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Electro-actieve polymeren.

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op electro-ac-
tieve organische, polymere materialen. Meer in het bijzonder heeft
de onderhavige uitvinding betrekking op de opname van electro-ac-
tiveringsmiddelen in de techniek bekend als dope-middelen.

In de laatste tijd is onderzoek uitgevoerd naar organische
polymere materialen om hun electrische geleidbaarheid bij kamer-
temperatuur te modificeren door de materialen te doen omzetten met
electronendonor- of -acceptormoleculen. De electronendonor- of
-acceptormoleculen, in het algemeen in de techniek bekend als
dope-middelen van het n~ resp. p-type, kunnen de organische
polymere materialen zodanig omzetten, dat deze gemodificeerde, or-
ganische polymere materialen een semigeleidende en metallieke elec-
trische geieidbaarheid bij kamertemperatuur vertonen. Polyethyn
is een voorbeeld van een organisch polymeermateriaal, waarvan de
electrische geleidbaarheid bij kamertemperatuur enkele orden van
grootte boven de isolatortoestand ervan kan modificeren door de
opname van dope-moleculen, zie Amerikaans octrooischrift 4.222.903.
Andere voorbeelden van organische polymere materialen, waarvan de
electrische geleidbaarheid bij kamertemperatuur enkele orden van
grootte boven hun isolatortoestand vergroot kan worden door mid-
del van opname van dope-moleculen zijn poly-p-fenyleen, poly-
pyrrool, poly-1,6-heptadiyn, en polyfenyleenvinyleen. Echter zijn
alle hiervoor vermelde voorbeelden organische polymere materialen,
die volledig onoplosbaar of ontsmeltbaar zijn en daarom volledig
onhandelbaar zijn.

Andere voorbeelden van organische polymeren, waarvan de
electrische geleidbaarheid bij kamertemperatuur gemodificeerd kan
worden met behulp van dope-middelen zijn polyfenyleensulfide en
poly-m-fenyleen. Echter gaan de hiervoor vermelde materialen, hoe-
wel in hun oorspronkelijke ingerepte toestand handelbaar, een onom-
keerbare chemie indien omgezet met dope-middelen, die hun electri-
sche geleidbaarheid bi] kamertemperatuur modificeren. Deze onom-
keerbare chemie geeft aan deze met dope-middel gemodificeerde or-
ganische polymere materialen een toestand van onhandelbaarheid. Na
verwijdering van de dope-middelen keren deze materialen niet terug

tot de chemische structuur, die zij oorspronkelijk vertoonden voor-
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dat zij met de dope-middelen gemodificeerd werden, Het anorganische
materiaal polyzﬁavelnitride wordt eveneens als een polymere gelei~-
der beschouwd. Evenals de hiervoor geciteerde polymerematerialen is
polyzwavelnitride eveneens volledig onhandelbaar.

Voor het gebruik bij een grote verscheidenheid toepassingen
van electronische inrichtingen is het zeer gewenst organische polyw
mere, electrische geleidende materialen ter beschikking te hebben
met een vooraf gekozen geleidbaarheid bij kamertemperatuur, die
over een ruim traject gevarieerd kan worden. Dit traject dient
zich bij voorkeur uit te strekken vanaf de isolatortoestand van
het niet gemodificeerde organische polymeremateriaal, via het
semigeleidende gebied en zich uitstrekkende tot de sterk geleidende,
metallieke toestand. Het is eveneens gewenst, dat deze organische
polymere, electrisch geleidende materialen handelbaar moeten zijn
en dientengevolge verwerkbaar, zodat bruikbare voortbrengsels van
elke gewenste vorm en grootte vervaardigd kunnen worden. Handelbare
organische polymeren, zijn die polymeren, die gemakkelijk gevormﬁ,
samengeperst, gegoten, enz. kunnen worden tot gewenste voortbreng-
sels van uit de vloeibare toestand, d.w.z. hetzij uit de smelt,
de stroombare glasachtige toestand,hetzij uit oplossing na de
voltooiing van de polymerisatiereactie van het organische polymere
materiaal.

Er werd een electro-actief polymeermateriaal gevonden, dat
een met een dope-middel gemodificeerd organisch polymeer bevat,
waarvan de electrische geleidbaarheid bij kamertemperatuur op een
in hoge mate selectieve en omkeerbare wijze wordt geregeld. Elec-
tro-atief polymeer wordt gedefinieerd als een polymeer met een
geleidbaarheid, die met elecironenacceptor- of donordope-middelen
gemodificeerd is tot een grotere waarde dan de geleidbaarheid van
de ongerepte toestand van het polymeer. Het electro-actieve orga-~
nische polymeremateriaal wordt vervaardigd uit een onbehandeld
polymeer, dat zelf volledig handelbaar en verwerkbaar is en dat
uitstekende mechanische en thermische eigenschappen vertoont, zoals
een grote stabiliteit tegen afbrask door oxidatie, door het polyw
meer te modificeren met een de geleidbaarheid modificerend middel,
d.w.z. electronendonor dope-middelen of electronenacceptor dope~
middelen. Het electro-actieve organische polymeremateriaal is
samengesteld uit zich herhalende eenheden van een geanneleerd,
gtikstof bevattend, onverzadigd heterocyclisch ringsysteem en een

de geleidbaarheid modificerend middel. Meer in het bijzonder is het
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electro-actieve polymeer een geladen, positief of negatief, poly-
meerketen waarin lading compenserende ionogene dope-middelen zijn.
opgenomen, d.w.z. ionen van tegengestelde lading ten opzichte van
de lading ven de polymeerketen. De zich herhalende eenheden zijn
diradicalen. De diradicalen zijn direkt met elkaar verbonden of
kunnen via verbindende eenheden met elkaar mer verbonden zijn.Een
verbindende eenheid wordt gedefineerd als elk atoom of groep van
atomen, die de hiervoor vermelde diradicalen met elkaar in een
polymeerketen kunnen binden.

Een electro-actief organisch polymeer van het n-type wordt
verkregen door het onbehandelde polymeer om te zetten met redu-
cerende of electronendonor dope-middelen. Electronendonor dope-mid-
delen wekken geleidbaarheid van het n-type in het polymeer op door
een electron aan het polymeer af te geven en dit te reduceren tot
een polyanion en het dope-middel wordt tot een kation geoxideerd.
Op soortgelijkewijze wordt een electro-actief organisch polymeer
van het p-type verkregen door het onbehandelde polymeer om te zet-
ten met oxiderende electronenacceptor dope-middelen. Electronen-—
acceptor dope-middelen wekken geleidbaarheid van het p-type in het
polymeer op door het polymeer tot een polykation te oxideren en
het dope-middel wordt tot een anion gereduceerd. De gewenste waarde
van de electrische geleidbaarheid bij kamertemperatuur van het met
dope-middel gemodificeerde electro-actieve organische polymeer
wordt vooraf gekozen door het gehalte van opname van de dope-midde-
len in het onbehandelde polymeer te regelen. Ook wordt de gewenste
waarde van de electrische geleidbaarheid bij kamertemperatuur van
het met dope-middel gemodificeerde electro-actieve organische
polymeer vooraf gekozen door de lengte van de reactietijd tussen
het onbehandelde polymeer en de dope-middelen te regelen. Voorts
kan de sterk selectieve en omkeerbare modificatie van de electrische
geleidbaarheid bij kamertemperatuur van het onbehandelde polymeer
voortgaan door hetzi] chemische hetzij electrochemische methoden.
De sterk selectieve en omkeerbare modificatie van de electrische
geleidbaarheid van het dope-middel bevattende organische polymere
materiaal tezamen met de handelbaarheid en verwerkbaarheid van het
onbehandelde polymeer is in hoge mate gewenst doordat de vervaar-
diging van bruikbare voortbrengsels en inrichtingen zoals primaire
en secondaire batterijen, fotovoltaische inrichtingen, inrichtingen
van het Schottky type verwezenlijkt kan worden. Voorts kunnen de

in de onderhavige uitvinding beschreven materialen gebruikt worden
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als actieve componenten in inrichtingen en voortbrengsels zoals
electrochromische weergeefinrichtingen en fotolithografische
processen. '

Electro-actieve organische polymeren worden vervaardigd
door de modificatie van hanteerbare en verwerkbare onbehandelde
polymeren, die uit zich herhalende eenheden bestaan van een ge-
anneleerd, stikstof bevattend, onverzadigd, heterocyclisch ring-
systeem door geschikte de geleidbaarheid modificerende middelen.
De polymeren zijn samengesteld uit zich herhalende, diradicale
eenheden afgeleid van geanneleerde stikstof bevattende zesring-
systemen, waarin elke ring niet meer dan drie opeenvolgend gebon-
den stikstofatomen bevat. Een diradicaal wordt gedefinieerd als
een molecuul, dat twee onverzadigde posities heeft, die beschik-
baar zijn voor verknoping in de polymeerketen. Eventueel zijn de
diradicalen in de polymeerketen door verbindende eenheden ge-
scheiden.

De geanneleerde ringen bevatten één tot zes stikstofatomen.
De stikstofatomen zijn tussen de geanneleerde ringen verdeeld met
drie of minderrstikstofatomen opeenvolgend in een ring gebonden.
Geschikte voorbeelden van geanneleerde ringsystemen met een enkel
stikstofatoom zijn de diradicalen van chinoline en isochinoline.
Geschikte voorbeelden van geanneleerde ringsystemen met twee stik-
stofatomen zijn elk van de diradicslen van cinnoline, chinagzoline,
chinoxaline, 2-fenylchinoxaline, ftalazine, 1,5-naftyridine,
1,6-naftyridine, 1,7-naftyridine, 1,8-naftyridine, 2,6-naftyridine,
copyrine en dergelijke. Geschikte voorbeelden van geanneleerde
ringsystemen met drie stikstofatomen zijn elk van de diradicalen
van 1,2,3%-benzotriazine, 1,2,4-benzotriazine, pyrido-[3,2-d]pyri—
midine, pyrido[4,3-d]pyrimidine, pyrido[3,4—d]pyrimidine, pyrido-
[2,3—d]pyridine, pyrido[Q,B—b]pyridazine, pyrido[3,4-b]pyridazine,
pyrido[2,3~d]pyridazine, pyrido[3,4—d]pyridazine en dergelijke.
Geschikte voorbeelden van geanneleerde ringsystemen met vier stik-
stofatomen zijn elk van de diradicalen van pyridazine[4,5-c]-
pyridazine, pyrimido[E,4-d]pyrimidine, pteridine, pyrimido[4,5-d]—
pyridazine, pyrimido[4,S—d]pyrimidine, pyrazino[Z,B-b]pyrazine,
pyrazino[Z,3-d]pyridazine, pyridazino[4,5-d]pyridazine,
pyrimido[4,5-c]pyridazine, pyrazino[2,3-c]pyridazine,
pyrido[B,2—d]-v—triazine, pyrido[Z,3—e]-as-triazine en dergelijke.
Geschikte voorbeeldenvan geanneleerde ringsystemen met vijf stik-

stofatomen zijn elk wvan de diradicalen van pyrimido[4,5—e]—as—
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triazine, pyrimido[5,4—d]—v—triazine en dergelijke. Geschikte
voorbeelden van geanneleerde ringsystemen met zes stikstofatomen
zijn elk van de diradicalen van as-triazino[6,5-d]-v-triazine,
s-tetrazino[1,2-a]—s—tetrazine en dergelijke. Alle hiervoor ver-
melde geanneleerde stikstof ringsystemen zijn bekend en beschreven
in "The Ring Index, tweede druk en supplementen I, IT en III,
Patterson c.s. American Chemical Society. De moleculen worden tot
polymeren verwerkt volgens op zichzelf bekende methoden zoals be-
handeling met ZnCl2 of FeCl3 en een alkylyodide of door dichlore-
ring gevolgd door reactie met geschikt gedisubstitueerde moleculen
zoals dinatriumsulfide, het dinatriumzout van ethyleenglycol en
dergelijke. De diradicalen kunnen met substituenten gemodificeerd
zijn, die de polymeereigenschappen modificeren, zoals electronen
leverende of onttrekkende groepen volgens op zichzelf bekende
methoden.

Geschikte verbindingen, waarin één of meer van de stik-
stofatomen met waterstof of door binding in de geanneleerde ring
of in de ionogene vorm zijn verzadigd, omvatten elk diradicaal
van chinolizinium, 9aH-chinoline, pyridazino[1,2-alpyridazine,
2H—pyrido[1,2—a}pyrazine, pyrido[1,2-a]pyrimidin—5-ium,
pyrimido[1,2—a]pyrimidin—5—ium en 2H~pyrazino[1,2va}pyrazine.

