science", Teil A, Polymer
Chemistry, Band 26, Seiten 1287-1294 (1988), beschrieben werden.

[0044] Nach einer zweiten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Polymerisationsverfahrens ist das Ver-
fahren ein chemisches Verfahren, in dem zum Auslésen der Polymerisation preiswerte und handelsiibliche
Oxidationsmittel, z. B. Eisen-lll-Salze, wie FeCl,, die Eisen-llI-Salze organischer Sauren, z. B. Fe(OTs),, H,0,,
K,Cr,0O;, Alkali- und Ammoniumpersulfate, Alkaliperborate und Kaliumpermanganat, verwendet werden.

[0045] Fur die Oxidationspolymerisation von Thiophenen werden theoretisch je Mol Thiophen der Formel (1)
2,25 Aquivalente Oxidationsmittel benétigt [siehe z. B. J. Polym. Sc., Teil A, Polymer Chemistry, Band 26, S.
1287 (1988)]. Praktisch wird das Oxidationsmittel in einem Uberschuss von 0,1 bis 2 Aquivalenten je polyme-
risierbare Einheit verwendet. Der Einsatz von Persulfaten und Eisen-Ill-Salzen beinhaltet den wichtigen tech-
nischen Vorteil, dass sie nicht korrosiv wirken. In Gegenwart bestimmter Additive erfolgt die Oxidationspolyme-
risation der Thiophenverbindungen der Formel (1) ferner so langsam, dass die Thiophene und das Oxidations-
mittel in geloster Form oder als Paste zusammengebracht und auf das zu behandelnde Substrat aufgetragen
werden kdnnen. Nach Auftrag einer solchen Losung oder Paste kann die Oxidationspolymerisation durch Er-
warmung des beschichteten Substrats beschleunigt werden, wie beschrieben in den als Verweisung in diese
Schrift aufgenommenen Patentschriften US 6 001 281 und WO 00/14139.

[0046] Die Reduktionspolymerisation kann durch eine Stille-Kupplung (Organozinn) oder Suzuki-Kupplung
(Organobor) vorgenommen werden, wie 2001 in , Tetrahedron Letters", Band 42, Seiten 155-157, bzw. 1998
in ,Macromolecules", Band 31, Seiten 2047-2056, beschrieben, oder mit Nickelkomplexen, wie 1999 in ,Bull.
Chem. Soc. Japan", Band 72, Seite 621, und 1998 in ,Advanced Materials", Band 10, Seiten 93-116, beschrie-
ben.

Elektrochemische Polymerisation von Thiophenverbindungen der Formel (1)

[0047] Thiophenverbindungen der Formel (I) kénnen elektrochemisch polymerisiert werden. Die elektroche-
mische Oxidationspolymerisation von Thiophenverbindungen der Formel () erfolgt bei einer Temperatur zwi-
schen -78°C und dem Siedepunkt des benutzten Losungsmittels, vorzugsweise bei einer Temperatur zwi-
schen —20°C und 60°C. Die je nach verwendetem Thiophentyp variierende Reaktionszeit liegt in der Regel zwi-
schen einigen Sekunden und verschiedenen Stunden. Die elektrochemische Polymerisation von Thiophenver-
bindungen wurde 1994 von Dietrich et al. in ,Journal Electroanalytical Chemistry", Band 369, Seiten 87-92,
beschrieben.

[0048] Geeignete inerte Flissigkeiten zur Verwendung bei der elektrochemischen Oxidation von Thiophen-

verbindungen der Formel (1) sind Wasser, Alkohole, wie Methanol und Ethanol, Ketone, wie Acetophenon, ha-
logenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan und Fluorkohlenwasser-
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stoffe, Ester, wie Ethylacetat und Butylacetat, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol,
alifatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan und Cyclohexan, Nitrile, wie Acetonitril und Ben-
zonitril, Suifoxide, wie Dimethylsulfoxid, Sulfone, wie Dimethylsulfon, Phenylmethylsulfon und Sulfolan, flissi-
ge alifatische Amide, wie Methylacetamid, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Pyrrolidon, N-Methylpyrroli-
don, Caprolactam, N-Methylcaprolactam, alifatische und gemischte alifatische und aromatische Ether, wie Di-
ethylether und Anisol, flissige Harnstoffe, wie Tetramethylharnstoff, oder N,N-Dimethylimidazolidinon.

[0049] Bevorzugte Elektrolyt-Additive zur Verwendung bei der elektrochemischen Polymerisation von Thio-
phenverbindungen der Formel (1) sind freie Sduren oder die Ublichen leitfahigen Salze, die in gewissem Malie
I6slich im benutzten Losungsmittel sind. Besonders geeignete Elektrolyte sind Alkali-, Erdalkali- oder gegebe-
nenfalls alkylierte Ammonium-, Phosphonium-, Sulfonium- oder Oxonium-Kationen in Kombination mit Per-
chlorat-, Tosylat-, Tetrafluorborat- oder Hexafluorphosphonat-Anionen.

[0050] Die Elektrolyt-Additive werden in solcher Menge verwendet, dass wahrend der elektrochemischen Oxi-
dation ein Stromwert von zumindest 0,1 mA erhalten wird.

