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»Synthetische Metalle*: eine neue Rolle fiir organische Polymere
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Seit der Entdeckung im Jahre 1977,
dass Polyacetylen (CH),, heute im All-
gemeinen als Prototyp fiir leitfdhige
Polymere bekannt, durch chemische
oder elektrochemische p- oder n-Do-
tierung in den metallischen Zustand
gebracht werden kann, hat sich die
Entwicklung auf dem Gebiet leitf4hi-
ger Polymere auf unerwartet rasante
Weise beschleunigt, und eine Vielzahl
anderer leitender Polymere ist seitdem
entdeckt worden. Andere Arten der
Dotierung, wie Photodotierung und
Dotierung durch Ladungsinjektion,
bei denen keine Dotierungsgegen-
ionen beteiligt sind, sind ebenfalls

bekannt. Eine aufregende Herausfor-
derung ist die Entwicklung preisgiins-
tiger Plastik- oder Papier-Einwegbau-
teile. Zur Fertigung elektronischer
Bauelemente mit konventionellen
anorganischen Leitern wie Metallen
und Halbleitern wie Silicium sind iibli-
cherweise zahlreiche Atz- und Litho-
graphievorgédnge notwendig. Die vie-
len erforderlichen Verarbeitungs- und
Atzschritte setzen ein unteres Preis-
limit. Andererseits ist die Kombination
der niitzlichen Eigenschaften bei leit-
fahigen Polymeren, z.B. Flexibilitit
und Verarbeitbarkeit aus Losung, mit
der metallischen Leitfdahigkeit bzw.

Halbleitfdhigkeit allzu verlockend;
das Fehlen einfacher Methoden zur
Herstellung von billigen leitfihigen
Polymerformteilen schrinkt jedoch
die breite Anwendung solcher Mate-
rialien ein. Wir beschreiben hier eine
neuartige, einfache und billige Metho-
de zur Herstellung von Mustern aus
leitfahigem Polymer durch einen von
uns als ,,Line Patterning* bezeichneten
Prozess.

Stichworter: Fliissigkristalle - Leitfi-
hige Materialien - Nanoelektronik -
Nobel-Aufsitze - Polymere
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Einleitung

Ein organisches Polymer, das die elektrischen, elektroni-
schen, magnetischen und optischen Eigenschaften eines
Metalls aufweist und dabei die normalerweise mit konven-
tionellen Polymeren verbundenen mechanischen Eigenschaf-
ten, die einfache Verarbeitbarkeit usw. beibehilt, wird als
wintrinsisch leitfdhiges Polymer“ (intrinsically conducting
polymer, ICP) bezeichnet, besser bekannt unter der Bezeich-
nung ,,synthetisches Metall“. Intrinsisch sind die Eigenschaf-
ten eines solchen ICPs in Bezug auf eine ,,dotierte” Form des
Polymers. Diese Polymerklasse unterscheidet sich vollstédndig
von , leitfdhigen Polymeren®, bei denen es sich lediglich um
eine physikalische Mischung aus einem nichtleitenden Poly-
mer und einem leitfdhigen Material wie Metall oder Kohle-
pulver handelt, das im Polymer verteilt vorliegt.
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Das Konzept der Dotierung

Konjugierte organische Polymere sind entweder Isolatoren
oder Halbleiter. Diejenigen unter diesen Polymeren, deren
Leitfahigkeit sich vom halbleitenden Bereich ausgehend iiber
mehrere GroBenordnungen erhShen lédsst, allgemein als
»elektronische Polymere“ bezeichnet, haben seit 1990 auf-
grund ihrer Verwendung in lichtemittierenden Dioden enor-
me wissenschaftliche und technische Bedeutung erlangt.!!
Am Beispiel von trans-(CH), und Polyanilin-Emeraldinbase
ist in Abbildung 1 der Anstieg der elektrischen Leitfihigkeit
bei Dotierung iiber viele Groenordnungen hinweg darge-
stellt. Der fiir ein elektrisch leitfahiges Polymer erreichbare
Maximalwert der Leitfdhigkeit hat sich durch die jiingste
Entdeckung von Supraleitfihigkeit bei regioregulirem
Poly(3-hexylthiophen) um den Faktor Unendlich verviel-
facht.’). Obwohl dieses Phinomen nur in sehr diinnen Poly-
merschichten in einer Feldeffekt(FET)-Anordnung bei sehr
niedrigen Temperaturen (ca. 2K) auftrat, kennzeichnet es
einen historischen Quantensprung — Supraleitfiahigkeit in
einem organischen Polymer!

