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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung elektrisch leitfahiger Polymere

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf
das Gebiet der Chemie und betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung elektrisch leitfahiger Polymere, welche beispiels-
weise in Sensoren, Detektoren, zur antistatischen Ausris-
tung, zum Korrosionsschutz, zur elektromagnetischen
Abschirmung oder als Membranmaterial, als (Bio-)adsor-
bens, in bioaktiven (antibakteriellen) Beschichtungen oder
zur Geweberegeneration zum Einsatz kommen kdénnen.
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der
Angabe eines Verfahrens zur Herstellung elektrisch leitfa-
higer Polymere, die eine héhere elektrische Leitfahigkeit
aufweisen und das Verfahren einfach und unweltfreundlich
realisiert werden kann.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstel-
lung elektrisch leitfahiger Polymere, bei dem Monomere
oder Monomergemische der elektrisch leitfahigen Poly-
mere mit einem oder einer Mischung von N-Halogensucci-
nimiden gemischt und oxidiert und polymerisiert werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft ein Verfahren zur Herstellung
elektrisch leitfahiger Polymere, welche beispielswei-
se in Sensoren, Detektoren, zur antistatischen Aus-
ristung, zum Korrosionsschutz, zur elektromagneti-
schen Abschirmung oder als Membranmaterial, als
(Bio-)adsorbens, in bioaktiven (antibakteriellen) Be-
schichtungen oder zur Geweberegeneration zum
Einsatz kommen kénnen.

[0002] Leitfahige Polymere zeichnen sich beson-
ders dadurch aus, dass sie sowohl typische Eigen-
schaften von Polymeren (korrosionsbestandig, leicht)
besitzen und zudem elektrisch leitfahig sind. lhre
Leitfahigkeit ergibt sich aus dem charakteristischen
konjugierten Doppelbindungssystem, dass eine freie
Beweglichkeit von Ladungstragern ermdglicht. Vor-
aussetzung dafir ist der dotierte Zustand: Die Poly-
merkette befindet sich im oxidierten Zustand und wird
durch Gegenionen neutralisiert.

[0003] Bekanntermafien werden elektrisch leitfahi-
ge Polymere, wie Polypyrrol, Polythiophen oder Poly-
anilin, durch Oxidation von Pyrrol, Thiophen oder Ani-
lin unter Einsatz von Oxidationsmitteln, wie FeCl,,
Na,S,0,, hergestellt (Skotheim, T. E.; Elsenbaumer,
R. L.; Reynolds, J. R. Handbook of Conducting Poly-
mers, 2nd ed.; M. Dekker, 1998). Die Oxidationsmittel
werden dabei haufig in wassrigen Losungsmitteln
eingesetzt. Die Polymerisation von in Wasser
schlecht I6slichen oder/auch funktionalisierten Mono-
meren ist daher kritischer.

[0004] Es kdnnen als Oxidationsmittel auch organi-
sche Oxidationsmittel verwendet werden, wie zum
Beispiel Pyridiniumchlorochromat (Omastova, M.
Lazar, M.; Kosina, S. J. Electroanal. Chem. 1993,
361, 169) oder Benzoylperoxid (Saravanan, C.;
Shekhar, R. C.; Palaniappan, S. Macromol. Chem.
Phys. 2006, 207, 342-348). Diese haben jedoch oft
einige Limitierungen, wie zum Beispiel schwierige
Verarbeitungsbedingungen, Toxizitat, die Polymeri-
sation verlauft nur wenig kontrolliert ab, die Leitfahig-
keit der generierten Polymere ist nur gering, und/oder
Nebenprodukte kénnen nicht aus dem Polymer ent-
fernt werden.

[0005] Zudem sind viele Oxidationsmittel gerade in
Zusammenhang mit biologischen Anwendungen
nicht unbedenklich, da sie Reste von (Schwer-)Me-
tallionen oder andere biologisch schadigende Ne-
ben- und Abbauprodukte enthalten kénnen.