[0051] Die elektrochemische Polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden.
Bekannte Elektrodenmaterialien sind ITO-beschichtetes Glas, Edelmetall- oder Stahimaschen, kohlenstoffbe-
ladene Polymere, metallisierte Isolationsschichten und Kohlefilz.

[0052] Die Stromdichte wahrend der elektrochemischen Oxidation kann innerhalb weiter Grenzen variieren.
Nach einer achten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Stromdichte zwischen 0,0001 und
100 mA/cm?. Nach einer dritten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens liegt die Stromdichte
zwischen 0,01 und 40 mA/cm?. Bei diesen Stromdichten werden Spannungen von etwa 0,1 bis 50 V erhalten.

[0053] Thiophenverbindungen der Formel (I) kénnen ebenfalls mit anderen polymerisierbaren heterocycli-
schen Verbindungen, wie Pyrrol, elektrochemisch copolymerisiert werden.

Lésung oder Dispersion, die ein von einem Thiophen der Formel () abgeleitetes Poly-(3,4-alkylendioxythio-
phen) enthalt

[0054] Nach einer ersten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Lésung oder Dispersion enthalt die L6-
sung oder Dispersion ferner ein Polyanion.

[0055] Nach einer zweiten Ausflihrungsform der erfindungsgemafen Losung oder Dispersion enthalt die L6-
sung oder Dispersion ferner Poly(styrolsulfonsaure).

[0056] Nach einer dritten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Losung oder Dispersion ist das Medium
ein wassriges Medium.

Polyanion

[0057] Die Polyanionverbindungen zur Verwendung in der erfindungsgemafRen Lésung oder Dispersion sind
beschrieben in EP-A 440 957. Als Beispiele sind u. a. polymere Carbonsauren, z. B. Polyacrylsauren, Polyme-
thacrylsauren, oder Polymaleinsduren und Polysulfonsauren, z. B. Poly(styrolsulfonsaure), zu nennen. Diese
Polycarbonsauren und Polysulfonsauren kdnnen ebenfalls Copolymere von Vinylcarbonsauren und Vinylsul-
fonsauren mit anderen polymerisierbaren Monomeren, z. B. einem Acrylsaureester, einem Methacrylsaurees-
ter und Styrol, sein.

Industrielle Anwendung

[0058] Chemisch oder elektrochemisch angefertigte, von Thiophenverbindungen der Formel (1) abgeleitete
Polymere weisen eine hohe elektrische Leitfahigkeit und eine niedrige Absorption von sichtbarem Licht sowie
eine hohe Absorption von Infrarotstrahlung auf. Deshalb sind daraus hergestellte Schichten stark elektrisch
leitfahig, sehr durchlassig fir sichtbares Licht und warmeschiitzend. Solche Polythiophene kénnen auf eine
groRe Verschiedenheit harter und biegsamer Substrate angebracht werden, z. B. Keramik, Glas und Kunst-
stoffe, und sind besonders geeignet fiir biegsame Substrate wie Kunststofffolien. Zudem lassen sich die Sub-
strate ohne EinbuRe an elektrischer Leitfahigkeit der Polythiophenschicht in erheblichem Male biegen und
verformen.
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[0059] Solche Polythiophene kénnen zum Beispiel in fotovoltaischen Geraten, Batterien, Kondensatoren und
organischen und anorganischen elektrolumineszierenden Geraten, in Schichten flir elektromagnetische Schir-
mung, in Warmeschutzschichten, in Antistatikbeschichtungen fiir eine groRe Verschiedenheit von Produkten,
wozu fotografischer Film, thermografische Aufzeichnungsmaterialien und fotothermografische Aufzeichnungs-
materialien zahlen, in intelligenten Fenstern (,smart windows"), in elektrochromen Geraten, in Sensoren fur or-
ganische und bioorganische Materialien, in Feldeffekttransistoren, in Druckplatten, in elektrisch leitenden Harz-
klebemitteln und in tragerlosen elektrisch leitenden Folien verwendet werden [siehe ebenfalls Kapitel 10 des
~Handbook of Oligo- and Polythiophenes", herausgegeben von D. Fichou, Wiley-VCH, Weinheim (1999)].

[0060] Die nachstehenden vergleichenden und erfindungsgemalen Beispiele erlautern die vorliegende Erfin-
dung. Die in diesen Beispielen angegebenen Prozentsatze und Verhaltnisse sind in Gewicht ausgedriickt,
wenn nichts anders vermerkt ist.

SYNTHESE VON MONOMEREN

Synthese von 2-Acetoxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsduredimethylester

[0061] Ein Gemisch aus 2-Acetoxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsauredimethyles-
ter und 3-Acetoxy-3,4-dihydro-2H-thien-[3,4-b]-[1,4]-dioxepin-6,8-dicarbonsauredimethylester in einem Mol-
verhaltnis von 70/30 wird durch eine wie in US 5 111 327 beschriebene Reaktion zwischen 3,4-Dihydroxythio-
phen-2,5-dicarbonsauredimethylester und Epibromhydrin erhalten. Dieses Gemisch wird anschlie3end durch
einen Prozess von Acetylierung und selektiver Kristallisierung aufgetrennt, indem das Gemisch aus 2-Aceto-
xymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsauredimethylester und 3-Acetoxy-3,4-dihy-
dro-2H-thien-[3,4-b]-[1,4]-dioxepin-6,8-dicarbonsauredimethylester mit einem Molverhaltnis von 70/30 (143 g,
0,496 Mol) in Methylenchlorid (1,5 I) gelést wird. Nach anschliefender Zugabe von Triethylamin (80 ml) wird
Acetylchlorid (43 ml) zugetropft, wahrend die Reaktionstemperatur durch leichtes Abkiihlen stetig rund 25°C
gehalten wird. Nach beendeter Zutropfung wird das Gemisch 1 h bei 25°C weiter gerihrt.