Vor der Entdeckung der zum damaligen Zeitpunkt neu-
artigen Dotierung von Polyanilin durch Protonenséduren, bei
der die Zahl der mit der Polymerkette assoziierten Elek-
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Abbildung 1. Leitfdhigkeit elektronisch leitender Polymere.

tronen unverindert bleibt,’! wurde die Dotierung sdmtlicher
leitfdhiger Polymere mit Redoxdotierung durchgefiihrt. Die-
ses Verfahren schlieBt ein partielles Hinzuftigen (Reduktion)
oder Entfernen (Oxidation) von Elektronen zum bzw. vom rt-
System des Polymerriickgrats ein.[*-¢]

Das Konzept der Dotierung ist das auBergewohnliche,
zentrale, grundlegende und vereinende Merkmal, das leitfa-
hige Polymere von allen anderen Polymertypen unterschei-
det.n Wiihrend des Dotierungsvorgangs wird ein organisches
Polymer, entweder ein Isolator oder ein Halbleiter mit einer
geringen Leitfdhigkeit von typischerweise 107 bis
103 Scm™!, in ein leitfidhiges, ,,metallisches* Polymer iiber-
fiihrt (ca. 1 bis 10* Scm™!). Die kontrollierte Zugabe einer
bekannten, iiblicherweise geringen (<10 % ), nichtstéchiome-
trischen Menge einer chemischen Substanz fiihrt zu einer
drastischen Anderung der elektronischen, elektrischen, mag-
netischen, optischen und strukturellen Eigenschaften des
Polymers. Die Dotierung ist reversibel, und das urspriingliche
Polymer kann mit einem nur geringen oder ginzlich ohne
Abbau des Polymerriickgrats zuriickerhalten werden. Sowohl
am Dotierungs- als auch am Dedotierungsprozess sind zur
Stabilisierung des dotierten Zustands Dotierungsgegenionen
beteiligt, die entweder auf chemischem oder elektrochemi-

schem Wege eingefiihrt werden.) AuBerdem kennt man
transitorische Dotierungsmethoden, mit denen keine Dotie-
rungsionen eingefiihrt werden. !

Beliebige Leitfdhigkeiten erhidlt man einfach durch kon-
trolliertes Einstellen des Dotierungsgrades vom nichtdotier-
ten (isolierenden oder halbleitenden) bis zum vollstindig
dotierten (hoch leitfdhigen) Zustand. Auch lassen sich
leitfahige Blends aus einem (dotierten) leitfdhigen Polymer
und einem konventionellen Polymer (Isolator) herstellen,
deren Leitfdhigkeiten dann iiber das Mengenverhéltnis der
beiden Polymere einstellbar sind.”) Mit diesem Verfahren
lassen sich die erwiinschten Eigenschaften der jeweils ein-
gesetzten Polymertypen auf eine optimale Weise kombinie-
ren.

Seit der Entdeckung im Jahre 1977, dass Polyacetylen
(CH),, heute im Allgemeinen als Prototyp fiir leitfahige
Polyere anerkannt, durch chemische oder elektrochemische
p- oder n-Dotierung in den metallischen Zustand iiberfiihrt
werden kann, 1% 'l hat sich die Entwicklung auf dem Gebiet
leitfdhiger Polymere auf eine unerwartet rasante Weise
beschleunigt, und eine Vielzahl anderer Polymere und deren
Derivate sind seitdem entdeckt worden.P © Angeregt wurde
dieses rasante Wachstum durch die grundsétzliche Neuartig-
keit der Forschungsrichtung und deren diszipliniibergreifende
Bedeutung fiir Forscher aus unterschiedlichen Bereichen —
Chemiker, Elektrochemiker, Biochemiker, experimentell ti-
tige und theoretische Physiker sowie Elektronik- und Elek-
troingenieure — sowie deren Bedeutung fiir die Entwicklung
wichtiger technischer Anwendungen auf Basis leitfdhiger
Polymermaterialien.