[0006] Weiterhin sind N-Halogensuccinimide und
insbesondere N-Bromsuccinimid in der organischen
Chemie als milde und selektive Bromierungsagenzi-
en bekannt. Speziell wurde N-Bromsuccinimid be-
reits zur Bromierung von Pyrrolen eingesetzt (Groe-
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nendaal, L.; Vanloo, M. E.; Vekemans, J.; Meijer, E.
W. Synth. Commun. 1995, 25, 1589-1600; He, R. H.
Y.; Jiang, X. K. J. Chem. Res. 1998, 12, 786-787).

[0007] Eine Anwendung von N-Halogensuccinimi-
den als Oxidationsmittel zur direkten Herstellung
elektrisch leitfahiger Polymere ist nicht bekannt.

[0008] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe eines Verfahrens zur Herstellung
elektrisch leitfahiger Polymere, die eine hdhere elek-
trische Leitfahigkeit aufweisen und das Verfahren
einfach und umweltfreundlich realisiert werden kann.

[0009] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0010] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren zur
Herstellung elektrisch leitfahiger Polymere werden
Monomere oder Monomergemische der elektrisch
leitfahigen Polymere mit einem oder einer Mischung
von N-Halogensuccinimiden gemischt und oxidiert
und polymerisiert.

[0011] Vorteilhafterweise werden Monomere oder
Monomergemische von Pyrrolen, Thiophenen, Anili-
nen, deren Derivate und/oder Comonomere einge-
setzt.

[0012] Ebenfalls vorteilhafterweise werden als
N-Halogensuccinimide N-Bromsuccinimid, N-Chlor-
succinimid oder Mischungen davon eingesetzt.

[0013] Weiterhin vorteilhafterweise werden die Mo-
nomere oder Monomergemische als Feststoffe, Dis-
persionen oder als Losungen eingesetzt.

[0014] Vorteilhaft ist es auch, wenn die Dispersio-
nen der Monomere oder Monomergemische mit
Wasser und/oder mit organischen L&sungsmitteln
und/oder mit Dispergierhilfsmitteln eingesetzt wer-
den, wobei noch vorteilhafterweise als organische
Lésungsmittel Hexan, Aceton, Ethanol, Dichlorome-
than und/oder als Dispergierhilfsmittel Dodecylben-
zensulfonsduren und -sulfonate eingesetzt werden.

[0015] Es ist ebenfalls vorteilhaft, wenn die Lésun-
gen der Monomere oder Monomergemische in orga-
nischen Lésungsmitteln eingesetzt werden.

[0016] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn die N-Halo-
gensuccinimiden oder Mischungen davon als Fest-
stoffe, Dispersionen oder als Lésungen eingesetzt
werden.

[0017] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die Disper-
sionen der N-Halogensuccinimide oder Mischungen
davon mit Wasser und/oder mit organischen L&-
sungsmitteln und/oder mit Dispergierhilfsmitteln ein-
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gesetzt werden, wobei noch vorteilhafterweise als or-
ganische Lésungsmittel Hexan, Aceton, Ethanol, Di-
chloromethan und/oder als Dispergierhilfsmittel Do-
decylbenzensulfonsauren und -sulfonate eingesetzt
werden.

[0018] Von Vorteil ist es auch, wenn die Losungen
der N-Halogensuccinimide oder Mischungen davon
in organischen Lésungsmitteln eingesetzt werden.

[0019] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn die N-Ha-
logensuccinimiden oder Mischungen davon Uber
Sublimation eingebracht werden.

[0020] Auch von Vorteil ist es, wenn die Mischung
der Monomere oder Monomergemische mit den
N-Halogensuccinimiden oder Mischungen davon mit-
tels Rihren durchgeflhrt wird.

[0021] Und von Vorteil ist es auch, wenn die Mi-
schung der Monomere oder Monomergemische mit
den N-Halogensuccinimiden oder Mischungen davon
innerhalb von 10 Minuten bis 72 Stunden durchge-
fuhrt wird.

[0022] Vorteilhaftist es auch, wenn wahrend der Mi-
schung die Oxidation und Polymerisation realisiert
wird.