[0062] Danach wird das Reaktionsgemisch mehrmals mit einer 1-molaren Chlorwasserstoffsaurelésung, ei-
ner 1-molaren wassrigen Natriumwasserstoffcarbonatlésung und einer gesattigten wassrigen Natriumchlorid-
I6sung gewaschen. Das Lésungsmittel wird entfernt und der feste Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Nach
Filtrierung und Waschen des Rickstandes wird reiner 2-Acetoxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dio-
xin-5,7-dicarbonsauredimethylester erhalten, wie durch kernmagnetische Resonanz (NMR) und Massenspek-
troskopie ermittelt wird.
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Synthese von 3-Acetoxy-3,4-dihydro-2H-thien-[3,4-b]-[1,4]-dioxepin-6,8-dicarbonsauredimethylester

[0063] Das Isomer mit siebengliedrigem Ring, 3-Acetoxy-3,4-dihydro-2H-thien-[3,4-b]-[1,4]-dioxepin-6,8-di-
carbonsauredimethylester, kann durch Konzentrieren des in oben erwahntem Umkristallisierungsprozess er-
haltenen Filtrats abgetrennt werden. Der verbleibende Rickstand, der ein Gemisch aus 2-Acetoxyme-
thyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsduredimethylester und 3-Acetoxy-3,4-dihydro-2H-thi-
en-[3,4-b]-[1,4]-dioxepin-6,8-dicarbonsauredimethylester (Molverhaltnis etwa 1:2) ist, wird anschlieRend unter
Verwendung von SiO, (Elutionsmittel: CH,Cl,/Ethylacetat in einem Verhaltnis von 90/10) durch Saulenchroma-
tografie in die einzelnen Verbindungen aufgetrennt. Dabei werden schlieBlich reiner 3-Acetoxy-3,4-dihy-
dro-2H-thien-[3,4-b]-[1,4]-dioxepin-6,8-dicarbonsauredimethylester und eine geringe zusatzliche Menge reiner
2-Acetoxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsauredimethylester erhalten.

Synthese von 2-Hydroxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsaure

/_( :

0 0]
o) / \ 0]

S

HO OH
[0064] 2-Acetoxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsauredimethylester (60 g, 0,18
Mol) wird in Ethanol (680 ml) geldst. Nach Zugabe von Kaliumhydroxid (36 g) in dieser Lésung wird unter ste-
tiger Abkuhlung Wasser (500 ml) zugesetzt. Nach beendeter Zugabe des Wassers wird das Reaktionsgemisch
weitere 30 Minuten gertiihrt, wonach die Losungsmittel abdestilliert werden. Dem verbleibenden Teil des Reak-
tionsgemisches wird unter Riihren ein Gemisch aus Eis (50 g) und konzentrierter Chlorwasserstoffsaure (25
ml) zugetropft. Das Gemisch wird dann filtriert und der Rickstand mit Wasser gewaschen. Wahrend der an-
schlieBenden Trocknung wird eine quantitative Bildung reiner 2-Hydroxymethyl-2,3-dihydrothi-

en-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsaure ausgel6st, wie durch kernmagnetische Resonanz (NMR) und Mas-
senspektroskopie ermittelt wird.

Synthese von (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl)-methanol

[0065] 2-Hydroxymethyl-2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-5,7-dicarbonsaure (48 g, 0,184 Mol) wird in
N,N-Dimethylacetamid (500 ml) gel6st, wonach Cu,Cr,O, (8,6 g) und Chinolin (15 Tropfen) zugesetzt werden.
Dieses Gemisch wird sodann 2 Stunden bei 150°C geriihrt, wonach es auf 25°C abgekihlt und in Ethylacetat
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gegossen wird. Der Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat mit saurem Wasser und einer wassrigen gesat-
tigten Natriumchloridlésung gewaschen. AnschlieRend wird das Lésungsmittel entfernt und wird durch Vaku-
umdestillierung (115-120°C, 0,05 mm Hg) reines (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl)-methanol abge-
trennt.

Synthese von (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaureethylester
(M1)

(2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl)-methanol (6,9 g, 40 mMol) wird unter Schutzgasatmosphare aus
Stickstoff in Tetrahydrofuran (100 ml) geldst. Nach portionsweiser Zugabe von Natriumhydrid (1,9 g) wird das
Reaktionsgemisch 30 Minuten lang weiter gertihrt. AnschlieRend wird Ethylbromacetat (5,3 ml) zugetropft, wo-
nach 1 Stunde lang bei 25°C weiter gertihrt wird. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch in Ethylacetat ge-
gossen, mit einer 1-molaren Chlorwasserstoffsaurelésung gewaschen, mit einer 1-molaren wassrigen Natri-
umwasserstoffcarbonatldsung gewaschen und dann konzentriert. Es wird eine quantitative Ausbeute an rei-
nem (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl)-essigsaureethylester erhalten, wie durch kernmagnetische Re-
sonanz (NMR) und Massenspektroskopie ermittelt wird.