Im ,,dotierten” Zustand besteht das Riickgrat eines leitfa-
higen Polymers aus einem System delokalisierter nt-Elektro-
nen. Im undotierten Zustand kann das Polymer entweder, wie
bei trans-(CH), der Fall, ein konjugiertes Riickgrat aufweisen,
das nach der Dotierung in modifizierter Form erhalten bleibt,
oder es kann ein nichtkonjugiertes Riickgrat aufweisen, das
erst durch p-Dotierung in eine konjugierte Form iiberfiihrt
wird (ein Beispiel ist Polyanilin-Leukoemeraldinbase), oder
es kann, wie bei Polyanilin-Emeraldinbase, eine nichtkon-
jugierte Struktur aufweisen, die erst durch Dotierung mit
Protonensdure in die konjugierte Form tiberfiihrt wird.

-
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Redoxdotierung

Samtliche leitfdhigen Polymere (und die meisten ihrer
Derivate), z.B. Poly-(para-phenylen) 1, Poly(phenylenviny-
len) 2, Polypyrrol 3, Polythiophen 4, Polyfuran 5, hetero-
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cyclische Polymere des Typs 6 (Y =NH, NR, S, O), Polyanilin
7, konnen einer p- und/oder n-Redoxdotierung durch chemi-
sche und/oder elektrochemische Prozesse unterworfen wer-
den, im Verlauf derer sich die Zahl der mit dem Polymer-
riickgrat assoziierten Elektronen #ndert.>¢ Ausgewihlte
Beispiele fiir verschiedene Dotierungstypen werden unten
vorgestellt.

Chemische und elektrochemische p-Dotierung

p-Dotierung, d.h. partielle Oxidation am n-Riickgrat eines
organischen Polymers, wurde erstmals nach Behandlung von
trans-(CH), mit einem Oxidationsmittel wie Iod beobachtet

[GL (1)].1)
trans-(CH), + 1.5xyl, — [CH?(L3),"], (v <0.07) 1)

Dieser Prozess war von einem Anstieg der Leitfahigkeit
von ca. 10> Scm™' bis ca. 10°Scm~' begleitet. Wird das
Polymer vor der Dotierung durch Verstrecken um das fiinf-
bis sechsfache hoher orientiert, so erreicht man Leitfdhig-
keiten in Verstreckungsrichtung von bis zu ca. 10° Sem=L.5 ¢

Ungefdhr 85% der positiven Ladung ist iiber 15 CH-
Einheiten hinweg delokalisiert (in Schema 1 zur Vereinfa-
chung nur iiber fiinf Einheiten dargestellt), wodurch sich ein

[ S S
|
C C + ,C + ,Q + G C C
NVA VA ZANAN ANV AN
U
[
—_—
Schema 1.

positives Soliton ergibt. p-Dotierung ldsst sich auch durch
elektrochemische anodische Oxidation erreichen, indem man
z.B. einen trans-(CH),-Film in eine Losung von LiClO, in
Propylencarbonat eintaucht und mit dem positiven Pol einer
Gleichstromquelle verbindet, wobei gleichzeitig eine zweite,
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mit dem negativen Pol verbundene Elektrode in die Losung
eintaucht [GL. (2)].0

trans-(CH); + (xy) (CIO,)~ —  [(CH™(CIO,) .+ (xy)e” (v <0.1)  (2)

Chemische und elektrochemische n-Dotierung

n-Dotierung, d. h. partielle Reduktion am w-Riickgrat eines
organischen Polymers, wurde ebenfalls nach Behandlung von
trans-(CH), mit einem Reduktionsmittel wie fliissigem Na-
triumamalgam oder vorzugsweise Naphthalinnatrium beob-
achtet [GL. (3)].7

trans-(CH), + (xy)Na*(Nphth)- — [Na,"(CH)™],+ Nphth (y<0.1) (3)