[0023] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die Mi-
schung und/oder Oxidation und/oder Polymerisation
unter Rihren durchgefthrt wird.

[0024] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn die Mi-
schung und/oder Oxidation und/oder Polymerisation
bei Temperaturen zwischen 40°C und -20°C durch-
geflhrt wird.

[0025] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die Mi-
schung und/oder Oxidation und/oder Polymerisation
unter einer inerten Atmosphare durchgefihrt wird.

[0026] Weiterhin vorteilhafterweise wird die Zugabe
der N-Halogensuccinimide oder Mischungen davon
wahrend der Mischung Gber einen Zeitraum von 10
Minuten bis 72 Stunden realisiert.

[0027] Und ebenfalls vorteilhafterweise wird die Zu-
gabe der N-Halogensuccinimide oder Mischungen
davon im Falle einer Dispersion oder Losung wah-
rend der Mischung tropfenweise oder periodisch
durchgefiihrt.

[0028] Mit der erfindungsgemalien Losung werden
N-Halogensuccinimide oder Mischungen davon erst-
mals als Oxidationsmittel fiir die Herstellung elek-
trisch leitfahiger Polymere eingesetzt und fihren
Uberraschenderweise dazu, dass die elektrische Leit-
fahigkeit erhéht, teilweise sogar extrem erhdht wird
(bis > 100 S/cm). Dies war aufgrund der aus dem
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Stand der Technik bekannten Wirkungsmechanis-
men bei der Herstellung von elektrisch leitfahigen Po-
lymeren und beim Einsatz von N-Halogensuccinimi-
den als Bromierungsmittel fir den Fachmann nicht zu
erwarten gewesen.

[0029] Durch das erfindungsgemafle Verfahren
werden elektrisch leitfahige Polymere hergestellt, die
eine hdhere elektrische Leitfahigkeit als die ver-
gleichbaren elektrisch leitfahigen Polymere nach
dem Stand der Technik hergestellt aufweisen, und
gleichzeitig noch biologisch vertraglicher und um-
weltfreundlicher sind und in vielen Fallen auch funkti-
onale Gruppen aufweisen.

[0030] Die biologische Vertraglichkeit ist dadurch
gegeben, dass sich in dem Produkt keine schadigen-
den Metallionen oder andere schadigenden Bestand-
teile befinden und daher nicht toxisch oder gesund-
heitsschadlich sind.

[0031] Die Funktionalitat wird Uber das Monomer
oder die Monomermischung eingefiihrt und kann in
Postpolymerisationsprozessen modifiziert werden.
Die Funktionalitat kann eine Reaktivitat zu festen,
flissigen oder gasférmigen Stoffen und Materialien
sein, die zu direkter chemischer Kopplung an das leit-
fahige Polymer oder zu spezifischen Wechselwirkun-
gen, z. B. mit Nukleinsduren, Peptiden, Proteinen,
Polymeren, Metallen, Metallionen und -oxiden usw.,
fihrt.

[0032] Erreicht wird dies durch den Einsatz der
N-Halogensuccinimide, vorteilhafterweise von
N-Bromsuccinimid und/oder N-Chlorsuccinimid als
Oxidationsmittel fiir die herzustellenden elektrisch
leitfahigen Polymere.

[0033] Der besondere Vorteil dieser N-Halogensuc-
cinimide besteht darin, dass sie auch mit nichtwass-
rigen Phasen eingesetzt werden kénnen.

[0034] Es wurde erfindungsgemaly festgestellt,
dass das Verfahren besonders erfolgreich ablauft,
wenn auf wassrige Phasen und/oder Feuchtigkeit
wahrend des Verfahrensablaufes verzichtet wird.

[0035] Durch diese Verfahrensweise kommt es zum
Erhalt von funktionellen Seitengrupppen der Mono-
mere oder Monomergemische und zu Gberraschend
hohen elektrischen Leitfahigkeiten.