De verbindingen zijn bekend en beschreven in de Ring Index en de
supplementen I, II enIII. De polymeren worden volgens op zichzelf
bekende methoden bereid. _

Bijvoorbeeld kan een electro-actief polymeer vervaardigd
worden met zich herhalende eenheden van positionele diradicalen
van chinoline, gesubstitueerd chinoline, isochinoline, gesubstitu-
eerd isochinoline en mengsels daarvan. De diradicalen kunnen ge-
bonden zijn op de 2,4; 2,5; 2,6; 2,7; 2,8; 3,5; 3,635 3,7; 3,8;
4,63 4,7; 4,8; 5,7; 5,8 en 6,8 posities, maar verbindingen op de
2,6- en 3,6-posities in het polymeer verdienen de voorkeur. Het
chinoline ringsysteem wordt genummerd zoals in formule 1. Het
isochinoline ringsysteem wordt genummerd zoals in formule 2. Bij-
voorbeeld heeft het 2,6-diradicaal van chinoline de formule 3. Een
diradicaal van chinoline of isochinoline dat de voorkeur verdient,
is op de 4-plaats gesubstitueerd. Bij voorkeur wordt het diradicaal
met een fenylgroep gesubstitueérd. .

De diradicalen kunnen door één of meer verbindingseenheden
gescheiden zijn. Verbindingseenheden die de voorkeur verdienen zijn

bifenyl, -CH=CH- en -C =(C-. De verbindingseenheden kunnen tussen
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aangrenzende diradicalen in de poiymeerketen gelijk of verschillend
zijne '

Het polymeer kan éen homopolymeer van de diradicalen van
chinoline, isochinoline en de gesubstitueerde derivaten daarvan
of een copolymeer van de diradicalen zijn. Een homopolymeer wordt
gedefinieerd als een vervaardigd polymeer, dat hetzelfde zich her-
halende diradicaal bevat. Een copolymeer wordt gedefinieerd als
een polymeer, dat verschillende diradicalen bevat. Voorts is het
polymeer een copolymeer, wénneer dezelfde of verschillende zich
herhalende diradicalen verspreid voorzien zijn van verbindings-
eenheden.

Het polymeer wordt electro-actief gemaakt door in het
onbehandelde polymeer een de geleidbaarheid modificeerd middel op
te nemen. Meer in het bijzonder wordt het polymeer electro-actief
gemaakt door electronen toe te voegen aan (reductie) of electronen
te verwijderen uit (oxidatie) van de onbehandelde polymeerketen.
Dit kan bewerkstelligd worden door in het onbehandelde polymeer
een de geleidbaarheid modificerend middel op te nemen, dat hetzi]
een electronendonordope-middel of een electronenacceptordope-middel
is. Een electronendonordope-middel geeft een electron aan het
polymeer af, het polymeer wordt tot een polyanion gereduceerd en
het dope-middel wordt tot een kation geoxideerd. Een electronen-
acceptordope-middel verwijdert een electron uit het polymeer, het
polymeer wordt tot een polykation geoxideerd en het dope-middel wordt
tot - een anion gereduceerd. Ook kan het polymeer electro-actief
gemaakt worden door electrochemische oxidatie of reductie. In dit
geval wordt een electron verwijderd uit of toegevoegd aan het poly-
meer uit een elecirode en lading compenserende anionen resp. katio-
nen worden in het polymeer opgenomen vanuit de ondersteunende
electrolytoplossing.

In beide gevallen bestaat het verkregen electro-actieve
polymeer uit een geladen polymeerketen met lading compenserende
ionogene dope-middelen. Een geschikt positief geladen compenserend
dope-middel kan een kation zijn, zoals de alkalimetaalionen, aard-
alkalimetaalionen, metaalionen van groep III van het periodiek
systeem en anorganische kationen met de formules 4,5 en 6, waarin
RXI een rechte of vertakte alkylketen met 1 tot 6 koolstofatomen
is. Mengsels van deze lading compenserende dope-middelen kunnen
worden toegepast. Deze ionogene dope-middelen geven een geleidbaar-

heid van het n-type indien verenigd met een gereduceerd of negatief
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geladen polymeer polyanion.
Een geschikt negatief geladen compenserend dope-middel,
d.w.z. anionogene dope-middelen kan een anion zijn zoals de halo-

geenionen, andere ionen zoals AsF4- en bij voorkeur ionen zoals

AsF6‘, c1o4', PF6‘, SOECFB—, BF4', Noa', P0F4', CH , SiF5‘,

SbClg, SbFé_, Hso4‘, organisch anionen zoals 033002", (acetaat),
C6H5002_ (benzoaat), CH306H4303‘ (tosylaat) en dergelijke. Mengsels
van de lading compenserende dope-middelen kunnen worden toegepast.
Deze ionogene dope-middelen geven een geleidbaarheid van het p-type
indien verenigd met een geoxideerd of positief geladen polymeer
polykation. '

Het met dope-middel gemodificeerde electro-actieve poly-
meer heeft een lading tegengesteld aan het de geleidbaarheid
modificerende middel, d.w.z. ionogeen dope-middel. De ladingen
op het met dope-middel gemodificeerde electro-actieve polymeer en
het ionogene dope-middel zijn zodanig in evenwicht, dat het met
dope—mid&el gemodificeerde electro-actieve polymeer een electrisch
neutraal systeem is. De vereniging van het onbehandelde polymeer
met electronendonordope-middelen geeft een electro-actief polye
meer, dat geleidbaarheid van het n-type vertoont. Meer in het bij-
zonder geeft reductie van het onbehandelde polymeer en de opname
van kationogene, lading compenserende dope-middelen een polymeer,
dat geleidbaarheid van het n-type vertoont. De vereniging van het
onbehandelde polymeer met electronenacceptordope-middelen geeft een
electro-actief polymeer met geleidbaarheid van het p-type. Meer
in het bijzonder geeft oxidatie van het polymeer en opname van
anionogene, lading compenserende dope-middelen een polymeer met
geleidbaarheid van het p-type.

De eledro-actieve polymeren van de uitvinding hebben de
formule 7, waarin a O of 1 is, b 0 of 1 is, ¢ O of 1 is, n een
geheeld getal tussen 1 en 20.000 is, d een geheel getal tussen 1 en
40.000 ig, s 1, 2 of 3 is, R een al of niet gesubstitueerd, geanne-
leerd, stikstof bevattend heterocyclisch diradicaal ringsysteem is,
R' identiek is aan of verschillend van R, X een verbindingseenheid
bestaande uit een enkelvoudig atoom of een groep van atomen is,

Y een verbindingseenheid, die identiek is aan of verschillend van
X en M een atoom of groep van atomen is, dat of die werkt als een
lading compenserend iondope-middel, waarvan de electrische lading
tegengesteld is aan de lading, die getoond wordt door de zich her-

halende eenheden met formule 8.
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De zich herhalende eenheden vormen het polyanion of poly-
kation van het electro-actieve polymeer.

De diradicaalgroep R is een gesubstitueerd of niet gesub-
stitueerd, geanneleerd stikstof bevattend zes-ringsysteem. De
diradicalen bevatten één tot zes stikstofatomen verdeeld tussen
de geanneleerde zes-ringen, waarbij elke ring niet meer dan drie
stikstofatomen opeenvolgend bevat. Geschikte groepen R zijn de
diradicalen van moleculen zoals hiervoor vermeld, die één tot zes
stikstofatomen bevatten. Twee stikstofatomen bevattende geanneleer-
de ringsystemen, die de voorkeur verdienen, bestaan uit gesubsti-
tueerde of niet gesubstitueerde diradicalen van chinoxaline.

Meer in het bijzonder zijn R en R' een niet gesubstitueerd .
of gesubstitueerd chinoline en isochinoline diradicaal of mengsels
van diradicalen, die direkt of via de verbindingseenheden X en Y
door het vormen van bruggen, met elkaar verbonden zijn. Bij voor-
keur worden de bruggen gevormd op de 2,6~ en 3,6~plaatsen.

De verbindingseenheden X en Y kunnen gekozen worden uit
de groep bestaande uit: -0-, -Si, -CH=CH-, -C=C- en de eenheden
met de formules 9 t/m 17 waarin Rv, RVIen RVII H of methyl en
mengsels daarvan zijn. Bifenyl, vinyl en acetyleenverbindingsgroepen
zijn verbindingseenheden, die de voorkeur verdienen.

De grootte van n bepaalt de fysische eigenschappen van het
electro~actieve polymeer. Bij voorkeur is n 10 tot 10.000 wanneer
¢ 0 is. Het meest bij voorkeur is n 50 tot 5000 wanneer c 0 is.
Hanteerbare films worden gevormd met een electro-actief polymeer,
waarvan n groter is dan 50. Een molecuulgewicht, dat de voorkeur
verdient, is 10.000 of hoger.

De vergroting in de geleidbaarheid van het electro-actieve
polymeer boven de geleidbaarheid van het polymeer in de onbehandel-
de toestand wordt bepaald door d. De geleidbaarheid wordt vergroot
en ingesteld door d te vergroten. Bijvoorbeeld heeft het onbehan-
delde polymeer van 2,6—(4-fenylchinoline) een geleidbaarheid van

-1. Opname van ongeveer 20 gew.% van een

ongeveer 10" omn™! om

lading compenserend, ionogeen dope-middel, zoals Na+ in het elec-

tro-actieve polymeer vergroot de geleidbaarheid tot ongeveer

102 ohm™ " em™"

zijn gedoopte polymeren, die geleidbaarheden hebben groter dan
~4 =1 -1

1x10 ohm

kunnen bereikt worden, wanneer d ongeveer 10 tot ongeveer 1000 is.

. Electro-actieve polymeren, die de voorkeur verdienen,
em . Geleidbaarheden in het traject van halfgeleiders

Grotere concentraties van het lading compenserende, ionogene dope-
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middel M vergroot de geleidbaarheid tot het metallieke geleidbaar-
heidsgebied. Het lading compenserende, kationogene of anionogene
dope-middel M wordt gekozen uit de hiervoor vermelde dope-middelen
en dergelijke. M blijkft hetzelfde voor alle volgende voorkeurs-
polymeren.

De groepen R en R' zijn gelijk of verschillend. Wanneer a
1is, b en ¢ O zijn, vallen R' en Y uit en heeft het polymeer de
formule 18. Wanneer a, b en ¢ 0 zijn, vallen R'y X en Y uit en
heeft het polymeer de formule 19.

Een groep R of R!, die de voorkeur verdient, wordt gekozen
uit de groep bestaande uit de diradicalen van chinoline, gesubsti-
tueerd chinoline, isochinoline en gesubstitueerd isochinoline, Een
diradicaal, dat de voorkeur verdient, is een 2,6- gesubstitueerd
chinoline met formule 20, waarin RII, RIII en RIV substituenten
zijn gekozen uit waterstof, hydroxy, carboxy, amino, alkyl met 1
tot 4 koolstofatomen, alkoxy met 1 tot 4 koolstofatomen, alkyl-
thio met 1 tot 4 koolstofatomen, een cycloalifatische groep met
5 of 6 koolstofatomen, een alkenylgroep mét 2 tot 4 koolstofatomeh,
een arylgroep met 6 tot 10 koolstofatomen, een arylgroep met 6 tot
10 koolstofatomen gesubstitueerd met 1 tot 3 alkylgroepen met 1
tot 4 koolstofatomen, alkenylgroepen met 2 tot 4 koolstofatomen,
alkynylgroepen met 2 tot 4 koolstofatomen, alkoxygroepen met 1 tot
4 koolstofatomen, 1 tot 3 cyaangroepen, 1 tot B'halogeenatomen,
dialkylaminogroepen met 1 tot 4 koolstofatomen, een alkylthiol met
1 ot 4 koolstofatomen of een stikstof bevattende onverzadigde
heterocyclische 5~ of 6-ring. De stikstofatomen in de voorafgaande
polymeren kunnen gekwaterniseerd zijn door een reacit met kwater-
niseringsmiddelen, bijvoorbeeld dimethylsulfaat.

De uitdrukking "alkyl" heeft betrekking op zowel rechte of
vertakte alkylgroepen. Geschikte voorbeelden zijn methyl, ethyl,
porpyl, isopropyl, butyl, isobutyl, sec.butyl en tert.butyl.

De uitdrukking "alkoxy" heeft betrekking op de R1O—groep
waarin R1 alkyl is. Geschikte voorbeelden zijn methoxy, ethoxy,
propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, sec.butoxy en tert.butoxy.

De uitdrukking "alkylthio" heeft betrekking op voorbeelden
zoals methylthio, ethylthio, propylthio, isopropylthio, butylthio,
isobutylthio, tert.butylthio en sec.butylthio.

Geschikte voorbeelden van cycloalifatische groepen zijn
cyclopentyl, cyclohexyl, 3-methylcyclopentyl en dergelijke.

De uitdrukking "aglkenyl" heeft betrekkingrop onverzadigde
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alkylgroepen met een dubbele binding [bijvoorbeeld CH30H=CH(CH2)2]
en omvatten zowel alkenylgroepen met rechte als vertakte keten
zoals ethenyl, buteen—j—yl, propenyl en dergelijke.