Synthese von (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaure
(M2)

OH

[0066] (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaureethylester (10,2 g, 40 mMol) wird unter
einer Schutzgasatmosphére aus Stickstoff in Ethanol (100 ml) und Wasser (50 ml) gelést. Nach Zugabe von
Kaliumhydroxid (2,9 g) wird das Gemisch 30 Minuten lang auf 35°C erhitzt. Anschlie3end werden die Lésungs-
mittel abdestilliert und Ethylacetat (50 ml), Eiswasser (50 ml) und konzentrierte Chlorwasserstoffsaure (5 ml)
zugesetzt, wonach das Gemisch kraftig gertihrt wird. Anschlieftend wird die organische Phase abgetrennt, mit
einer gesattigten wassrigen Natriumchloridlésung gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet
und konzentriert. SchlieRlich wird das Rohprodukt aus Ethylacetat/Hexanen (1/1) umkristallisiert, wobei reine
(2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yImethoxy)-essigsaure erhalten wird, wie durch kernmagnetische Re-
sonanz (NMR) und Massenspektroskopie ermittelt wird.

HERSTELLUNG VON 3,4-ALKYLENDIOXYTHIOPHEN-HOMOPOLYMEREN
VERGLEICHENDES BEISPIEL 1
[0067] Bei 25°C werden 562,5 g einer 5,6 gew.-%igen wassrigen Ldsung von Poly(styrolsulfonsaure) [PSS]

(Molekulargewicht = 290.000), 2.437,5 g entmineralisiertes Wasser und 12,78 g (90 mMol) EDOT in einem mit
einem Ruihrer ausgestatteten 4 Liter-Reaktionsgefal} versetzt. AnschlieRend werden 0,225 g Fe,(SO,),-9H,0
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und 25,7 g Na,S,0, zugesetzt, um die Polymerisationsreaktion auszuldésen. Das Reaktionsgemisch wird 7 h
bei 25°C gerihrt, wonach weitere 4,3 g Na,S,0, zugegeben werden. Nach einer zuséatzlichen Reaktionszeit
von 16 h wird das Reaktionsgemisch zweimal mit einem lonenaustauscher (300 ml Lewatit™ S100MB + 500
ml Lewatit™ M600MB von BAYER) verarbeitet. Das so erhaltene Gemisch wird zusatzlich einer 2stiindigen
Warmebehandlung bei 95°C unterzogen und das dabei erhaltene viskose Gemisch bei hoher Schergeschwin-
digkeit verarbeitet [Microfluidizer® bei 600 Bar]. Ausbeute dieses Prozesses: 1.800 g einer 1,09 gew.-%igen
blauen Dispersion von PEDOT1.

VERGLEICHENDES BEISPIEL 2

[0068] Bei25°C werden 438,23 g einer 5,99 gew.-%igen wassrigen Losung von Poly(styrolsulfonsaure) [PSS]
(Molekulargewicht = 290.000) und 2.061,77 g entmineralisiertes Wasser in einem mit einem Ruhrer und einem
Stickstoffeinlass ausgestatteten 4 Liter-Reaktionsgefal’ versetzt. 30 Minuten lang wird anschlielRend Stickstoff
durch dieses Gemisch durchgeblasen, wonach dieser Lésung 12,78 g (90 mMol) EDOT zugesetzt werden. An-
schlielend werden 0,225 g Fe,(SO,),"9H,0 und 25,7 g Na,S,0, zugesetzt, um die Polymerisationsreaktion
auszulésen. Das Reaktionsgemisch wird 7 h bei 25°C geruhrt, wonach weitere 4,3 g Na,S,0, zugegeben wer-
den. Nach einer zusatzlichen Reaktionszeit von 16 h wird das Reaktionsgemisch zweimal mit einem lonenaus-
tauscher (300 ml Lewatit™ S100MB + 500 ml Lewatit™ M600MB) verarbeitet. Das so erhaltene Gemisch wird
zusatzlich einer 2stlindigen Warmebehandlung bei 95°C unterzogen und das dabei erhaltene viskose Gemisch
bei hoher Schergeschwindigkeit verarbeitet [Microfluidizer® bei 600 Bar]. Ausbeute dieses Prozesses: 1.950 g
einer 1,02 gew.-%igen blauen Dispersion von PEDOT2.

VERGLEICHENDES BEISPIEL 3

[0069] Bei25°C werden 438,23 g einer 5,99 gew.-%igen wassrigen Losung von Poly(styrolsulfonsaure) [PSS]
(Molekulargewicht = 290.000) und 2.061,77 g entmineralisiertes Wasser in einem mit einem Ruhrer und einem
Stickstoffeinlass ausgestatteten 4 Liter-Reaktionsgefal’ versetzt. 30 Minuten lang wird anschlielRend Stickstoff
durch dieses Gemisch durchgeblasen, wonach dieser Lésung 12,78 g (90 mMol) EDOT zugesetzt werden. An-
schlielend werden 0,225 g Fe,(SO,),"9H,0 und 25,7 g Na,S,0, zugesetzt, um die Polymerisationsreaktion
auszulésen.