Das antibindende mni-System wird bei diesem Prozess
teilweise besetzt, was gleichzeitig zu einem Anstieg der
Leitfdhigkeit auf ca. 10’ Sem™! fiihrt. Analog zur p-Dotierung
lasst sich n-Dotierung auBlerdem mit elektrochemischer
kathodischer Reduktion durchfiihren,'l indem man bei-
spielsweise einen trans-(CH),-Film in eine Losung von LiCIO
in Tetrahydofuran eintaucht und mit dem negativen Pol einer
Gleichstromquelle verbindet, wobei der positive Pol mit einer
ebenfalls in die Losung eintauchenden Elektrode verbunden
ist [GL. (4)].

trans-(CH), + (xy)Li* + (xy)e- — [Li,"(CH)™], (y<0.1) 4)

Bei sdmtlichen chemischen und elektrochemischen p- und
n-Dotierungsprozessen, die fiir (CH), entwickelt wurden, und
bei den analogen Prozessen fiir andere Polymere werden
Gegenionen eingefiihrt, die die Ladung am Polymerriickgrat
stabilisieren. In jedem dieser Fille erhélt man spektroskopi-
sche Signaturen, die z.B. von Solitonen, Polaronen, Bipola-
ronen usw. stammen und die fiir das geladene Polymer
charakteristisch sind. Diese Art der Dotierung geht daher in
konzeptioneller Hinsicht erheblich iiber die unten beschrie-
benen Dotierungsprozesse ohne Beteiligung von Gegenionen
hinaus, d.h. Dotierungsprozesse, bei denen ,,libergangsweise
dotierte* Spezies gebildet werden, deren spektroskopische
Signaturen denen von Polymeren &hneln, die Dotierungs-
ionen enthalten. Dieser Dotierungstyp kann Informationen
liefern, die mit der chemischen oder elektrochemischen
Dotierung nicht zugénglich sind. Beispiele fiir solche Redox-
dotierungen, die man als ,,Photodotierung* und ,,Dotierung
durch Ladungsinjektion® bezeichnet, sind unten beschrieben.

Dotierung ohne Dotierungsionen
Photodotierung

Wird z.B. trans-(CH), einer Strahlung ausgesetzt, deren
Energie groBer ist als die Bandliicke, so werden Elektronen
iiber die Bandliicke hinweg angehoben, und das Polymer
unterliegt einer ,,Photodotierung”. Unter geeigneten experi-
mentellen Bedingungen werden spektroskopische Signaturen
beobachtet, die beispielsweise fiir Solitonen charakteristisch
sind (Schema 2).1'2]
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Die positiven und negativen Solitonen sind hier der Ein-
fachheit halber schematisch so dargestellt, als wiirden sie sich
auf lediglich einer CH-Einheit aufhalten; tatsdchlich sind sie
iiber etwa 15 CH-Einheiten verteilt. Aufgrund der Rekom-
bination von Elektronen und Lochern verschwinden die
Solitonen rasch, sobald die Bestrahlung unterbrochen wird.
Das Anlegen einer Spannung wihrend der Bestrahlung fiihrt
zu einer Trennung von Elektronen und Lochern und somit zu
Photoleitfahigkeit.

Dotierung durch Ladungsinjektion

Dotierung durch Ladungsinjektion wird am zweckméBigs-
ten mit einer Metall/Isolator/Halbleiter(MIS)-Anordnung
durchgefiihrt, bei der es sich im Wesentlichen um ein Metall
und ein leitfdhiges Polymer handelt, die durch eine diinne
isolierende Schicht mit hoher Durchschlagfestigkeit vonein-
ander getrennt sind. Genau dieses Verfahren fiihrte iibrigens
zu der oben erwidhnten Beobachtung von Supraleitfihigkeit
in einem Polythiophenderivat. Durch Anlegen einer geeig-
neten Spannung in Riickgratrichtung lisst sich beispielsweise
eine Ladungsschicht auf der Oberfliache, die Akkumulations-
schicht, erzeugen, die an leitfdhigen Polymeren ausfiihrlich
untersucht worden ist.® 31 Die Ladungen am Polymer, z.B. an
(CH), oder Poly(3-hexylthiophen), wurden ohne Dotierungs-
gegenionen eingefiihrt. Die spektroskopischen Eigenschaften
der auf diese Weise gebildeten, geladenen Spezies konnen
damit ohne storende Dotierungsionen bequem untersucht
werden. Auf diese Weise zugingliche Messungen zeigen
Signaturen, die charakteristisch sind fiir Solitonen und fiir
die an chemisch und elektrochemisch dotierten Polymeren
beobachtete Mid-Gap-Absorptionsbande. Bei der Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Ladungen auf der Polymerkette
und Dotierungsionen handelt es sich um eine sehr starke
Wechselwirkung, die die Energetik eines Systems vollkom-
men verdndern kann.