De uitdrukking "aryl" heeft betrekking op een aromatische
koolwaterstofgroep zoals fenyl, naftyl en dergelijke. Geschikte
voorbeelden van met alkyl gesubstitueerde arylgroepen zijn 2-tolyl,
mesityl, 3-isopropylfenyl en dergelijke. Geschikte voorbeelden
van met alkenyl gesubstitueerde arylgroepen zijn 3-stytyl, 4-iso-
propenylfenyl en dergelijke. Geschikte met alkoxy gesubstitueerde
arylgroepen zijn 1-methoxy-2-naftyl, 3-n-butoxyfenyl en dergelijke.
Geschikte met een cyaangroep gesubstitueerde arylgroepen zijn
A-cyaanfenyl, 4-cyaan-1-naftyl en dergelijke. Geschikte voorbeelden
van met halogeen gesubstitueerd aryl zijn 4-fluorfenyl, 3-chloor-
4~broom-1-naftyl en dergelijke. Geschikte voorbeelden van met een
dialkylaminogroep gesubstitueerde arylgroepen zijn 3-dimethylamino-
fenyl, 6-diethylamino-2-naftyl en dergelijke. Geschikte voorbeelden
van met alkylthio gesubstitueerde arylgroepen zijn 4-butylthiofenyl,
3-methylthio~-2-naftyl en dergelijke. Geschikte vocorbeelden van
stikstof bevattende heterocyclische 5- of 6-ringen zijn 3-pyrrolyl,
4-pyridyl en dergelijke.

Voorkeurspolymeren van 2,6-gesubstitueerd chinoline komen

II v

voor wanneer R™~ en R™ waterstof zijn. Eeen voorkeurspolymeer

wordt verkregen wanneer RII en RIV waterstof zijn en RIII fenyl is,
d.w.z. poly-2,6-(4-fenylchinoline). (Zie de verbinding met formule
21).

Eent andere voorkeursgroep van polymeren wordt verkregen,
wanneer RIII fenyl is en RII en Riv gekozen zijn uit de hiervoor
vermelde groep substituenten.

Nog een ander voorkeurspolymeer wordt bereid uit 2,6—(4—
fenylchinoline)diradicalen, waarin een CH3+ deel direkt gebonden is
aan het.stikstof van het chinolinediradicaal, d.w.z. gekwaterniseerd.
(Zie verbinding met formule 22).

Een ander voorkeurspolymeer wordt bereid uit 2,6-(4-(4'-
pyridyl)chinoline) en/of het gekwaterniseerde analoog ervan. Wan-
neer R en R' gelijk zijn en de 2,6~chinoline diradicaaleeheid
zijn, is de zich herhalende eenheid van het met het dope-middel
gemodificeerde electro-actieve polymeer de verbinding met formule
23, waarin RII, RIII en RIV substituenten zijn gekozen uit de hier-
voor vermelde groepen en X en Y de verbindingseenheden zijn, die

hiervoor zijn vermeld. M is een hiervoor vermeld de geleidbaarheid

8202016



10

15

20

25

30

35

40

- 11 -

modificerend middel.

Een voorkeurspolymeer heeft de formule 24, waarin RII

en RIV waterstof zijn, RIII fenyl is, a, b en ¢ 1 zijn, X het O-

diradicaal is en Y een fenyldiradicaal is.

Een ander voorkeurspolymeer heeft de formule 25, waarin
RII en RIV waterstof zijn, RIII fenyl is, a enc 1 zijn, b 0 is
en X een bifenyldiradicaal is.

Een ander voorkeurspolymeer heeft de formule 26, waarin
21T en 8V waterstof zijn, RECT-COOH is, a O is, b en ¢ 1 zijn,

en Y een bifenyldiradicaal is.

Een ander voorkeurspolymeer heeft de formule 27, waarin

RII, RIII en RIV waterstof zijn, a 0 is, b en ¢ 1 zijn en X een

bifenyldiradicaal is.

Ben ander voorkeur spolymeer heeft de formule 28, waarin

i1 RIII

R™™ en RIV waterstof zijn, methyl is, a 0 is, ben ¢ 1 zijn

en Y de groep met formule 29 is en Z een verbindingseenheid is
gekozen uit de verbindingseenheden voor X en Y.

Een ander voorkeurspolymeer heeft de formule 30, waarin
RII en RIV waterstof zijn, RIII hydroxy is, a en ¢ 1 zijn, b 0 is
en X de groep met formule 31 is.

Ben ander voorkeurspolymeer wordt verkregen wanneer R en

R! gesubstitueerde chinolinediradicalen zijn, waarin RII oy
waterstof zijn, a 1 is, b 1 is, o 1 is, X ~CB'"T=CR'12" is en Y

-CRVII=CH— is. Het polymeer heeft de formule 32.

en R

Nog een ander voorkeurspolymeer is wanneer RIII fenyl is en
RVII waterstof is.

Wanneer R of R' een gesubstitueerd isochinolinediradicaal
is, heeft een voorkeursdiradicaal de formule 3%, waarin RVIII,
RIX en RX gekozen zijn uit dezelfde substituentgroepen als RI ’
RIII en RIV. Polymeren, die soortgelijk aan de hiervoor vermelde

voorkeurschinolinepolymeren verdienen eveneens de voorkeur voor
isochinoline.

Een electro-actief poly(fenylchinoxaline) polymeer, dat
de voorkeur verdient, heeft de formule 34, waarin R en Rf fenyl-
chinoxaline zijn, a 0 is, b en ¢ 1 zijn en Y de groep met formule-
35 is.

Polymeerbereiding.

Het uitgangsmateriaal voor de bereiding van de electro-
actieve polymeren van de onderhavige uitvinding zijn polymeren en

copolymeren, die zich herhalende eenheden van een geanneleerd, stik-
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stof bevafgend, onverzadigd heterocyclisch ringsysteem bevatten.
Bij voorkeur zijn de zich herhalende eenheden chinoline of iso-
chinoiine of gesubstitueerd.chinoline of isochinoline. Deze poly-
meren en copolymeren zijn bekende produkten die op verschillende
wijzen bereid worden. Bijvoorbeeld kunnen chinoline, isochinoline
of gesubstitueerde derivaten daarvan tot polymeren worden omgezet
door behandeling met zinkchloride of door behandeling met FeCl5 en
een alkyljodide Rabinovich c.s., Dokl. Akad. Nauk SSSR 1971,
199(4), 835-T7 en Smirnov c.s., Vysokomol Soedin Ser B 1971,
13(6), 395-6. De werkwijze is eveneens geschikt om de andere hier-
voor vermelde diradicalen te polymeriseren.

Andere polymeren worden bereid langs een syntheseweg,
die de reactie inhoudt van de dichloor- of dibroomderivaten van
geanneleerde, stikstofbevattende, onverzadigde heterocyclische
eenheden met magnesium in et@er gevolgd door het in aanraking
brengen met een nikkelzout. De dihalogeenderivaten met halogeen-

atomen in in hoofdzaak alle mogelijke combinaties zijn bekend.

. Deze weg verschaft een werkwijze voor de bereiding van polychino-

linen of polyisochinolinen met bruggen door middel van elke twee
van de zeven mogelijke asanrakingspunten.

De dihalogeenverbindingen zijn eveneens geschikt voor de
vorming van copolymeren met andere onderling verbindende groepen.
Bijvoorbeeld geven reacties met natriumsulfide een zwavelatoom
tugsen elke stikstof bevattende heterocyclische ring. Reactie met
dihydroxyverbindingen of dinatriumzouten van dihydroxyverbindingen
geven copolymeren van het ethertype.

Een andere werkwijze voor de bereiding van het polymere

uitgangsmateriaal is volgens een synthese, die de eindreactie inhoudt

van een geschikt diketon met een geschikt aminodiacylbenzeen bij
aanwezigheid van een basische of een zure katalysator zoals be-
sproken in Korshok c.s., Vysokomol, Soedin, Ser B9(3),
171-2(1967); Shopov, I, Vysokomol,Soedin., Ser B 1969,
11(4) 248; Garapon, J c.s., Macromolecules 1977, 10(3) 627-%2;
Stille, J.X. ce8., Polym. Prepr., Am Chem. Soc., Div. Polym. Chem
1976, 17(1), 41-45; Stille, J.K. Pure Appl. Chem. 1978, 50(4),
273%-280; Baker, G.L. ce.s8., Macromolecules 1979, 12(3), 369-73 en
Beever, W. H. c.s., Macromolecules 1979, 12 (6), 10%3-8.

Nog een andere werkwijze voor de bereiding van polychino-
linen, die bruibaar zijn als uitgangsmaterialen voor de verbin-

dingen van de onderhavige uitvinding is door de condensatie poly-
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polymerisatie van geschikte di(aminofenyl)verbindingen met ge-
gchikte di(alpha,gamma—diketo)verbindingen, zie V. Korshak c.s.,
Vysokomol Soedin, Ser B9(3), 171, (1967). De verkregen polymeren
hebben stucturen met formule 36, waarin Z1 0 of CH20H2 is.

De di(aminofenyi)verbindingen kunnen verschillende sub-
stituenten bevatten, maar dieneneen niet gesubstitueerde plaats
ortho ten opzichte van de aminogroep te bezitten. Tot gebruikelijke
verbindingen behoren 4,4'-diaminofenyl, 3,3'~diaminofenyl, -
2,4-diaminobifenyl, 2,21'3,3'~tetramethyl-4,4'-diaminobifenyl,
di(4-aminofenyl) methaan, di(4-aminofenyl) ether, 1,2-di(4-
aminofenyl) ethaan, 1,2-di(4—aminofenyl) etheen en dergelijke.

De di(alpha,gamma-diketo)verbindingen omvatten die ver-
bindingen, waarin de diketonen op de alpha-plaats verenigd éijn
door verschillende verbindende groepen. Deze verbindingen hebben
de structuur met formule 37, waarin Z een verbindende groep is.

Tot gebruikelijke verbindende groepen behoren de X en Y verbindende
groepen met 2 of meer atomen, zie Frans octrooischrift 1.468.677
en J. Polym. Sci. deel C, nr 16 deel 8, 4653 (1968).

De voorkeursmethode voor de befeiding van het polychinoline -

polymere uitgangsmateriaal is volgens de methoden uiteengezet

door W. H. Beever c.s., Journal of Polymer Science: Polymer

.Symposium éj, (1978) 41-53; 8. 0. Norris c.s., Macromolecules,

9, No. 3, (1976) 496-505, J. Pharm. Sci. 57 (1968) 784 en J.
Heterocycle Chem. 11 (1974) 107.

Bereiding van lmnteerbare polymeren.

Na de polymerisatie worden voortbrengsela - zoals vezels,
stroken of vrijstaande films uit oplossing gegoten. De oplossing
wordt gevormd door het gewenste polymeer in een oplosmiddel op te
lossen, dat bestaat uit zwavelzuur, mierezuur of een mengsel
van PZOB en m-kresol. De oplossingstemperatuur is van ongeveer
25°C tot ongeveer 200°C en bij voorkeur bij ongeveer 14000 en
het meest bij voorkeur 100°C. De polymeren worden tot vaste vormen
gecoaguleerd zoals vezels, stroken of vrijstaande films in een
basisch coagulatiebad. Voor vrijstaande films worden de polymeren
bereid uit oplossing, die ongeveer 2 tot 25% polymeer opgelost in
het oplosmiddel bevatten. Bij concentraties, die groter zijn dan
10% nemen de gegoten films een anisotropemorfologm aan. De aniso-
trope eigenschap vergroot de geleidbaarheid in de anisotrope
richting. Een amine, bijvoorbeeld triethylamine, opgelost in een

protonisch oplosmiddel zoals HZO en bij voorkeur ethanol is im“het
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coagulatiebad aanwezig. Het bad wordt op een lagere temperatuur
gehandhaafd dan de oplossingstemperatuur van het polymeer in het
oplosmiddel. Gewoonlijk wordt kamertemperatuur gekozen als de
bedrijfestemperatuur van het coagulatiebad. De vervaardigde voort-
brengsels worden gedroogd. Verhoogde temperaturen, gewoonlijk 60°C
en verlaagde druk versnelden het droogproces. Het drogen wordt
voortgezet tot er geen verder gewichisverlies wordt waargenomen.

Modificatie van de geleidbaarheid van het polymeex.

Na vervaardiging van de gewenste vooritbrengsels uit de
polygeanneleerde heterocyclische chinolinepolymeren door middel
van de hiervoor beschreven werkwijze worden de voortbrengsels
electro-actief gemaakt volgens bijvoabeeld chemische of electro-
chemische methoden. De voortbrengsels kunnen electro~-actief worden
gemaakt in een atmosfeer, die inert is met betrekking tot het
polymeer en het dope-middel, door deze met geschikte de geleid-
bagrheid modificerende middelen, d.w.z. dope-middelen in aanraking.
te brengen. Een inerte atmosfeer wordt gedefinieerd als een atmos-
feer, die niet met het polymeer, het dope-middel of het electro-
actieve polymeer reageert. Bijvoorbeeld kan de atmosfeer argon,
helium, stikstof en dergelijke zijn. Het dopen kan eveneens worden.
uitgevoerd in een inert vloeibaarmilieu, zoals tetrahydrofuran,
acetonitril en dergelijke. De dope-middelen kunnen oxiderende of
electronen accepterende moleculen of reducerende en electronen
afgevende moleculen zijn. Beide typen dope-middelen kunnen in de
vorm zijn van gassen of dampen, zuivere vloeistoffen of vloeibare
oplossingen~ Bij voorkeur worden zuurstof en vocht uitgesloten
gedurende en na het dopingsproces, omdat de geleidende polymeren
tot afbraak geneigd zijn, d.w.z. geleidbaarheid verliezen, bij
blootstelling daaraan.