[0036] Vorteilhafterweise werden als Monomere
oder Monomergemische Pyrrole und/oder Thiophene
und/oder Aniline, deren Derivate oder Comonomere
eingesetzt.

[0037] Durch die Mischung, Oxidation und Polyme-
risation entstehen dann die elektrisch leitfahigen Po-
lymere, insbesondere Polypyrrole und/oder Polythio-
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phene und/oder Polyaniline.

[0038] Besonders vorteilhaft ist es, dass beispiels-
weise auch funktionalisierte Pyrrole und/oder Thio-
phene und/oder Aniline, die nur in organischen L6-
sungsmitteln I&slich sind, nunmehr gemischt, oxidiert
und polymerisiert werden kénnen, waobei vorteilhaf-
terweise die Funktionalitaten erhalten bleiben.

[0039] Ebenso vorteilhaft ist es, dass substituierte
Monomere oder Monomergemische eingesetzt wer-
den kdénnen.

[0040] Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die Mono-
mere oder Monomergemische und die N-Halogen-
succinimide oder Mischungen davon jeweils als Fest-
stoff oder als Dispersion oder als Lésung eingesetzt
werden. Im Falle der Dispersion ist es auch mdglich,
dass ein Bestandteil als Lésung vorliegt und die an-
deren Bestandteile als Feststoffe zugegeben wer-
den.

[0041] Ubereinstimmend wie im Stand der Technik
ist die Oxidationsreaktion eine exotherme Reaktion,
was zur Folge hat, dass das Oxidationsmittel még-
lichst langsam wahrend des Mischprozesses zuge-
geben werden sollte. Generell werden aber auch
elektrisch leitfahige Polymere mit héherer elektri-
scher Leitfahigkeit erreicht, wenn die N-Halogensuc-
cinimide oder Mischungen davon erfindungsgeman
einmalig zugegeben werden.

[0042] Ebenfalls ist es vorteilhafter, den Mischpro-
zess von Monomeren und N-Halogensuccinimiden
durch Rihren zu unterstiitzen.

[0043] Es hat sich auch als vorteilhaft erwiesen, den
Misch-, Oxidations- und Polymerisationsprozess bei
Raumtemperatur, oder bei Temperaturen bis —10°C
durchzuflhren.

[0044] Ebenso vorteilhaft ist der Einsatz einer ande-
ren Atmosphare auller Luft, insbesondere einer iner-
ten Atmosphare.

[0045] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren
Ausflhrungsbeispielen naher erlautert.

Beispiel 1
Herstellung von nicht-modifizierten Polypyrrolen

[0046] 0,335 g nicht-modifiziertes frisch destilliertes
Pyrrol, wird in 70 ml Propylencarbonat, eingesetzt als
Lasungsmittel, dispergiert. Dieser Prozess findet un-
ter Stickstoffatmosphare statt. In die Lésung wird
langsam unter Rihren eine Ldsung von 0,89 ¢
N-Bromsuccinimid in 20 ml Propylencarbonat zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtempe-
ratur fir 48 h gerthrt. AnschlieBend wird der Rick-
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stand abgefiltert und mit Aceton, Methanol und Was-
ser gewaschen. Die Ausbeute betragt 0,486 g.

[0047] Die Leitfahigkeit betragt gemessen mit der
4-Punkt Methode 104 S/cm. Mit dem Pulverleitfahig-
keitsmessstand (gemall Hegewald et al., Synthetic
Metals 159 (2009) 103-112) werden Leitfahigkeiten
von 8 S/cm bestimmt.

[0048] Vergleichsweise werden mit Verfahren nach
dem Stand der Technik (beispielsweise gemal
Omastova et al.,, Synthetic Metals 143 (2004)
153-161) Leitfahigkeiten von 10 S/cm erhalten.

Beispiel 2
Herstellung von funktionalisierten Polypyrrolen

[0049] Die Strukturen von funktionalisierten Pyrrole
kénnen enthnommen werden aus Hegewald et al.,
Synthetic Metals 159 (2009) 103-112.