Dotierung ohne Redoxchemie

Diese Art der Dotierung unterscheidet sich von der oben
beschriebenen Redoxdotierung dadurch, dass sich die Zahl
der Elektronen im Polymerriickgrat wihrend des Dotierungs-
vorgangs nicht dndert. Wiahrend der Dotierung findet ledig-
lich eine Umgruppierung von Energieniveaus statt. Am
Beispiel der Polyanilin-Emeraldinbase wurde durch einen
Prozess dieser Art, unter Bildung eines umgebungsstabilen
Polysemichinon-Radikalkations, erstmals ein organisches
Polymer in den hoch leitfihigen Bereich dotiert. Die Umset-
zung gelingt durch Behandeln der Emeraldinbase mit wéss-
riger Protonensiure (Schema 3) und geht, unter Bildung der
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protonierten Emeraldinbase, mit einem Anstieg der Leitfa-
higkeit um neun bis zehn GroBenordnungen (bis zu ca.
3 Scm~!) einher.['*'% Der Anwendungsbereich der Dotierung
mit Protonensduren wurde inzwischen auf heterocyclische
Systeme des Typs 6 ausgeweitet.['”]

Die Polyaniline

Bei den Polyanilinen handelt es sich um eine sehr wichtige
Klasse von elektrisch leitfahigen Polymeren. Polyaniline
leiten sich von der in Schema4a gezeigten allgemeinen

i SRS Ty S S
OO OO

FKOOAO OO

OO OO,

KOOt

Schema 4. a) Allgemeine Grundstruktur von Polyanilinen mit reduzierten
und oxidierten Repetiereinheiten, b) vollstindig reduziertes Polymer,
¢) halboxidiertes Polymer, d) vollstindig oxidiertes Polymer.

oxidiert

Grundstruktur ab, die aus alternierend angeordneten, redu-
zierten und oxidierten Repetiereinheiten aufgebaut ist.® 14 151
Die mittlere Oxidationsstufe kann von y=1 (vollstindig
reduziertes Polymer) iiber y =0.5 (,,halboxidiertes“ Polymer)
bis y=0 (vollstindig oxidiertes Polymer) kontinuierlich
variiert werden (Schema 4b-d). Die Bezeichnungen ,,Leu-
koemeraldin“, ,,Emeraldin“ und ,Pernigranilin“ beziehen
sich auf die unterschiedlichen Oxidationsstufen — y=1, 0.5
bzw. 0 — des Polymers, das entweder basisch (,,Emeraldin-
base“) oder in protonierter Form als Salz (,,Emeraldinhy-
drochlorid®) vorliegen kann.P %51 Im Prinzip konnen die
Imin-Stickstoffatome vollstdndig oder teilweise protoniert
werden, wobei der Protonierungsgrad der Polymerbase von
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ihrer Oxidationsstufe und vom pH-Wert der wissrigen Sdure
abhidngt. Zum Beispiel fiihrt die vollstandige Protonierung
der Imin-Stickstoffatome der Emeraldinbase durch wissrige
Salzsdure zur Bildung eines delokalisierten Polysemichinon-
Radikalkations, > 18] begleitet von einem Anstieg der Leit-
fiahigkeit um einen Faktor von ca. 10'.