Bijvoorbeeld kan het polymeer in aanraking zijn met alkali-
metaalnaftaliden of alkalimetaalantraceniden, zoals natriumnaftalide,
kgliumnaftalide of natriumantracenide in een tetrahydrofuranoplos-—
sing . De concentratie van het de geleidbaarheid modificerende
middel kan van ongeveér 0,001 tot ongveer 1 molair en bij voorkeur
van ongeveer 0,01 tot ongeveer 0,5 mdair in het THF of een ander
geschikt oplosmiddel zijn. Andere dopingsmethoden worden in het
Amerikaanse octrooischrift 4.204.216 geleerd.

Het is op dit moment onduidelijk hoe precies de electronen-
donor- of acceptordope-middelen in het polymeer worden opgenomen.

Echter kan de opname van de dope-middelen in het polymeer worden
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waargenomen door een kleurveandering in het polymeer alsmede een
vergrote geleidbaarheid. Bijvoorbeeld verandert een onbehandelde
polymeerfilm met een gele of oranje kleur tot een blauwe of zwarte
kleur met een metaalglans na doping en de gemeten geleidbaarheid
neemt met vele orden van grootte toe.

Ook kunnen de polychinolinepolymeren geoxideerd of geredu-
ceerd worden. tot hun geleidende vormen onder toepassing van
electrochemische technieken. Bij deze werkwijze, hier aangeduid
als electrochemische doping, wordt het polymeer in een geschikte
electrolytoplossing ondergedompeld en als één electrode van een
electrochemische cel gebruikt. Na passage van een electrische
stroom door een dergelijke cel wordt het polymeer gereduceerd
(of geoxideerd afhankelijk van de richting van de stroom) en
worden lading compenserende kationen (of anionen) uit het onder-
steunende electrolyt in het polymeer opgenomen. Deze doping ver-
loopt eveneens met de karakteristieke kleurverandering zoals hier-
voor beschreven. Derhalve kan het polymeer electrochemisch ge~
doopt worden met welk geschikt geladen ion ook in de electrolyt-
oplossing aanwezig is. Electrolytoplossingen bevatten een zout
opgelost in een oplosmiddel. Geschikte oplosmiddelen zijn aceto-
nitril, tetrahydrofuran, 2-methyltetrahydrofuran, propyleencarbo-
naat, dimethylformamide, dimethylsulfoxide en dergelijke. Geschikte
kationen zijn Lit, Na¥, Kt, (C§3)4N+,~(02H5Z4N+ en £c439)4n+.
Geschikte anionen zijn C1 , Br , ClO4 , BF4 en PF6 « De mate
van doping kan gemakkelijk geregeld worden door de hoeveelheid
electrisch in het polymeer geInjecteerde lading te regelen, hetzij
door regeling van de grodte van de gebruikte stroom (galvanosta~
tische 1ading) of door regeling van de potentiaal van de polymeer-
electrode met betrekking tot een referentie electrede (potentio-
statische lading).

Het hiervoor beschreven electrochemische dopingsproces is
volledig omkeerbaar. Het polymeer kan "ontdoopt" worden en terug-
gebracht worden tot zijn oorspronkelijke, neutrale, niet geleiden-
de toestand eenvoudig door een stroom aan te brengen die in teken
tegengesteld is aan die gebruikt voor het dopingsproces. Na volle-
dige ontdoping keert de kleur van het polymeer van zwart terug tot
de oorspronkelijke kleur. Derhalve kan bijvoorbeeld een geredu-
ceerd, geleidend polychinolinepolymeer volledig geheroxideerd
worden tot de neutrale, niet geleidende vorm ervan en de lading

compenserende kationen, die tijdens het electrochemische reductie-
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proces zijn opgenomén, worden uit de voortbrengsels tijdens de
electrochemische heroxidatie uitgedreven.
Voorbeelden.
Voorbeeld Ia.
Bereiding van 2-methyl-2-(4-nitrofenyl)-1,3-dioxolan.
p-Nitroacetofenon (1,65 g, 10 mmol), ethyleenglycol (5 m1,
89 mmol), triethylorthoformiaat (1,96 g, 20 mmol) en p-tolueen-

sulfonzuur (0,086 g, 0,5 mmol) werden in 4ml dichloormethaan

samengebracht. De oplossing werd 6 uren met een oliebad (50-7000)
verwarmd, op kamertemperatuur gekoeld en in een overmaat 10%'s
natriumhydroxideoplossing gegoten. De fasen werden gescheiden en
de water bevatende fase werd tweemaal met dichloormethaan geéx-
traheerd. De samengevoegde organische fasen werden driemaal met
water gewassen en met watervrij natriumsulfaat gedroogd. Verdam-
ping van het oplosmiddel liet een lichtgeel produkt achter (1,78 &)
met een smeltpunt van 69-71°C (volgens de literatuur 73-75°C,
zie J. Pharm. Sci. 57, (1968) 784).
Voorbeeld Ib, Bereiding van
5—(2-Methy1-1,3-dioxolan—2yl)-3—feny1—2,1-benzisoxazool.
Fenylacetonitril (0,84 g, 7,2 mmol) en 2-methyl-2-(4-
nitrofenyl)-1,3-dioxolan (smpt. 69-71°C) (1,50 g, 7,2 mmol) werden
aan een qlossing van natriumhydroxide ( 1,44 g, 36 mmol) in 18 ml

methanol van kamertemperatuur toegevoegd. Een zwakke exotherm
werd waargenomen en de roerbehandeling werd 16 uren voortgezet.
Het mengsel werd gefiltreerd en de verzamelde vaste stof werd
enkele malen met water en eenmaal met koude methanol gewassen,
waarbij een geelpoeder werd verkregen (1,60 g) met een smpt. van
13700 (smpt. volgens de literatuur 137-13800, zie J. Heterocyclic
Chem. 11, (1974) 107).
Voorbeeld Ic.

Bereiding van
2-Amino-5-(2-methyl-1, 3-dioxolan-2-y1l)benzofenon.

5-(2-Methyl-1, 3-dioxolan-2yl)-3-fenyl-2, 1-benzisoxazool
(1,50 g, 5,3 mmol), triethylamine (0,3 ml) en 5% palladium op kool
(0,15 g) werden in 13 ml droge tetrahydrofuran bijeengebracht. De

apparatuur werd met stikstof en daarna met waterstof doorgespedd .
Een statische waterstofatmosfeer werd gehandhaafd (98,7 kPa) en
de voortgang van de reactlie werd met gaschromatografie gevolgd.
Het unitgangsmateriaal en produkt hadden retentietijden van resp.

11,15 en 11,33 min. Wanneer de omzetting voltooid was werd het
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mengsel door een celitekussen gefiltreerd voor het verkrijgen van
een doorzichte gele oplossing. Verdamping van de oplossing gaf een
gele vastestof (1,35 g) met een smpt. van-108-111°C.

Voorbeeld Id.

Bereiding van

5-Acetyl-2-aminobenzofenon.

2—Amino-5—(2—methyl-1,3-dioxolan—2—yl) benzofenon (1,0 g,
3,54 mmol) werd in 30 ml absolute ethanol opgelost. Hieraan werden
14 ml 1 molair perchloorzuur toegevoegd. Het verkregen mengsel
werd 18 uren bij kamertemperatuur gerocerd. Het mengsel werd met
een 3N natriumhydroxideoplossing alkalisch gemaakt en daarna met
enkele porties dichloormethaan geéxtraheerd. De samengevoegde
dichloormethaanextracten werden met water gewassen, met watervrij
natriumsulfaat gedroogd en ingedamt, waarbij een geelprodukt
(0,79 &) met een smpt. van 158-161°C,werd verkregen. Een deel van
het produkt werd herkristalliseerd uit een mengsel van dichloor-
methaan en hexaan, waarbij een produkt verkregen werd met een
smpt. van 158-162°¢. ’
Voorbeeld Ie.

Bereiding van poly 2,6-(4-fenylchinoline).

Een oplossing werd bereid uit fosfospentoxide (1,07 &,
7,5 mmol) en pas gedestilleerde m-kresol (2,5 ml) door onder stik-
stof 2,5 uren op 140°C te verhitten. De oplossing werd op kamer-
temperatuur gekoeld en 0,30 g (1,26 mmol) 5-acetyl-2-aminobenzo-

fenon en 1,3 ml m-kresol werden toegevoegd. De oplossing werd op

120°C verhit en A8 uren daarop gehouden. De warme oplossing werd
onder roeren in een mengsel van 60 ml 95%'s ethanol en 6 ml tri-
ethylamine gegoten, waarbij een vezelachtige gele vastestof werd
verkregen, die tweemaal met ethanol in een Waringmenger werd ge-
wassen. Vervolgens werd 19 uren met ethanol in een Soxletapparaat
gedxtraheerd en werd gedroogd, waarbij een oranjeprodukt werd
verkregen (0,26 g, 1,28 mmol).
Voorbeeld II.

Bereiding van films van poly—2,6-(4—fenylchinoline).

Een oplossing werd bereid uit fosforpentoxide (0,8 g,
5,6 mmol) en gedestilleerde m-kresol (2,5 ml) door onder argon
op 110-12000 te verhitten. De oplossing werd op kamertemperatuur
gekoeld en 0,051 g (0,25 mmol) poly-2,6-(4-fenylchinoline) werd
toegevoegd. Het mengsel werd op 14000 verhit voor het verkrijgen

van een viskeuze, diep rode oplossing. Vrijstaande films werden
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bereid door enkele druppels van deze oplossing op een verhitte
glasplaat te verspreiden en in een bad van 10% triethylamine en
90% ethanol af te sclwikken. De doorzichtige gelefilms werden
tussen lagen filtreerpapier geperst en in een vaculimoven gedroogd.
Voorbeeld III.

Doping van poly-2,6-(4-fenylchinoline).

De transparante gelefilm bereid in voorbeeld II werd in
een beker, in een droge bus met een droge argonatmosfeer geplaatst.
Na 30 min. werd een dimethoxyethaanoplossing van natriumnaftalide
in de beker gegoten. De film reageerde onmiddellijk, veranderde
tot een donkere kleur; groenblauw in doorvallend licht en paars-
groen met een metaalglans in gereflecteerd licht. Na blootstelling
aan lucht verdwijnt de donkere kleur onmiddellijk en het polymeer
herneemt zijn oorspronkelijke uiterlijk.

Voorbeeld IV.

Geleidbaarheidsmeting van poly—2,6-(4-fenylchinoline).

De methode van voorbeeld III werd gevolgd, behalve dat de
film eerst met tetrahydrofuran (THF) werd bevochtigd en daarna met
QTn1natriumnafta1ide opgelost in THF werd behandeld. Na toevoeging
van het natriumnaftalide werd de polymerefilm donker blauw met een
metaalachtige glans. Het oppervlak van de film werd met THF ge-
gpoeld. De geleidbgarheid van de gedoopte film (2,54 b'd 10-3 cm dik)
werd gemeten onder toepassing van een 4-punts onderzoekapparaat
van de Signature Co. De 4 punten van het apparaat vormen een enkele
lijn. Een gelijkstioomspanning (VE) word over de buitenste twee
punten aangebracht en de spanning (VI) van de stroom wordt over de
binnenste twee punten gemeten. Uit deze waarden wordt een geleid-

baarheid als volgt berekend:

VE = 0,1 volt VI = 0,06 volt (gemeten)

R = 1074 (VE/VI) = 192,5 ohm/m°

rho = Rxt = 1790 x 2,54 x 107> = 4,55 ohm centimeter
sigm# = 1/rho = 0,22 ohn™ ! centimeter™]

waarin:
VE = aangelegde spanning
t = filmdikte
VI = gemeten spanning
R = weerstand van het oppervlak

rho = soortelijke weerstand van het voortbrengsel
gsigma = geleidbaarheid

1074 = instrument en eenheidsomrekeningsfactor.
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Het gewassen, evenwel niet gedoopte polymeer, was niet ge-
leidend, maar was feitelijk een isolator met een»geleidbaarheid
van 10~17 omm™! centimeter™! zoals gemeten in dezelfde apparatuur
(zie J. Polym. Sci. Poly. Symp., 65, (1978) 41). Deze zelfde waarde
(10-15) werd gemeten bij de gedoopte film na geelkleuring na
blootstelling aan lucht.

De infraroodspectra van de oorspronkelijke niet gedoopte
film en aan de lucht blootgestelde gedoopte film waren dezelfde.
Het infrarood van de donkere, met natriumnaftalide gedoopte film
was opaak zonder absorberend vermogen tussen 4000 en 600 cm—1,
hetgeen op een metaalgedrag wees. Dit experiment laat zien, dat de
gedoopte polychinolinefilms verrassend goede elecirische geleiders
zijn. ‘

Voorbeeld V.

Geleidbaarheidsmeting van poly-2,6-(4-fenylchinoline).