[0070] Das Reaktionsgemisch wird 7 h bei 25°C gerihrt, wonach weitere 4,3 g Na,S,0, zugegeben werden.
Nach einer zusatzlichen Reaktionszeit von 16 h wird das Reaktionsgemisch zweimal mit einem lonenaustau-
scher (300 ml Lewatit S100MB + 500 ml Lewatit™ M600MB) verarbeitet. Das so erhaltene Gemisch wird zu-
satzlich einer 2stindigen Warmebehandlung bei 95°C unterzogen und das dabei erhaltene viskose Gemisch
bei hoher Schergeschwindigkeit verarbeitet [Microfluidizer® bei 600 Bar]. Ausbeute dieses Prozesses: 1.840 g
einer 1,03 gew.-%igen blauen Dispersion von PEDOTS3.

Herstellung elektrisch leitender Schichten mit Dispersionen auf Basis der Dispersionen der VERGLEICHEN-
DEN BEISPIELE 1 bis 3

[0071] Durch Zugabe von 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, ZONYL® FSO100, einem Copolymerlatex von
Vinylidenchlorid, Methacrylat und Itakonsaure (88/10/2), und N-Methylpyrrolidinon zu den Dispersionen der
VERGLEICHENDEN BEISPIELE 1 bis 3 werden Beschichtungsdispersionen angefertigt, die nach Aufrakeln
auf einen substrierten, 175 pm starken Poly(ethylenterephthalat)-Trager und 3,5minutiger Trocknung bei 45°C
Schichten mit folgender Zusammensetzung ergeben:

PEDOT 28,9 mg/m?
[PEDOT)/PSS 100 mg/m?]
ZONYL® FSO100 8 mg/m?
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 100 mg/m?
Copolymerlatex aus Vinylidenchlorid, Methacrylat 100 mg/m?
und ltakonsaure (88/10/2)

N-Methylpyrrolidinon 2 ml/m?

Kennzeichnung elektrisch leitender Schichten, die mit Dispersionen auf Basis der Dispersionen der VERGLEI-
CHENDEN BEISPIELE 1 bis 3 hergestellt sind

[0072] Die Messung der optischen Dichte der Schichten erfolgt durch Messung eines Stapels von 10 Streifen
mit Hilfe eines Macbeth® TD904-Densitometers hinter einem Filter fiir sichtbares Licht, wonach aus diesem Ge-
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samtwert die optische Dichte eines einzelnen Streifens errechnet wird. Die in Tabelle 1 aufgelisteten Dichte-
werte sind einschlielich der optischen Dichte des PET-Tragers.

[0073] Der Oberflachenwiderstand der Schichten wird in einer auf eine Temperatur von 25°C und 30% relative
Feuchtigkeit klimatisierten Kammer durch Inkontaktbringen der gedruckten Schicht mit parallelen, 35 mm lan-
gen, in einem Abstand von 35 mm zueinander angeordneten, durch einen Teflon®-Isolator getrennten, Linien-
kontakte bildenden Kupferelektroden gemessen. Bei solcher Messanordnung kann der Oberflachenwider-
stand direkt gemessen werden. Die Ergebnisse sind auch in Tabelle 1 aufgelistet.

[0074] Die Schichten werden dann gemaf der Norm DIN 54 004 in einer durch Atlas Material Testing Tech-
nology BV erhéltlichen SUNTEST™ CPS-Vorrichtung hinter einem Glasfilter mit (von einer Xenonlampe her-
rihrendem) kinstlichem Sonnenlicht bestrahlt. Der in Tabelle 1 angegebene Faktor ist das Verhaltnis des
Oberflachenwiderstands nach x Stunden Suntest™-Belichtung zum Oberflachenwiderstand vor der Suntest-
™._Belichtung.

Tabelle 1:

vergl. Beisp. | ZR* PEDOT/PSS OW° Be- OD** Verhaltnis
Verh. ginnwert des Oberfla-
[Gew.-%] [Q/O] chen-Wider-
stands nach
48stundiger
Suntest-
™._Belich-
tung zum
Beginnwert
des Oberfla-
chenwider-
stands

1 SA* PEDOT1 1,09 2.900 0,067 83
2 SE°° PEDOT2 1,02 1.200 0,066 13
3 SE®° PEDOT3 1,03 1.200 0,065 12

* ZR = Zustand des Reaktionsmediums vor Zugabe des Initiators
° OW = Beginnwert des Oberflachenwiderstands

** OD = optische Dichte

+ SA = Sauerstoff anwesend

°°® SE = Sauerstoff entfernt durch Durchblassen von N,

[0075] Aus den Ergebnissen in Tabelle 1 ist ersichtlich, dass der Beginnoberflaichenwiderstand und die Licht-
bestandigkeit der PEDOT/PSS-Schichten in hohem Male abhangig sind von den Bedingungen, unter denen
die Polymerisation ausgeldst wird, wobei das Abflihren von Sauerstoff durch Durchblasen von Stickstoff zu ei-
nem niedrigeren Oberflachenwiderstand und einer héheren Besténdigkeit gegen die 48stiindige Suntest™-Be-
lichtung fuhrt, wie sich aus den niedrigeren Verhaltnissen des Oberflachenwiderstands nach der Suntest--Be-
lichtung zum Beginnoberflachenwiderstand ergibt.