Das teilweise protonierte Emeraldinhydrochloridsalz kann
durch entweder chemische oder elektrochemische oxidative
Polymerisation von Anilin leicht synthetisiert werden.® 4131
Aus dem Salz erhilt man durch Deprotonierung mit wéssriger
Ammoniaklosung Emeraldinbasenpulver (ein Halbleiter).

Erlaubte Oxidationsstufen

Wie man anhand der allgemeinen Strukturformel fiir die
Polyanilinbase (Schema 4a) erkennt, konnte das Polymer im
Prinzip kontinuierliche Oxidationsstufen iiber den gesamten
Bereich vom vollstdndig reduzierten (Oxidationstufe des
Leukoemeraldins y =1) bis hin zum vollstindig oxidierten
Material (Oxidationsstufe des Pernigranilins y = 0) aufweisen.
Allerdings konnten wir zeigen,'® dass zumindest in N-
Methyl-2-pyrrolidinon(NMP)-Losung im Bereich y=1-0.5
(Oxidationsstufe des Emeraldins) nur zwei Chromophore
vorliegen, die den beiden Spezies mit y=1 und y=0.5
entsprechen, und dass alle Zwischenoxidationsstufen auf
molekularer Ebene aus einer Mischung der fiir diese beiden
Zustande charakteristischen Chromophore zustandekom-
men.

Da die meisten interessierenden Eigenschaften des Poly-
anilins den festen Zustand betreffen, fithrten wir eine Reihe
von Messungen an Proben im Festkorperzustand durch. Die
Messungen zeigen, dass das gleiche Phidnomen sowohl im
Bereich der Oxidationsstufe y=1-0.5 als auch im Bereich
y=0.5-0 auftritt. Innerhalb dieser Bereiche treten simtliche
Zwischenoxidationsstufen auf molekularer Ebene lediglich
als Ergebnis einer Mischung der fiir die beiden jeweiligen
Grenzzustinde charakteristischen Chromophore auf.['* 2]

Dotierung

Polyanilin nimmt eine besondere Rolle innerhalb der
Gruppe der leitfahigen Polymere ein, indem es sich durch
zwei vollig unterschiedliche Prozesse in die hoch leitfihige,
dotierte Form {iiberfithren ldsst: durch Dotierung mit Pro-
tonensdure und durch oxidative Dotierung. Dotierung mit
Protonensdure der Emeraldinbaseneinheit mit beispielsweise
1m wissriger Salzsédure fiihrt zu einer vollstdndigen Protonie-
rung der Imin-Stickstoffatome und zu vollstdndig protonier-
tem Emeraldinsalz.['* ]

Wie in Abbildung 2 gezeigt, steigt die Leitfahigkeit bei
Protonierung um 9 bis 10 Gro3enordnungen an und erreicht
ihren hochsten Wert bei etwa 1M HCL. Ein gleichermafen
dotiertes Polymer kann durch chemische Oxidation (p-
Dotierung) der Leukoemeraldinbase erhalten werden.P! In
diesem Fall ist das o/mt-System am Oxidationsprozess beteiligt,
wihrend bei der p-Dotierung iiblicherweise nur das mt-System
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Abbildung 2. Leitfahigkeit der Emeraldinbase in Abhédngigkeit vom pH-
Wert der HCI-Dotierlosung bei Dotierung mit Sidure (e und m kennzeich-
nen zwei verschiedene Messreihen).l'4 ]

eine Rolle spielt. Die Reaktion von Polyanilin mit einer
Losung von Chlor in Tetrachlormethan fiithrt zur Bildung von
Emeraldinhydrochlorid (Schema 5).

o
KOO Ao —
DTN,
@—N N N N—]
+s +. X
cr or

Schema 5.

Nanoelektronik

Das grundsitzliche Ziel der Nanoelektronikforschung be-
steht darin, das inzwischen gut fundierte Gebiet elektrisch
leitfahiger Polymere mit dem neuen, gerade aufkommenden
Gebiet der Nanowissenschaften zu verschmelzen. Durch
Anwendung einer elektrostatischen Fertigungsmethode
(,,Elektrospinning®) gelingt dabei die Herstellung von na-
noelektronischen Schaltungen und Bauelementen, die we-
sentlich kleiner sind als der Durchmesser eines menschlichen
Haars (ca. 50000 nm). Nach iiblicher Definition ist ein
Nanomaterial aus einem Stoff oder einer Struktur aufgebaut,
die in zumindest einer Dimension eine Lénge von weniger als
100 nm (0.1 um) aufweist.l!]