Films werden eveneens gedoopt zoals in voorbeeld IV, maar
met kaliumnaftalide en nadat deze films gedurende 6 dagen in een
droge vacuiimbus bij een druk lager dan 1,3 x 10_6 kPa waren ge-
houden werd de volgende gleidbaarheidswaarde verkregen:

VE = 36 mv VI = 55 mv t=2,54x 1072 em

rho = 1,78 ohm cm. sigma = 0,56 ohm—1 cm-1-

Waarden van deze orde van grootte laten zien dat het gedoopte
polymeer electro-actief is, doordat het een geleider van elec-
triciteit is.
Voorbeeld Via.
Bereiding van bis-4-nitrofenylether.
1-Fluor-4-nitrobenzeen (20,0 g, 0,142 mol), 4-nitrofenol
(19,7 g, 0,142 mol) en kaliumfluoride (28,3 g, 0,486 mol) werden

in 75 ml dimethylsulfoxide verenigd en 30 min onder terugvloei-

koeling verhit. Het mengsel werd gekoeld en 1 nacht op kamertem-
peratuur gehouden.

Het neerslag werd verzameld en met water gewassen. Het
neerslag werd in warme tolueen opgelost, van de waterlaag geschei-
den en met magnesiumsulfaat gedroogd. Concentratie en koeling gaf

28,8 g produkt (smpt. 144-146°C) in twee opbrengsten.

Voorbeeld VIb.

Bereiding van 5,5'-Oxybis-(3—feny1—2,1—benzisoxazool).
Fenylacetonitril (17,72 g, 0,151 mol) en bis~4-nitrofenyl-
ether (19,52 g, 0,075 mol) werden aan een oplossing van natrium-

hydroxide (30,01 g, 0,75 mol) in 150 ml methanol van kamertempera~-
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tuur toegevoegd en 9 uren onder terugvloeikoeling verhit. Het
reactiemengsel werd op kamertémperatuur gekoeld en met 50 ml 50%'s
methanol in water verdund en vervolgens in een ijsbad gekoeld.
Het neerslag werd verzameld en met koude methanol gewassen. Deze
vastestof werd in warme tolueen opgelost, met magnesiumsulfaat ge-
droogd, geconcentreerd en gekoeld, waarbij 7,55 g werd verkregen.
Herkristallisatie uit warme tolueen gaf 5,19 g produkt met een
smpt. 108—10900. BEen tweede, niet geidentificeerd materiaal met
een smpt. 158—16500 werd eveneens geisoleerd.
Voorbeeld VIc.
Bereiding van 4,4'-Diamino-3,3%'-dibenzoyldifenylether.
5,5!'-0xybis—(3-fenyl-2, 1-benzisoxazool) (4,92 g, 12,0 mmol)
en triethylamine (1,35 ml) werden in 50 ml tetrahydrofuran onder
een stikstofatmosfeer verenigd. Palladium op kool (5%, 0,41 g) werd

toegevoegd en vervolgens werd waterstof langzaam gedurende 15 uren

door het systeem geleid. Het mengsel werd door celite gefiltreerd
en ingedampt tot een gele olie, die uit een mengsel van tolueen
en hexaan in de verhouding 10:1 werd gekristalliseerd, waarbi]
4,33 g (87%) van het gewenste produkt werden verkregen. Dit pro-
dukt werd verder gezuiverd door herkristallisatie uit methanol,
waarbij 2,43 g met een smpt. 154—15500 werden verkregen.
Voorbeeld VId.

Bereiding van een chinolinecopolymeer uit 4,4'-diamino-

3,3'-dibenzoyldifenylether en p-diacetylbenzeen.

Een oplossing werd bereid uit fosforpentoxide (5,6 g,
39,4 mmol) en pas gedestilleerde m-kresol (20 ml) door op 140°C
te verhitten. Ben deel van deze oplossing (7,6 ml) werd gebruikt
om 4,4'~diamino-3,3'-dibenzoyldifenylether (0,5005 g, 1,225 mmol)
en p-diacetylbenzeen (0,1987 g, 1,225 mmol) op te lossen. De oplos-
sing werd 48 uren op 110-12000 gehouden. Het mengsel werd gekoeld
en in een mengsel van 10 ml triethylamine en 100 ml 95%'s ethanol
gegoten, waarbij een wit vezelachtigprodukt verkregen werd. Het
produkt werd in 15 ml chloroform opgelost en met ethanol neerge-
slagen. Dit werd herhaald tot een uiteindelijke opbrengst van
0,10 g wit vezelachtig polymeer. Een polymeer werd bereid doox
25,7 mg in 0,52 g van de hiervoor vermelde fosforpentoxide-m-kresol-
oplossing bij 60°¢ op te lossen, enkele druppels op een warme gla-
zenplaat te brengen en met een warm blad uit te spreiden. Na af-
schrikken in een bad van 90% ethanol en 10% triethylamine werd een

vrijstaande film verkregen. Dit polymeer heeft de structuur met
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formule 3%8.
Voorbeeld VII.

Doping en geleidbaarheidsmeting van het polymeer van
voorbeeld VI.
Films van het polymeer van voorbeeld VId werden twee weken
in een droge bus gehouden bij minder dan 10 dpm water en zuurstof.
Daarna werden de filmsmet natriumnafitalide zoals in voorbeeld III
beschreven gedoopt. Na de doping kleurden de films diep metaal-
achtig blauw. Geleidbaarheidsmetingen gaven:
VE = 4,5 oV rho = 40,92 ohm cm.
VI = 0,3 oV _ sigma = 0,024 ohm™ ' cm™
R = 1732 ohm/m>.

Voorbeeld VIIIa.

Bereiding van 5-broom-3-fenyl-2,1-benzisoxazool.

Fenylacetonitril (8,1 g, 69 mmol) werd toegevoegd aan een
oplossing van kaliumhydroxide (85%) (74 g, 1,1 mol) in 150 ml

methanol bij kamertemperatuur. Hieraan werden 12,7 g (63 mmol)

4-broom~-1~nitrobenzeen gesuspendeerd in 130 ml methanol toegevoegd.
Een exoterm werd waargenomen en de reactie werd 5 uren op 50°C
gehouden. Na koeling op kamertemperatuur werden 400 ml water toe-
gevoegd. Het neerslag werd verzameld en met water gewassen. Het
onguivere produkt (13,15 g) werd uit 200 ml warme methanol gekris-
talliseerd, waarbij gele naalden verkregen werden (9,52 g, smpt.

113-116°C).

Voorbeeld VIIIDb.

Bereiding van 2-amino-5-broombenzofenon.

5-Broom-3-fenyl-2, 1-benzisoxazool (7,5 g, 28,6 mmol),
water (14,6 ml) en zinkstof (9,3 g, 143 mmol) werden samengebracht,
8,6 ml (143 mmol) azijnzuur werden toegevoegd en het mengsel werd
gemengd en 90 min op 80°C verwarmd. Na koeling op kamertemperatuur
werden zowel het vloeibare als het vaste deel van de reactie met
dichloormethaan geéxtraheerd. De gecombineerde dichloormethaanop-
lossingen werden éénmaal met een natriumhydroxideoplossing van 10%
en enkele malen met water gewassen. Drogen (natriumsulfaat) en
verdamping gaf het gewenste produkt (7,42 g“) met een smpt. van
92-102°C.
Voorbeeld VIIIc.

Bereiding van 4,4'-diamino-3,3'-dibenzoylbifenyl.

A-Broom-2-aminobenzofenon (0,55 g, 2,0 mmol) werd in droge

en van zuurstof bevrijde dimethylformamide (10 ml) in een bus met
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inerte atmosfeer opgelost. Hieraan werd in gedeelten 0,55 g (2,0

. mmol) bis(1,5-cyclooctadieen)nikkel (0) toegevoegd. De reactie

werd overgebracht vanuit de bus met inerte atmosfeer naar een
vaculim-argonverdeelstuk onder toepassing van standaard Schlenk-
golftechnieken. De reactie werd 4 uren op 50—55°C verwarmd en

1 nacht op kamertemperatuur gehouden. Het mengsel werd in 200 ml
water gegoten, dat met natriumhydroxide zwak alkalisch was gemaakt.
Het water werd enkele malen met ethylacetaat ge&xtraheerd, en

gaf na drogen met natriumsulfaat en verdamping een donker bruine
vloeistof (0,48 g). Herkristallisatie uit hexaan gaf 100 mg van
een geelbruine vastestof met een smpt. van 180~185°C.

Voorbeeld VIIId. |

Bereiding van een polymeer uit 4,4'-diamino-3%,3f~dibenzoyl-

bifenyl en 4.4'-diacetylbifenyl.

4,4'-Diamino-3,3-dibenzoylbifenyl (80,0 mg, 0,204 mmol) en
4,4'-diacetylbifenyl (48,6 mg, 0,204 mmol) werden bijeengebracht
in een oplossing bereid uit fosforpentoxide (0,%48 g, 2,45 mmol)
en pas gedestilleerde m-kresol (1,2 ml) en gedurende 46 uren op
120—13000 verhit. Het warme reactiemengsel werd onder roeren in
een mengsel van 6 ml triethylamine en 60 ml 95%'s ethanol gegoten.
Het vezelachtig rode precipitaat werd in het alkalische bad ge-
roerd tot de kleur ervan tot geel veranderde. Het precipitaat werd
met water gewassen en bij 80°C gedroogd, waarbij 120 mg van een
geelpoeder met een smpt. > 32000 werden verkregen. Films van dit
materiaal werden bereid door 50 mg bi] 12000 in 0,75 ml m-kresol,
dat 0,2 g fosforpentoxide bevatte, op te lossem. Enkele druppels van
deze oplossing werden op een glasplaat uitgespreid en afgeschrikt
in een bad van 10% triethylamine en 90% ethanol, waarbij een vrij-
staande gele film werd verkregen. Dit copolymeer heeft de structuur
met formule 3%9. )

Daarna werd het polymeer volgens de in voorbeeld III uit-
eengezette methode geleidend gemaakt. De geleidbaarheid werd ge-
meten volgens de in voorbeeld IV uiteengezette methoden. De ge-
leidbaarheid van het gedoopte polymeer was 0,024 ohm_1 cm—1.
Voorbeeld IX.

Bereiding van poly-2,6-(4-(4'-chloorfenyl)chinoline).

Dit polymeer werd in hoofdzaak volgens dezelfde werkwijze
als in voorbeeld I beschreven bereid, behalve dat 4-chloorfenyl-
acetonitril in plaats van fenylacetonitril gebruikt werd. Analyse

van het polymeer gaf de volgende resultaten. Berekend voor
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(015H8N01): ¢ 75,80%, H %,39%, N 5,89%, Cl 14,92%. Gevonden:
¢ 76,81%, H 3,64%, N 5,86%, de rest was chloor. Het polymeer heeft
de structuur met formule 40. Daarna werd het polymeer geleidend

gemaakt volgens de in voorbeeld IIT uiteengezette methode. De ge-

5 leidbaarheid werd gemeten volgens de in voorbeeld IV uiteengezette
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methoden. De geleidbaarheid van het gedoopte polymeer was
0,02 ohm™ ! cm™ .
Voorbeeld X.
Electrochemische doping van chinolinepolymeren.
Een platinadraad van 12,5 cm werd met een dunne film van het

polymeer van voorbeeld I bekleed, door de draad in een 5%'s op-

lossing van het polymeer in een mengsel van m-kresol en P205 te
dompelen. De met film beklede draad werd geneutraliseerd door dom-
peling in een 10% triethylamine — 90% ethanoloplossing en werd

in een vaculimoven bij 60°C gedroogd.

De met polymeer beklede diaad werd verbonden aan een E.G.
en G. Princeton Applied Research apparaat bestaande uit een
Universal programmeringsinrichting en een potentiostaat/galvano-
staat met registratieinrichting, Het met polymeer beklede einde
van de draad werd vervolgens in een 0,1 molaire oplossing van
lithiumtetrafluorboraat in acetonotril gedompeld. Een potentiaal,
varidrend van O tot 3,0 volt ten opzichte van SCE werd op de plati-
nadraad aangebracht. De uitvoerstroom was in hoofdzaak 0 tot de
potentiaal ongeveer -1,5 volt bereikte en bij dat punt nam de
kathodestroom snel toe en had een piek bij -2,25 volt. Na omkering
van de potentiaalpijl werd een anodestroom waargenomen, die een
piek had bij -1,5 volt. Wanneer de aanvankelijke potentigal van
-1,5 volt werd aangebracht, veranderde het polymeer, dat op de
draad was gehecht van een zwak gelekleur tot een donkere metagl-
kleur, welke kleur verdween na verhoging van de spanning op meer
dan -1,5 volt.

Dit gedrag wijst op een initiele weerstand ten opzichte
van de passage van stroom gevolgd door een snelle opname van
electronen resulterend in een geladen electro-actief polymeer,
dat de lithiumionen bevat als het ladingscompenserendedope-middel.
In feite werd het polymeer electro-actief gemaakt door het aan-
brengen van een potentiaal van ongeveer -2 volt bij aanwezigheid
van een electrolytoplossing, die instaat is een lading compenserend-

dope-middel te verschaffen.
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Voorbeeld XI.
Electrochemische doping van chinolinepolymeren.