Elektrochemische Polymerisation von EDOT und M2

[0076] Die Elektropolymerisation erfolgt bei 25°C mittels einer Standard-Dreielektrodenzelle. Die aktive Elek-
trode ist eine Platin-, Gold- oder Indium-Zinn-Oxid-Elektrode. Die Gegenelektrode ist eine Platinelektrode. Die
Bezugselektrode ist eine Silber/0,1 M-Silberperchlorat-Elektrode in Acetonitril (0,34 V/Standardkalomelelekt-
rode).

[0077] 10-*-molare bis 10-2-molare Acetonitrillésungen im Monomer des VERGLEICHENDEN BEISPIELS 4
und des ERFINDUNGSGEMAREN BEISPIELS 1 (EDOT bzw. M2) und eine 1-molare Acetonitrillésung in
NaClO, werden durch Anlegen einer Spannung von 0,7-0,9 V in der Zelle polymerisiert. Bei der Elektropoly-
merisation wird eine Stromdichte von 5 mA cm~ angewandt.
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In Situ-Messung der elektrischen Leitfahigkeit

[0078] Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit erfolgen ohne Monomer in der gleichen Dreielektroden-
zelle als diejenige, in der die Elektropolymerisation vorgenommen wurde. Die Elektrode fur die Messungen der
Leitfahigkeit ist eine Doppelband-Platinelektrode (0,3 cm x 0,01 cm fiir jedes Band) mit einem Zwischenab-
stand zwischen den Bandern von 20 pm. Fir die Beschichtung der Platinelektrode mit Polymer wird ein
mC-Wert von 80 mC angelegt, wodurch die Widerstandsbedingungen beschrankt gehalten werden. Die elek-
trische Leitfahigkeit wird durch Anlegen einer Gleichspannung mit geringer Amplitude (in der Regel 10 mV) zwi-
schen den Bandern gemessen und der dabei erhaltene Stromwert aufgezeichnet. Poly(3-methylthiophen) (60
S/cm) wird als elektrischer Leitfahigkeitsstandard genommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-
setzt.

Tabelle 2:
vergleichendes Polymer Nr. Monomer Nr. Widerstand elektrische Leitfa-
Beispiel Nr. [Ohm/cm] higkeit [S/cm]
4 PEDOT 4 EDOT 1,67 x 107 599
erfindungsgema-
Res Beispiel Nr.
1 P1 M2 2,5x10°° 400

[0079] Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dass elektropolymerisierte Homopolymere von EDOT (PEDOT4)
und M2 (P1) miteinander vergleichbare Widerstandswerte aufweisen.

HERSTELLUNG VON 3, 4-ALKYLENDIOXYTHIOPHEN-COPOLYMEREN
ERFINDUNGSGEMARE BEISPIELE 2 und 3

[0080] Die Dispersionen der 3,4-Alkylendioxythiophen-Copolymere der ERFINDUNGSGEMAREN BEISPIE-
LE 2 und 3 werden durch Versetzen von 87 g einer 5,99 gew.-%igen wassrigen Losung von Poly(styrolsulfon-
saure) [PSS] (Molekulargewicht = 290.000) mit 413 g entmineralisiertem Wasser bei 25°C in einem mit einem
Ruhrer und einem Stickstoffeinlass ausgestatteten 1 Liter-Reaktionsgefald hergestellt. 30 Minuten lang wird
anschlieend Stickstoff durch dieses Gemisch durchgeblasen, wonach dieser Lésung EDOT (firr die Menge,
vgl. Tabelle 3) und M2 (fir die Menge, vgl. Tabelle 3) zugesetzt werden. AnschlieRend wird 30 Minuten lang
erneut Stickstoff durch das Reaktionsgemisch durchgeblasen. Danach werden 0,0375 g Fe,(SO,)3 und 4,28 g
Na,S,0, zugesetzt, um die Copolymerisationsreaktion auszulésen. Das Reaktionsgemisch wird 7 h bei 25°C
geruhrt, wonach weitere 0,7 g Na,S,0, zugegeben werden. Nach einer zusatzlichen Reaktionszeit von 16 h
wird das Reaktionsgemisch zweimal mit einem lonenaustauscher (50 ml Lewatit™ S100MB + 80 ml Lewatit™
M600MB von BAYER) verarbeitet. Das so erhaltene Gemisch wird zusatzlich einer 2stiindigen Warmebehand-
lung bei 95°C unterzogen und das dabei erhaltene viskose Gemisch verdinnt und bei hoher Schergeschwin-
digkeit [Microfluidizer® bei 600 Bar] verarbeitet. Es wird eine Dispersion des Copolymers erhalten (fiir den Co-
polymertyp, die hergestellte Copolymermenge und das Copolymerverhaltnis in der Dispersion sei auf Tabelle
3 hingewiesen).