[0050] 0,047 g getrocknetes oxazinon-modifiziertes
Pyrrol-Pulver (M = 373,4. g/mol) und 0,052 g getrock-
netes oxazolin-modifiziertes Pyrrol-Pulver (M = 416,5
g/mol), werden in 15 ml Propylencarbonat als L&-
sungsmittel gelést. Danach werden 0,070 g frisch de-
stilliertes Pyrrol zugegeben. AnschlielRend werden
0,445 g N-Bromsuccinimid, geldst in 10 ml Propylen-
carbonat, langsam zugetropft. Die Mischung wird 72
h gerGhrt. Der gesamte Prozess wurde unter Argo-
natmosphare bei Raumtemperatur durchgeflihrt.

[0051] Die Ausbeute betragt 0.226 g.
[0052] Die gemessene Leitfahigkeit von 0,21 S/cm

wurde mit einem Pulverleitfahigkeitsmessstand ge-
messen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung elektrisch leitfahiger
Polymere, bei dem Monomere oder Monomergemi-
sche der elektrisch leitfahigen Polymere mit einem
oder einer Mischung von N-Halogensuccinimiden ge-
mischt und oxidiert und polymerisiert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem Monome-
re oder Monomergemische von Pyrrolen, Thiophe-
nen, Anilinen, deren Derivate und/oder Comonomere
eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als N-Ha-
logensuccinimide N-Bromsuccinimid, N-Chlorsucci-
nimid oder Mischungen davon eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Mo-
nomere oder Monomergemische als Feststoffe, Dis-
persionen oder als L&sungen eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Dis-
persionen mit Wasser und/oder mit organischen L&-
sungsmitteln und/oder mit Dispergierhilfsmitteln ein-
gesetzt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem als orga-
nische L&ésungsmittel Hexan, Aceton, Ethanol, Di-
chloromethan eingesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem als Dis-
pergierhilfsmittel Dodecylbenzensulfonsduren und
-sulfonate eingesetzt werden.

8. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die L&-
sungen in organischen Ldsungsmitteln eingesetzt
werden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die N-Ha-
logensuccinimiden oder Mischungen davon als Fest-
stoffe, Dispersionen oder als L&sungen eingesetzt
werden.

10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Dis-
persionen mit Wasser und/oder mit organischen L&-
sungsmitteln und/oder mit Dispergierhilfsmitteln ein-
gesetzt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem als or-
ganische Lésungsmittel Hexan, Aceton, Ethanol, Di-
chloromethan eingesetzt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem als
Dispergierhilfsmittel Dodecylbenzensulfonsauren
und -sulfonate eingesetzt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Lé-
sungen in organischen Ldsungsmitteln eingesetzt
werden.
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14. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
N-Halogensuccinimiden oder Mischungen davon
Uber Sublimation eingebracht werden.

15. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Mi-
schung der Monomere oder Monomergemische mit
den N-Halogensuccinimiden oder Mischungen davon
mittels Rihren durchgefiihrt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Mi-
schung der Monomere oder Monomergemische mit
den N-Halogensuccinimiden oder Mischungen davon
innerhalb von 10 Minuten bis 72 Stunden durchge-
fahrt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem wah-
rend der Mischung die Oxidation und Polymerisation
realisiert wird.

18. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Mi-
schung und/oder Oxidation und/oder Polymerisation
unter Ruhren durchgeflhrt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Mi-
schung und/oder Oxidation und/oder Polymerisation
bei Temperaturen zwischen 40°C und -20°C durch-
geflhrt wird.

20. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Mi-
schung und/oder Oxidation und/oder Polymerisation
unter einer inerten Atmosphare durchgefiihrt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Zu-
gabe der N-Halogensuccinimide oder Mischungen
davon wahrend der Mischung Uber einen Zeitraum
von 10 Minuten bis 72 Stunden realisiert wird.

22. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Zu-
gabe der N-Halogensuccinimide oder Mischungen
davon im Falle einer Dispersion oder Lésung wah-
rend der Mischung tropfenweise oder periodisch
durchgefiihrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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