Hetzelfde experiment als in voorbeeld X werd uitgevoerd,
behalve dat het lithiumtetrafluorboraat werd vervangen door tetra-
butylammoniumbromide. In hoofdzask dezelfde resultaten als in
voorbeeld X werden verkregen. In dit geval werd de met polymeer
beklede draad afwisselend geladen en ontladen zonder enig verlies
in activiteit. De metaalkleur kwam en ging nsar mate het polymeer
werd geladen en ontladen.

Dit experiment geeft aan, dat het geladen electro-actieve
polymeer gebruikit kan worden als een electronenbron. Een geschikte
toepassing is als de anode van een batterij. Het experiment laat
eveneens zien, dat het electro-actieve polymeer in staat is in
zijn structuur organische lading compenserende ionogene dope-
middelen op te nemen.

Voorbeeld XII.

Electrochemische doping van een poly(fenyl-chinoxaline).

Een platinadraad van 12,5 cm werd bekleed met een dunmne
film van een polymeer van de structuur met formule 34 door de
draad te dompelen in een 5%'s oplossing van het polymeer in een
mengsel van m-kresol en P205. Het onbehandelde polymeer werd
gekocht door middel van Aldrich Chemical Co. en is een produkt
van Scientific Polymer Product, Inc., 6265 Dean Parkway, Ontario,
New York Catalogue ## 330 lot 101. Het polymeer is 100% vastestof
in m-kresol. De met film beklede draad werd geneutraliseerd door
dompeling in een 10% triethylamine-90% ethanol oplossing en werd
in een vacuiimoven bij 60°C gedroogd.

De met polymeer beklede draad werd verbonden aan een E.G.
en G. Princeton Applied Research apparaat bestaande uit een Uni-
versal programmeringsinrichting en een potentiostaat/galvanostaat
met een registragtieinrichting. Het met polymeer beklede einde van
de draad werd vervolgens gedompeld in een 0,1 molaire oplossing
van een lithiumtetrafluorboraat in acetonitril. Een potentiéal,
varigrend van 0 tot -%,0 volt +ten opzichte van SCE werd op de
platinadraad aangebracht. De uitvoerstroom was in hoofdzaak nul
tot de potentiaal ongeveer -1,5 volt bereikte. Bij dit punt nam
de kathodestroom snel toe en had een piek bij -2,0 volt. Na om-
kering van de potentiaalpijl werd een anodestroom waargenomen met
een piek bij -1,25 volt. Wanneer de oorspronkelijke potentiaal van

-1,5 volt werd aangebracht, veranderde het polymeer, dat op de
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draad hechte van een lichtgeel tot een donkere metaalkleur, welke
kleur verdween na verhoging van de spanning op meer dan -1,5 volt.

Dit gedrag wijst op een initi8le weerstand ten opzichte
van de passage van stroom gevolgd door een snelle opname van
electronen resulterende in een geladen polymeer, dat lithiumionen
bevat als het lading compenserendedope-middel. In feite werd het
polymeer electro-actief gemaakt door het aanbrengen van een po-
tentiaal van ongeveer -2 volt bij aanwezigheid van een electrolyt,
dat in staat is ladingcompenserende ionogenedope-middelen te ver-
schaffen. )

Voorbeeld XIIIa.
Bereiding van 4—acety1—2—(4'-methoxy)benzoylanilinemonbmeer.

38,2 g NaOH werden in een 200 ml methanol in een 3-hals-
kolf van 1 liter voorzien van een mechanische roerder, terugvloei-
koeler, stikstofinlaat en verwarmingsmantel, opgelost. 28,14 g
(0,19 mol) p~methoxyfenylacetonitril werden toegevoegd, gevolgd
door 40 g (0,191 mol) p-nitro-acetofenonethyleenglycolketol. De
reactie werd mechanisch 22 uren bij verhitting onder terugvloei-
koeling geroerd.

Het produkt werd afgefiltreerd, met water gewassen en uit
methanol herkristalliseerd. Het produkt bezit de formule 41.

Analyse berekend voor C18H1704N

Ber. gev.

% C 69,44 68,16%
H 5,50 5,41
N 4,50 4,26.

Voorbeeld XIITDb.
Hydrogenering van het produkt van voorbeeld XIIIa.
17,12 g (0,055 mol) van het produkf van voorbeeld XIIIa
werden in 150 ml tetrahydrofuran en 4 ml triethylamine in een

Z-halgkolf van 500 ml, voorzien van een gasinlaatbuis, terugvloei-

koeler, thermometer en magnetische roerder opgelost. 1,2 g 5%
Pd/koolstofkatalysator werden toegevoegd.

De kolf werd met stikstof gespoeld en vervolgens aangesloten
aan een langzame stroom waterstof.

De reactie werd magnetisch 9 uren bij kamertemperatuur
geroerd.

Dunne laag chromatografie wees op volledige reactie. De
reactie werd met stikstof gespoeld en de katalysator werd door

celite afgefiltreerd. Het filtraat werd ingedampt tot een olie-
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achtig residu, 19,3 g. Het produkt bezit de formule 42.
Voorbeeld XIIIc.

Hydrolyse van het produkt van voorbeeld XIIIb.

19,1 g van het produkt van voorbeeld XIIIb werden in 60 ml
tetrahydrofuran en 30 ml water in een rond bodemkolf van 250 ml
opgelost. De pH van de oplossing werd met geconcentreerd zoutzuur
op ongeveer 3 ingesteld en de reactie werd ongeveer 18 uren bij
kamertemperatuur bewaard. Dunnelaag chromatografie gaf volledigé
hydrolyse aan. Het reactiemengsel werd in 300 ml van een verza-~
digde natriumcarbonaatoplossing gegoten en driemzsal met een ge-~
1ijk Volume dichloormethaan geéxtraheerd. De samengevoegde di-
chloormethaanoplossingen werden met water gewassen, gedroogd en
ingedampt, waarbij 14,5 g van een geel residu werden verkregen.
Het produkt werd uit dichloormethaan-hexaan herkristalliseerd en
bezat een smpt. van 119-12300. Het produkt heeft de formule 43.

Analyse berekend voor C16H1503N

Ber. Gev.
% C 71,36 71,33%
% H 5,61 5569
% N 5,20 5,78.

Voorbeeld XITITd.

Bereiding van poly[2,6—(4—p—methoxyfenyl)chinoline].

De katalysatoroplossing werd bereid door 9,44 g (66,5 mmol)
P205 (afgewogen in een droge bus) in 24 ml m-kresol (Aldrich gold
label) op te lossen in een 3-hals rond bodemkolf van 50 ml, die
voorzien is van een mechanische roerder, terugvloeikoeler en stik-
stofinlaat.

De katalysatoroplossing werd mechanisch geroerd en in een
oliebad onder een stikstof afdekking verhit tot de oplossing
homogeen werd (ongeveer 2,5 uren). 3 g (11,16 mmol) van het mono-
meer van voorbeeld XIIIc werden toegevoegd gevolgd door 10 ml
m~-kresol. De temperatuur van het oliebad werd op 120°% verhoogd
en de polymerisatiereactie werd 48 uren bij deze temperatuur uit-
gevoerd. De kleur van de oplossing veranderde van goudkleurig tot
diep rood en de oplossing werd viskeuzer. -

De polymerisatieoplossing werd langzaam in 500 ml van een
10%'s oplossing van triethylamine in ethanol gegoten en werd één
nacht bij kamertemperatuur geroerd. Na neutralisatie vormde het
polymeer een spil . _

Het polymeer werd door filtratie verzameld, met ethanol ge~
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wassen en met ethanol in een Soxhlet apparaat één nacht ge&xtra-
heerd. Na de extractie werd gefiltreerd en onder een verminderde
druk bij 70°C gedroogd, waarbij 2,3 g (88,5 %) droog polymeer wer-
den verkregen. Het polymeer heeft de formule 44.

Analyse:
Ber.” Gev.
% G 82,38 78,52
H 4,75 4,40
N 6,01 5552

[n] = 0,83 d1/g (gemeten in H2304).

Daarna werd het polymeer geleidend gemaakt volgens de
methoden van voorbeeld III onder toepassing van een 0,5 molaire
oplossing van natriumantracenide in THF in plaats van natrium-
naftalide. De geleidbaarheid werd gemeten volgens voorbeeld Iv.
Het polymeer bezat een geleidbaarheid van 2,5 ohm-1 cm-1.

Voorbeeld XIV.
Bereiding van poly[?,6—(1—methy1—4-feny1)chinolinium]meta—

sulfaat.

Met poly-2,6—(4—fenylchinoline)beklede platinadraden werden
in een -rondbodemkolf van 50 ml geplaatst en met 10 ml dimethyl-
sulfaat (Aldrich) afgedekt. De kolf werd van een terugvloeikoeler
en een droogbuis in een zuurkast voorzien. De reactie werd één '
nacht bij kamertemperatuur bewaard en daarna 6 uren onder terug-
vloeikoeling verhit.

Na koeling werd de dimethylsulfaatoplossing gedecanteerd
en werden de draden afgeschrikt met ongeveer 30 ml van een 10%'s
oplossing van triethylamine in ethanol. Na neutralisatie werden
de draden grondig met ethanol gewassen en onder verminderde druk
bij 80°¢ gedroogd. Het polymeer heeft de formule 45. Het polymeer
werd geleidend gemaakt volgens voorbeeld IIT. Echter was het
dope-middel 0,5 molair natriumantracenine in THF. De geleidbaar-
heid van het polymeer was 0,75 obm~! en™! zoals gemeten volgens
voorbeeld IV.
Voorbeeld XV.

Electrochemische doping van poly[2,6-(1-methyl-4-fenyl)

chinolinium].

Een platina draad van 12,5 cm werd met een dunne film van
poly—2,6-(4-feny1chinoline) zoais in voorbeeld X bekleed. Het
polymeer werd vervolgens zoals in voorbeeld XIV gekwaterniseerd.

De verkregen, met polymeer beklede draad werd aan het in
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voorbeeld X beschreven apparaat verbonden en ondergedompeld in
een 0,1 molaire oplossing van tetraethylammoniumtetrafluorboraat
in acetonitrile. Een lineaire potentiaal varigrende van -0,5 tot
-1,% volt ten opzichte van SCE werd op de platina draad aangebracht.
De uitvoerstroom was in hoofdzaak nul totdat de potentiaal onge-
veer -0,8 volt bereikte, bij welk punt de kathodestroom snel toenam
met een piek bij -1,1 voli. Na omkering van de potentiaal werd
een anodestroom waargenomen met een piek bij -0,8 wvolt.

Dit gedrag wijst op een initi&le weerstand ten opzichte
van stroom gevolgd door een snelle opname van electronen onder
vorming van een gereduceerd polymeer. In feite werd het polymeer
electro-actief gemaskt door het aanbrengen van een potentiaal wvan
ongeveer -1,1 volt ten opzichte van SCE bij aanwezig van een ¢
electrolytoplossing.
Voorbeeld XVI.

Electrochemisch doping van een copolymeer uit 4,4'-di-

amino-3%,3'-dibenzoyldifenylether en p-diacetylbenzeen.

Een platina draad fan 12,5 cm werd met een dunne film van
het polymeer van voorbeeld VId bekleed door de draad in een 5%'s
oplossing van het polymeer in een mengsel van m-kresol en P205 te
dompelen. De met film beklede draad werd geneutraliseerd door dom-
peling in een 10% triethylamine - 90% ethanoloplossing en werd
in een vacuiimoven bij 6OOC gedroogd.

De met polymeer beklede draad werd verbonden aan het
in voorbeeld X beschreven apparaat en ondergedompeld in een 0,1
molaire oplossing van tetraethylammoniumtetrafluorboraat in
acetonitrile. Een lineaire potentiazalpijl variérende van 0 tot
-2,5 volt ten opzichte van SCE werd op de platnia draad aangebracht.
De uitvoerstroom was in hoofdzaak nul totdat de potentiaal onge-
veer -1,7 volt bereikte. Op dit punt nam de kathodestroom snel toe
tot een maximum bin -2,2 volt en vertoonde een dubbele golf met
een piekscheiding van 200 mV. Na omkering van de potentiaal werd
een anodestroom, die eveneens een dubbele golf vertoonde, waar-
genomen bij -1,8 volt. Wanneer de oorspronkelijke potentiaal van
-1,7 volt werd toegepast veranderde het op de draad hechtende poly-
meer van een vrijwel kleurloos transparant uiterlijk tot een donke-
re metaalkleur. Deze kleur verdween na verhoging van de spanning
tot meer dan -1,5 volt.

Dit gedrag wijst op een initiéle weerstand ten opzichte

van de stroom gevolgd door een snelle opname van electronen, re-
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sulterend in een geladen polymeer, dat tetraethylammoniumion
als.het de ladingcompenserende ionogenedope-middel bevat. In
feite werd het polymeer electro-actief gemaakt door het aanbrengen
van een potentiaal van ongeveer -2,2 volt ten opzichte van SCE
bij aanwezigheid van een electrolytoplossing, die in staat is om
ladingcompenserende ionogenedopé-middelen te verschaffen.
Voorbeeld XVII.