Tabelle 3:
ERFINDUNGSGEMARES BEISPIEL Nr. 2 3
EDOT Gewicht [g] 1,92 1,7
EDOT Molmenge [mMol] 13,5 11,96
M2 Gewicht [g] 0,345 0,69
M2 Molmenge [mMol] 1,49 3,00
Copolymerdispersion CP1 CP2
Gewicht der hergestellten (Co)polymerdispersion [g] 450 455
(Co)polymerverhaltnis in der Dispersion [Gew.-%] 0,76 1,14
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Kennzeichnung des PEDOTs der VERGLEICHENDEN BEISPIELE 2 und 3 und der Copolymere der ERFIN-
DUNGSGEMAREN

BEISPIELE 2 und 3

[0081] Die Molekulargewichte der Copolymere und des PEDOTs der VERGLEICHENDEN BEISPIELE 2 und
3 werden durch Gelpermeationschromatografie mit wassrigem Gel, bezogen auf Natriumpoly(styrolsulfonat),
mit UV-VIS-Absorptionsdetektion bei 785 nm ermittelt.

[0082] Die Molekulargewichte der Copolymere und des PEDOTs, deren Verhaltnisse in den Dispersionen, die
in Reaktionsmedien, die vor Zugabe des Initiators durch Durchblasen mit Stickstoff sauerstofffrei gemacht wor-
den sind, angefertigt sind, und das theoretische Verhaltnis in mol-% im Comonomer sind in Tabelle 4 aufgelis-
tet.

Tabelle 4:
(Co)polymer Nr. Comonomer Verhaltnis Copoly- | Molekulargewicht
Nr. mol-% mer/PSS [Gew.-%] | [785 nm]
PEDOT 2 - 0 1,02 490.000
PEDOT 3 - 0 1,03 390.000
CP1 M2 10 0,76 560.000
CP2 M2 20 1,14 540.000

Herstellung von Schichten, die mit die Copolymere der ERFINDUNGSGEMAREN BEISPIELE 2 und 3 enthal-
tenden Dispersionen hergestellt sind

[0083] Mit den Dispersionen der ERFINDUNGSGEMAREN BEISPIELE 2 und 3 werden analog der oben flr
die Dispersion der VERGLEICHENDEN BEISPIELE 1 bis 3 beschriebenen Verfahrensweise Beschichtungs-
dispersionen angefertigt, die nach Aufrakeln auf einen 175 pym starken, substrierten Poly(ethylenterephtha-
lat)-Trager und 3,5mindtiger Trocknung bei 45°C Schichten mit folgender Zusammensetzung ergeben:

Copolymer von ADOT und Comonomer (oder PE- 28,9 mg/m?
DOT)

[Copolymer von (oder PEDOT)/PSS ADOT und Co- 100 mg/m?]
monomer

ZONYL® FSO100 8 mg/m?
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 100 mg/m?
Copolymerlatex aus Vinylidenchlorid, Methacrylat 100 mg/m?
und ltakonsaure (88/10/2)

N-Methylpyrrolidinon 2 ml/m?

Kennzeichnung von die Copolymere der VERGLEICHENDEN BEISPIELE 2 und 3 und der ERFINDUNGSGE-
MAREN BEISPIELE 2 und 3 enthaltenden Schichten

[0084] Der Oberflachenwiderstand, die optische Dichte und die Lichtbestandigkeit der die Copolymere der
ERFINDUNGSGEMAREN BEISPIELE 2 und 3 enthaltenden Schichten werden analog der oben fiir die die Ho-
mopolymere der VERGLEICHENDEN BEISPIELE 1 bis 3 enthaltenden Schichten beschriebenen Verfahrens-
weise bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgelistet.
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Tabelle 5: Oberflachenwiderstand und optische Dichte von Schichten, die PEDOT/PSSA-Copolymere enthal-

ten
Beispiel Nr. (Co)poly- Comonomer (co)polymerhaltige Schicht
mer Nr. Nr. mol-% Oberfla- VH? oD*
chen-wider-
stand
[Ohm/D]
vergl. Beisp. | PEDOT 2 - 0 1.200 13 0,066
2
vergl. Beisp. | PEDOT 3 - 0 1.200 12 0,065
3
erf. Beisp. 2 | CP1 M2 10 2.200 74 0,060
erf. Beisp. 3 | CP2 M2 20 2.500 72 0,063

* OD = optische Dichte
° VH: Verhaltnis des Oberflachenwiderstands nach 48stiindiger Suntest™-Belichtung zum Beginnwert des
Oberflachenwiderstands

[0085] Die Eigenschaften der Copolymere von CP1 und CP2 sind vergleichbar mit denen des PEDOTs der
VERGLEICHENDEN BEISPIELE 2 und 3, die unter vergleichbaren Bedingungen polymerisiert sind, d. h. in
wassrigen Medien, aus denen der Sauerstoff vor Zugabe des Initiators durch Durchblasen von Stickstoff ab-
geflhrt ist.

[0086] Die vorliegende Erfindung kann implizit oder explizit jegliche hierin beschriebene Eigenschaft, jegliche
Kombination von hierin beschriebenen Eigenschaften oder Verallgemeinerung davon umfassen, in der Unab-
hangigkeit davon ob sie sich auf die hierin beanspruchte Erfindung bezieht. Aufgrund der obigen Beschreibung
der vorliegenden Erfindung dirfte es den Fachleuten auf diesem Gebiet klar sein, dass hier innerhalb des
Schutzbereichs der vorliegenden Erfindung zahlreiche Modifikationen mdglich sind.