Electrochemische doping van een copolymeer uit 4,4'-di-
amino-3,3'-dibenzoyldifenyl en 4,4'-diacetyldifenyl.

Een platina draad van 12,5 cm werd omwikkeld met een dunne

f£ilm van het polymeer van voorbeeld VIIId door de draad te dom-
pelen in een 5%'s oplossing van het polymeer in een mengsel van
m-kresol en P205 . De met film beklede draad werd geneutraliseerd
door dompeling in een 10%!triethylamine~90% ethanoloplossing en
wrd in een vacutimoven bij 60°C gedroogd.

De met polymeer beklede draad werd aan het in voorbeeld X
beschreven apparaat verbonden en ondergedompeld in een 0,1 mo-
laire oplossing van tetraethylammoniumtetrafluorboraat in aceto-
nitril. Een lineaire potentiaal vari&rende van O tot -2,5 voli
ten opzichte van SCE werd op de platina draad aangebracht. De
uitvoerstroom was in hoofdzaak nul totdat de potentiaal een waarde
van -1,7 volt bereikte. Op dit punt nam de kathodestroom snel toe
met een piek bij -2,0 volt. Na omkering van de potentiaal werd
een anodestroom waargenomen met een piek bij ~1,6 volt. Wanneer de
initigle potentiaal van -1,7 volt werd aangebracht veranderde het
op de draad hechtende polymeer van lichtgeel tot een donkere me-
taalkleur. Deze kleur verdween na verhoging van de spanning op
meer dan -1,4 volt.

De gedrag wijst op een initi&le weerstand ten opzichte van
stroom gevolgd door een snelle opname van electronen, resulterende
in een geladen polymeer, dat tetraethylammoniumion als het lading-
compenserende iohogenedope—middel bevat. In feite werd het poly~
meer electro-actief gemaakt door het aaﬁbrengen van een potentiaal
van ongeveer -2,0 volt ten opzichte van SCE bij aanwezigheid van
een electrolytoplossing,die in staat is ladingcompenserende iono-
genedope-middelen te veschaffen.

Voorbeeld XVIII.
Electrochemische doping van poly-2,6-(4-(4'~chloorfenyl)-

chinoline).
" Een platina draad van 12,5 cm werd met een dunne film van
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het polymeer van voorbeeld IX bekleed door de draad in een 5%'s
oplossing van het polymeer in een mengsel van m-kresol en P205 te
dompelen. De met film beklede draad werd geneutraliseerd door dom-
peling in een 10% triethylamine-90% ethanoloplossing en werd in
een vaculimoven bij 60°C gedroogd.

De met polymeer beklede draad werd aan het in voorbeeld X
beschreven apparast verbonden en ondergedompeld in een 0,1 molaire
oplossing van.tetrabutylammoniumbromide in acetonitril. Een line-
aire potentiaal, vari8rende van 0 tot -2,3 volt ten opzichte van
SCE wexrd op de platina draad aangebracht. De uitvoerstroom was in
hoofdzaak nul tot de potentiaal ongeveer ~1,5 volt bereikte. Bij
dit punt nam de kathodestroom snel toe met een piek bij -1,8 volt.
Na omkering van de potentiaal werd een anodestroom waargenomen met
een piek bij -1,3 volt. Wanneer de oorspronkelijke potentiaal van
-1,5 volt werd aangebracht veranderde het op de draad hechtende
polymeer tot een donkere metaalkleur. Deze kleur verdween na ver-
hoging van de spanning op meer dan -1,2 volt.

Dit gedrag wijst op een initiéle weerstand ten opzichte van
gtroom gevolgd door een snelle opname van electronen, resulterende
in een geladen polymeer, dat tetraethylammoniumionrals het lading
compenserende ionogenedope-middel bevat. In feite werd het polymeer
electro-actief geméakt door het aanbrengen van een potentiaal van
ongeveer -1,8 volt ten opzichte van SCE bij aanwezigheid van een
electrolytoplossing, die in staat is lading compenserende ionogene~
dope-middelen te verschaffen.

Voorbeeld XIX ..
Electrochemische doping van poly-2,6-(4(4'-methoxyfenyl)-

chinoline).

Ben platina draad van 12,5 cm werd bekleed met een dunne
film van het polymeer van voorbeeld XIIId door de draad te dompe-
len in een 5%'s oplossing van het polymeer in een mengsel van
m-kresol en P205. De met film beklede draad werd geneutraliseerd
door dompeling in een 10% triethylamine-90% ethanoloplossing en
werd in een vaculimoven bi}j 60°¢ gedroogd.

De met polymeer beklede draad werd aan het in voorbeeld X
beschreven apparaat verbonden en ondergedompeld in een 0,71 molaire
oplossing van tetrabutylammoniumbromide in acetonitril. Ben line-
aire potentiaal, varigrende van 0 tot -2,3% volt ten opzichte van
SCE, werd op de platina draad aangebracht. De uitvoerstroom was

in hoofdzaak nul totdat de potentiaal ongeveer -1,5 volt bereikte.
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Bij dit punt nam de kathodestroom nel toe met een piek bij -2,1
volt. Na omkering van de potentiaal werd een anodestroom waarge-
nomen met een piek bij -1,5 volt. Wanneer de oorspronkelijke
$otentiaal van -1,5 volt werd aangebracht veranderde het op de
draad hechtende polymeer tot een donkere metaalkleur. Deze kleur
verdween na verhoging van de spanning op meer dan -1,3 volt.

Dit gedrag wijst op een initigle weerstand ten opzichte
van stroom gevolgd door een snelle opname van electronen, resul-
terende in een geladen polymeer, dat tetraethylammoniumion als
het ladingcbmpenserende ionogenedaope-middel bevat. In feite werd
het polymeer electro-actief gemaskt door het aanbrengen van een
spanning van ongeveer -2,71 volt ten opzichte van SCE bij aanwe-
zigheid van een electrolytoplossing, die in staat is ladingcompen-—
serende ionogenedope-middelen te verschaffen. '

Voorbeeld XX.

Doping en geleidbaarheidsmeting van poly-2,6—-(4-fenyl-
chinoline). .,

Het polymeer poly-2,6—(4—fenylchinoline) werd gedoopt en
electro-actief gemaakt volgens de voorbeelden III en IV. Echter
wag het modificeermiddel van de geleidbaarheid 0,5 molair natrium-
antracenide THF. De geleidbaarheid van het electro-actieve polymeer
was 20 ohm™ ! em” .
Voabeeld XXI.

Doping en geleidbaarheidsmeting van poly-2,6-(4-(4'-chloor-

fenyl)chinoline),

Het polymeer van voorbeeld IX werd gedoopt en electro-
actief gemaakt volgens de voorbeelden III en IV. Echter was het
modificeermiddel van de geleidbaarheid 0,5 mdair natriumantracenide
in THF. De geleidbaarheid van het electro-actieve polymeer was
1,25 ohm™ ' cm™ .

Voorbeeld XXIT.
Doping en geleidbaarheidsmeting van poly-2,6-(4-Ffenyl~

chinoline).

Het polymeer poly-2,6-(4-fenylchinoline) werd gedoopt en
electro-actief gemaakt volgens de voorbeelden IIT 'en IV. Echter
was het modificeermiddel van de gleidbaarheid 0,1 molair natrium-
antracenide THF. De geleidbaarheid van het electro-actieve polymeer
was 15 ohm™ ! om™ 1.
Voorbeeld XXIIT.

Doping en geleidbaarheidsmeting van poly-2,6-(4-fenyl-
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chinoline).

Het polymeer poly-2,6-(4-fenylchinoline) werd gedoopt
en electro—~actief gemaakt volgend de voorbeelden III en IV.
Echtér was het modificeermiddel van de geleidbaarheid 0,01 molair
natriuvmantracenide in THF. De geleidbaarheid van het electro-ac-
tieve polymeer was 15 obm™ 1 em™ 1.
Voorbeeld XXIV.

Doping en geleidbaarheidsmeting van poly—2,6-(4—fenyl—
chinoline). ‘

Het polymeer poly-2,6-(4-fenylchinoline werd gedoopt en
electro-actief gemaakt volgens de voorbeelden III en IV. Echter
was het modificeermiddel van de geleidbaarheid 0,005 molair
natriumantracenide THF. De geleidbaarheid van het eleciro-actieve

polymeer was 2,75 ohm™ ! en” .
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CONCLUSIES.
1. Electro-actief polymeer, dat een geladen polymeer
hoofdketen van zich herhalende eenheden van een geannelleerd, stik-

stof bevattend, onverzadigd heterocyclisch ringsysteem en daarmee
verenigde ladingcompenserende ionogenedope-middelen bevat.

2. Electro-actief polymeer volgens conclusie 1, metdt
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheden van de
geladen polymeer hoofdketen diradicalen zijn van geanneleerde,
gtikstof bevattende zes-ringen.

3. Electro-actief polymeer volgens conclusie 1 of 2,
met het kenmnerxk, dat de diradicalen 1 tot 6 stik-
stofatomen bevatten, verdeeld in en over de geanneleerde zes-ringen,
waarbij elke ring drie of minder stikstofatomen in -opeenvolgende
binding bevat.

4. Electro~actief polymeer volgens conclusies 1 tot 3,
met het kenmerk, dat de geanneleerde ringen 1
stikstofatoom bevatten en positionele diradicalen zijn van
chinoline, isochinolime, 9aH-chinoline en chinoliminium.

5. Electro-actief polymeer volgens conclusie 1 tot 3,
met het kenmerk, dat de geanneleerde ringen 2
stikstofatomen bevétten en positionele diradicalen zijn van
cinnoline, chinazoline, chinoxaline, 2-fenyl-chinoxaline, ftalazine,
1,5-naftyridine, 1,6-naftyridine, 1,7-naftyridine, 1,8-naftyridine,
2,6-naftyridine, copyrine. '

6. Electro-actief polymeer volgens conclusies 1 tot 3,
me+t het kenmerzrk, dat de geanneleerde ringen 3
stikstofatomen bevatten en positionele diradicalen zijn van
1,2,3-benzotriazine, 1,2,A-benzotriazine, pyridol3,2-d]pyrimidine,
pyrido[4,3-d]pyrimidine, pyrido[3,4-dlpyrimidine, pyrido[2,3-d]-
pyrimidine, pyrido [2 s 3=b ]pyrida,zine y Dyrido [-3 s 4=b ]pyridazine ,
pyridorZ,B-d]pyridazine en pyrido[3,4—d]pyridazine.

7. Electro-actief polymeer volgens conclusies 1 tot 3,
met het kXenmerk, dat de geanneleerde ringen 4
stikstofatomen bevatten en positionale diradicalen zijn van
pyridazino[4,5vc]pyridazine, pyrimidof5,4—d]pyrimide, pteridine,
pyrimido[4,5-d)pyridazine, pyrimido[4,5-d]pyrimidine,
pyrazino[Z,B-b]pyrazine; pyrazino[Z,3—d]pyridazine,
pyridazinof4,5—d]pyrodazine, pyrimido[4,5—c]pyridazine,
pyrazino[Z,3-c]pyridazine, pyrido[3,2—d]—v—trizine en

pyridon,B—e]vas—triazine.
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8. Electro—actief polymeer volgens conclusies 1 tot 3,
met het kenmerk, dat de geanneleerde ringen 5
stikstofatomen bevatten en positionele diradicalen zijn van
pyrimido[4,5—e]—as-triazine en pyrimido[S,4-d]-v—triazine.‘

9. Electro-actief polymeer volgens conclusies 1 tot 3,
met het kenmerk, dat de geanneleerde ringen 6
stikstofatomen bevatten en positionele diradicalen zijn van
as—triazinof6,5—d]—v-triazine en s-tetrazino[1,2—a]-s—tetrazine.

10. Electro-actief polymeer volgens conclusies 1 tot 3,
met het kenmerk, dait'dezichherhalende eenheden di~-
radicalen zijn gekozen uit de groep bestaande uit chinolizinium,
9aH-chinoline, pyridazino[1,2-alpyridazine, 2H-pyrido[1,2-a]-
pyrazine, pyridof1,2-a]pyrimidin—5-ium, pyrimido[1,2—a]pyrimidin-
5-ium en pyrazino[1,2—a]pyrazine.

11. Electro-actief polymeer volgens conclusie 1 of 2,
met het kenmerzrk, dat de zich herhalende eenheden
positionele diradicalen zijn van chinoline, isochindéline, gesub-
stitueerde derivaten of mengsels daarvan.

12. Electro-actief polymeer volgens conclusie 11, met
het kenmerk, dat de chinoline en gesubstitueerde
chinoline zich herhalende eenheden diradicalen zijn die verbonden
zijn bij de 2,6--en 3,6-plaatsen en mengsels van deze diradicalen.

13. Electro-actief polymeer volgens conclusie 11, me i
het kenmerzrk, dat de isochinoline en gesubstitueerde
isochinoline zich herhalende eenheden diradicalen zijn, die ge-
bonden zijn bij de 2,6~ en 3,6-plaatsen en mengsel van deze di-
radicalen.