Patentanspriiche

1. Eine Thiophenverbindung der Formel (1):

5 (1)

in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR°R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%-Gruppe bedeutet,

R3, R* und R® unabhangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -0O-, -S- oder =NR" bedeutet,

R® und R’ unabhéngig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R® unabhangig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'"R"-Gruppe bedeuten,

R' eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Arylgruppe bedeutet und

R", R™ und R™ unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.
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2. Thiophenverbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass -R’- eine -CH,OCH,-Gruppe be-
deutet.

3. Thiophenverbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Thiophenverbindung eine
(2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yImethoxy)-essigsaure, ein (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl-
methoxy)-essigsauremethylester, ein (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsdureethylester
oder ein (2,3-Dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaurepropylester ist.

4. Ein von einer Thiophenverbindung der Formel (1) abgeleitetes (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer:
R
A
e
0 7( O

/ \

S (1)

in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR®R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%-Gruppe bedeutet,

R3, R* und R® unabhangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'"’ bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R? unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Acylgruppe bedeutet und

R", R und R™ unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

5. (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das (3,4-Alkylen-
dioxythiophen)-polymer eine Poly-[(2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-yl-methoxy)-essigsaure], ein Po-
ly-([2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsdauremethylester], ein  Poly-[(2,3-dihydrothi-
en-[3,4-b]-[1,4]-dioxin-2-ylmethoxy)-essigsaureethylester] oder ein Poly-[(2,3-dihydrothien-[3,4-b]-[1,4]-dio-
xin-2-ylmethoxy)-esbigsaurepropylester] ist.

6. Ein Verfahren zur Polymerisation einer Thiophenverbindung der Formel (1):

(I)

in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR°R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%-Gruppe bedeutet,

R3, R* und R® unabhéangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR" bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R® unabhangig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der

21/24



DE 602 24 724 T2 2009.01.15

Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'"R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Acylgruppe bedeutet und

R", R' und R™ unabhé&ngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ein chemisches oder elektro-
chemisches Verfahren ist.

8. Eine Losung oder Dispersion, die ein von einer Thiophenverbindung der Formel (1) abgeleitetes (3,4-Al-
kylendioxythiophen)-Polymer enthalt:

R
A
0/7(0

/\

S (1)

in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR®R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%Gruppe bedeutet,

R3, R* und R® unabhangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'"’ bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R? unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Acylgruppe bedeutet und

R", R' und R™ unabhé&ngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

9. Losung oder Dispersion nach Anspruch 8, die ferner ein Polyanion enthalt.

10. Lésung oder Dispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyanion Poly(styrol-
sulfonsaure) ist.

11. L6sung oder Dispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Medium ein wassriges
Medium ist.

12. Verwendung einer Losung oder Dispersion, die ein von einer Thiophenverbindung der Formel (1) abge-
leitetes (3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer enthalt:

R
A
o” %o

/ \

S (I)

in der:

A eine C, .-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR°R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%-Gruppe bedeutet,
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R3, R* und R® unabhéangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'"’ bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R? unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Arylgruppe bedeutet und

R", R und R™ unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten, zum Beschichten eines Gegenstands.

13. Eine Druckpaste, die ein von einer Thiophenverbindung der Formel (I) abgeleitetes (3,4-Alkylendio-
xythiophen)-Polymer enthailt:

R
A
o %o

/ \

S (1)
in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR®R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%-Gruppe bedeutet,

R3, R* und R® unabhangig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'"’ bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R? unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Etter-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe, eine
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R"?R"*-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Arylgruppe bedeutet und

R", R und R™ unabhé&ngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

14. Eine elektrisch leitfahige Schicht, die ein von einer Thiophenverbindung der Formel (l) abgeleitetes
(3,4-Alkylendioxythiophen)-Polymer enthalt:

R
A
O/%O

/

S (1)

in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R?-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR°R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR%-Gruppe bedeutet,

R3, R* und R® unabhéngig voneinander jeweils eine Alkylengruppe oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR" bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R® unabhangig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
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eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Arylgruppe bedeutet und

R", R und R™ unabhé&ngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

15. Eine antistatische Schicht, die ein von einer Thiophenverbindung der Formel (I) abgeleitetes (3,4-Alky-
lendioxythiophen)-Polymer enthalt:

R
A
o” o

/ \

S (1)

in der:

A eine C, ;-Alkylenbriicke bedeutet,

R eine -R'-(C=0)-R*-Gruppe bedeutet,

-R'- eine -R3- oder -R*-X-R5-Gruppe bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe, eine -NR®R’-Gruppe, eine -OR®-Gruppe oder
eine -SR°%-Gruppe bedeutet, R®, R* und R® unabhéngig voneinander jeweils eine Alkylengruppe

oder Arylengruppe bedeuten,

X -O-, -S- oder =NR'" bedeutet,

R® und R” unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Aminogrup-
pe oder eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe bedeuten,

R® und R? unabhéngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls (durch zumindest einen Substituenten aus der
Gruppe bestehend aus einer Alkohol-, Amid-, Ether-, Ester- und Sulfonatgruppe) substituierte Alkylgruppe,
eine gegebenenfalls substituierte Arylgruppe oder eine -SiR"R'R"3-Gruppe bedeuten,

R eine Alkylgruppe, Arylgruppe oder Acylgruppe bedeutet und

R", R' und R™ unabhé&ngig voneinander jeweils eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe oder Alkyl-
gruppe bedeuten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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