14. Electro-actief polymeer volgens conclusie 11, me+td
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheden gekozen
zijn uit de groep bestaande uit chinoline diradicalen of chinoline
diradicalen met een substituent op de 4-plaats.

15. Electro-actief polyméer volgens conclusie 14, met
het kenmerrk, dat de chinoline en gesubstitueerde
chinbline zich herhalende eenheden diradicalen zijn die gebonden
zijn bij de 2,6- en 3,6-plaatsen en mengsels”van deze diradicalen.

16. Electro-actief polymeer volgens conclusie 2, met
het kenmerrk, dat de zich herhalende eenheden gekozen
zijn uit de groep bestaande uit isochinolinediradicalen of iso-
chinoline diradicalen met een substituent op de 4-plaats.

17. Electro-actief polymeer volgené conclusie 16, met
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het kenmerk, dat de diradicaal eenheden gebonden zijn
bij de 2,6- en 3,6-plaatsen en mengsels daarvan.

18. Electro-actief polymeer volgens conclusgie 2, me t
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheden chino-
linediradicalen en gesubstitueerde chinolinediradicalen zijn,
waarin de diradicalen verspreid voorzien zijn van een verbindings-
cenheid en de diradicalen bij de 2,6- en 3,6-plaatsen verbonden
zijh en mengsels daarvan.

19, Electro-actief polymeer volgens conclusie 2, met
het kxenmerk, dat de zich herhalende eenheden iso-
chinolinediradicalen en gesubstitueerde diradicalen zijn, waarbij
de diradicalen bij de 2,6~ en 3,6-plaatsen verbonden zijn en
mengsels daarvan.

20. Electro-actief polymeer volgeswnclusie 2, me-t
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheden diradi-
calen zijn gekozen uit de groep bestaande uit chinoline, gesub-
stitueerd chinoline, isochinoline, gesubstitueerd isochinoline
en mengsels daarvan, waarbij de diradicalen verbonden zijn bij
de 2,6~ en 3%,6-plaatsen en mengsels daarvan.

21. Electro-actief polymeer volgens conclusie 20, metdt
het kenmerzrk, dat de zich herhalende eenheden chinoline
en isochinoline diradicalen zijn.

22. Electro-actief polymeer volgens conclusie 20, met
het kenmnmerrk, dat de zich herhalende eenheden gesub-
stitueerde chinoline en isochinoline diradicalen zijn.

23, Electro-actief polymeer volgens conclusie 20, met
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheden chino-
line en gesubstitueerde isochinoline diradicalen zijn.

24. Electro-actief polymeer volgens conclusie 20, met
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheden gesub-
stitueerde chinoline en gesubstitueerde isochinoline diradicalen
zijn.

25. Electro~-actief polymeer volgens conclusie 3, met
het kenmerk, dat de zich herhalende eenheid de for-
mule 34 bezit.

26. Electro-actief polymeer volgens conclusies 1, 3, 11,
18, 20 of 23, me t het kenmerk, dat het lading-
compenserende ionogenedope-middel een kation is, gekozen uit de
groep bestaande uit de alkalimetaalionen, aardalkalimetaalionen,

metaalionen van groep III van het periodiek systeem, de kationen
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met de formules 4,5 en 6, waarin RXI een rechte of vertakte alkyl-
groep met 1 tot 6 koolstofatomen is of mengsels van deze kationen.
27. Electro~actief polymeer, met het ken-
mervzrk, dat het polymeer een geladen polymeerhoofdketen en
lading compenserende ionogenedope-middelen daarmee verenigd met
de formule 7 bevat, in welke formule a 0 of 1 is, b 0 of 1 is,
c 0 of 1 ig, n een geheel getal van 2 tot 20.000 is, d een geheel
getal van 1 tot 40.000 is, s 1, 2 of 3 is, R een geanneleerd,
stikstof bevattend, onverzadigd diradicaal heterocyclisch ring-
systeem is, R' dezelfde betekenis heeft als R of een ander gean-
neleerd, onverzadigd heterocyclisch ringsysteem, X een verbindings-

eenheid is, Y dezelfde verbindingseenheid is als X of een andere

‘verbindingseenheid en M lading compenserend ionogeendope-middel

van tegengestelde electrische lading dan de lading van de poly-
meerhoofdketen is.

28. Electro-actief polymeer volgens conclusie 27, me %
het kenmerk, dat R en R diradicalen zijn van gean-
heleerde, stikstof bevattende zes-ring eenheden.

29. Electro-actief polymeer volgens conclusie 28, waarin
R en R; 1 tot 6 stikstofatomen bevatten, die in en over de gean-
neleerde zes-ringen zijn verdeeld, waarbi]j elke ring drie of minder
stikstofatomen opeenvolgend gebonden bevat.

30. Electro-actief polymeer volgens conclusie 29, met
het kenmerk, dat R en R’ gegubstitueerd zijn.

31. Electro-actief polymeer volgens conclusie 30, met
het kenmerk, dat R en R; chinoxaline of gesubstitueerd
chinoxaline zijn.

32. Electro-actief polymeer volgens conclusie 30, me t
het kenmerzrk, dat R en R1 chinoline, isochinoline di-
ragdicaal en gesubstitueerde derivaten daarvan zijn, en X en ¥
R en R1 bij de 2,6~ en 3,6-plaatsen verbinden.

3%. BElectro-actief polymeer volgens conclusie 32, me+t
het kenmerk, dat R en R; 2,6-chinoline met formule 20

Il en RIV substituentgroepen zijn gekozen uit

zijn, waarin RII, R
waterstof, hydroxy, carboxy, amino, alkyl met 1 tot 4 koolstof-
atomen, alkoxy met 1 tot 4 koolstofatomen, alkylthio met 1 tot 4
koolstofatomen, een cycloalifatische groep met 5 of 6 koolstof-
atomen, alkenyl met 2 tot 4 koolstofatomen, aryl met 6 tot 10 kool-
stofatomen, aryl met 6 tot 10 koolstofatomen gesubstitueerd met

1 tot 3 alkylgroepn met 1 tot 4 koolstofatomen, alkenylgroepen met
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1 tot 4 koolstofatomen, alkynylgroepen met 1 tot 4 koolstofatomen,
alkoxygroepen met 1 tot 4 koolstofatomen, 1 tot 3 cyaangroepen,
1 tot 3 halogeenatomen, dialkylaminogroepen met 1 tot 4 koolstof-
atomen, alkylthio met 1 tot 4 koolstofatomen, en een stikstof -
bevattende, onverzadigde heterocyclische 5- of 6-ring.

%34. Electro-actief polymeer volgens conclusie 33, met
het kenmerzrk, dat RII en RIV waterstof zijn.

35, Electro-actief polymeer volgens conclusie 34, met
het kenmerk, dat RII en RIv waterstof zijn, a 1 is,

b 0 is, ¢ 0 is, X de groep met formule 17 is en de zich herhalende
eenheid de formule 46 bezit.

36. Electro-actief polymeer volgens conclusie 34, me t
het kenmerk, dat RIII —COOE is, a 0 is, b en ¢ 1 zijn,
Y de groep met formule 15 is en de zich herhalende eenheid de
formule 47 bezit.

37. Electro-actief polymeer volgens conclusie 34, me+t
het kenmerk, dat RIII waterstof is, a 0 is, b en c 1
zijn, Y een fifenyldiradicaal is en de zich herhalende eenheld
de formule 48 bezit. _

%38. Electro-actief polymeer volgens conclusie %4, met
het kenmerk, dat RIII methyl is, 2 0 is, b en ¢ 1 zijn,
Y de groep met formule 29 is en Z een verbindingseenheid is en de
zich herhalende eenheid de formule 49 bezit.

39. Electro-actief polymeer volgens conclusie 34, met
het kenmnmerk, dat RIII hydroxy is, b 0 is, a en ¢ 1 zijn,
X de groep met formule 12 is en de zich herhalende eenheid de
formule 50 bezit.

40. Electro-actief polymeer volgens conclusie 34, met

het kennmerk, dat RIII fenyl is en de zich herhalende

eenheid de formule 51 bezit.

41. Electro-actief polymeer volgens conclusie 40, me t
het kenmnerk, dat RIII fenyl is, op de 4-plaats gesub-
stitueerd met een halogeenatoom en de zich herhalende eenheid de
formule 52 bezit.

42. Electro-actief polymeer volgens conclusie 40, met
het kenmerk, dat RIII fenyl is, op de 4-plaats gesub-
stitueerd met een methoxygroep en de zich herhalende eenheid de
formle 55 bezit. |

4%. Electro-actief polymeer volgens conclusie 40, met

het kenmerk, dat X-0-is, a 1is, b1 is, ¢ 1 is, ¥
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een p~fenyldiradicaal is en de herhalende eenheid de formule 54
bezit.

| 44. Electro-actief polymeer volgens conclusie 40, metd
het kXenmerk, dat a 1 is, X een bifenyldiradicaal is,
b 0 is, ¢ 1 is en de zich herhalende eenheid de formulk 55 bezit.

45. Electro-actief polymeer volgens conclusie 40, met
het kenmerk, dat het stfkstofatoom in R en R' gesub-
stitueerd is met een CH3+ ion en a en b O zijn en de zich herha-
lende eenheid de formule 56 bezit.

46. Electro-actief polymeer volgens conclusie 40, met
het kenmerk, dat a nul is, b en ¢ 1 zijn, R en R'
fenylchinoxaline zijn en Y een groep met formule 10 is en de
zich herhalende eenheid de formule 34 bezit.

47. BElectro-actief polymeer volgens conclusies 27, 33,

34, 40, 41 of 42, met het kenmerk, dat de ver-
bindingseenheden X en Y gekogzen zijn uit de groep bestaande uit
-0-, =8-, ~CH=CH-, -C=C-, en de groepen met de formules 9 t/m 17,
waarin RV, RVI en RVII waterstof of methyl zijn en mengsels van de-
ze verbindingseenheden.

48. Electro-actief polymeer volgens conclusie 47, met
het kenmerk, dat ¢ nul is en n 10 tot 20,000 is.

49. Electro~actief polymeer volgens conclusie 48, met
het kenmerk, dat n 50 tot 50000 is.

50. Electro-actief polymeer volgens conclusie 27, met
het kenmerk, dat R en R' isochinoline zijn met de
formule 33, waarin RVIII, RIX en RX een gesubstitueerde groep zijn
gekozen uit waterstof, hydroxy, carboxy, amino, alkyl met 1 tot 4
koolstofatomen, alkoxy met 1 tot 4 koolstofatomen, alkylthio met
1 tot 4 koolstofatomen, een cycloalifatische groep met 5 of 6
koolstofatomen, alkenyl met 2 tot 4 koolstofatomen, aryl met 6 tot
10 koolstofatomen, aryl met 6 tot 10 koolstofatomen gesubstitueerd
met 1 tot 3 alkylgroepen met 1 tot 4 koolstofatomen, alkenylgroepen
met 1 tot 4 koolstofatomen, alkynylgroepen met 1 tot 4 koolstof-
atomen, alkoxygroepen met 1 tot 4 koolstofatomen, 1 tot 3 cyaan~-
groepen, 1 tot 3 halogeenatomen, dialkylaminogroepen met 1 tot 4
koolstofatomen, alkylthiol met 1 tot 4 koolstofatomen en een
stikstof bevattende heterocyclische 5~ of 6-ring,

51. Electro-actief polymeer volgens conclusie 50, met
het kenmnmerk, dat de verbindingseenheden X en Y gekozen

zijn uit een groep bestaande uit -0-, -S-, ~CH=CH-, -C=(C-, en de
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groepen met de formules 9 t/m 17, waarin RV, RVI en RVII waterstof

of methyl zijn en mengsels van deze verbindingseenheden.

52. Electro-actief polymeer volgens-conclusies 27, 30,
31, %2, 50 of 51, met het kenmerk, dat a 1 is,
b en ¢ 0 zijn en de zich herhalende eenheid de formule {R—(X)a§
bezit. .

5%, Electro-actief polymeer volgens conclusies 27, 30,
31, 32, 50 of 51, met het kenmerk, dat a, b en c
0 zijn en de mich herhalende eenheid de formule IR veszit.

54. Electro-actief polymeer volgens conclusies 50 en 52,
met het kenmerk, dat ¢c O is en n 10 tot 20.000 is.

55. Electro~actoef polymeer volgens conclusie 54, met
het kenmervrk, dat n 50 tot 5000 is.

56. BElectro-actief polymeer volgens conclusies 27, 30,
31, 32, 46 of 50, met het kenmerk, dat het
ladingcompenserende ionogenedope-middel een kation is, gekozen
uit de groep bestaande uit de alkalimetaalionen, aardalkalimetaal-
ionen, metaalionen van groep III van het periodiek systeem en de
kationen met de formules 4, 5 en 6, waarin RXI een rechte of
vertakte alkylgroep met 1 tot 6 koolstofatomen is, of mengsels
van deze kationen.

57. Polymeer, dat zich herhalende eenheden met formule 57

bevat, waarin R alkoxy met 1 tot 4 koolstofatomen of een halogeen-

atoom is.
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