Unsere Zielsetzung war es, 1) eine Methode zu entwickeln,
mit der Nanofasern (Durchmesser <100 nm) aus organi-
schem Polymer kontrollierbar und reproduzierbar hergestellt
werden konnen, sodass simtliche Fasern aus einem Ansatz
einen Durchmesser von <100 nm aufweisen, und 2) auf eine
reproduzierbare und kontrollierbare Weise erstmals Nanofa-
sern aus elektrisch leitfidhigem Polymermaterial (im halb-
leitenden und metallischen Bereich vorliegend) und/oder aus
Blends von leitendem Polymermaterial mit konventionellen
organischen Polymeren herzustellen, um diese Materialien
auf ihre Verwendbarkeit fiir die Fertigung nanoelektronischer
Bauelemente hin zu priifen.

Betréchtliche Fortschritte beim Erreichen unserer Zielset-
zungen wurden durch Anwendung einer verhiltnismafig
unbekannten, einfachen, bequemen und billigen ,,Elektro-
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spinning“-Methode erzielt.’>?"] Die Herstellung der ersten
leitfdhigen Polymerfaser (Durchmesser ca. 950 nm bis
2100 nm) aus rac-Camphersulfonsiure-dotiertem Polyanilin
(PAn-HCSA) in Form eines Blends mit Polyethylenoxid
(PEO) hatten wir zuvor beschrieben.® Es war fiir uns
iiberraschend, dass ein elektrisch leitfahiges Polymer wie
Polyanilin, fiir das man eine hohere Abbauanfilligkeit erwar-
ten sollte als fiir die meisten konventionellen organischen
Polymere, das an der Luft und bei Raumtemperatur bei
25000 V durchgefiihrte Elektrospinning ohne wahrnehmbare
chemische oder physikalische Verdnderung tibersteht.

Elektrospinning

Beim Elektrospinning kommt eine einfache, schnelle,
billige, elektrostatische, nichtmechanische Methode zum Ein-
satz, bei der eine Losung des Polymers (als Losungsmittel
kam bereits eine Vielzahl gingiger Solventien einschlieBlich
Wasser zum Einsatz) in eine Injektionsspritze oder eine
Glaspipette eingebracht wird, die in einem Abstand von 5 bis
30 cm von einer Metallkathode fixiert ist.?) Der positive
(anodische) Pol eines regelbaren Hochspannungswandlers
wird an die Metallspitze der Injektionsspritze oder an dem in
die Polymerlosung der Glaspipette eingefiihrten Draht ange-
bracht; der negative Pol ist mit der Metallkathode verbunden.
Die Spitze der Spritze kann entweder vertikal iiber der
Kathode oder in jedem anderen, passenden Winkel dazu
platziert werden. Sobald die angelegte Spannung zwischen
Anode und Kathode einen kritischen Wert von ca. 14000 V
bei einem Abstand von ca. 20 cm erreicht, iiberwindet die
Ladung die Oberfldichenspannung des deformierten Tropfens
aus der Polymerlosung an der Spitze der Spritze, wodurch ein
Strahl produziert wird. Da die Polymermolekiile alle die
gleiche (positive) Ladung tragen, stof3en sie sich wihrend des
wenige Millisekunden dauernden Fluges von der Anode zur
Kathode gegenseitig ab und werden dabei separiert.[*!
Gleichzeitig findet eine rasche Verdampfung der Losungs-
mittelmolekiile statt, deren Geschwindigkeit sich durch die
AbstoBung zwischen den gleichnamig geladenen (positiven)
Losungsmittelmolekiilen erhoht. Unter geeigneten Bedin-
gungen sammeln sich trockene, meterlange Fasern an der
Oberfliche der Kathode an, die ein Gewebe bilden, dessen
Fasern, abhéngig von den experimentellen Parametern,
Durchmesser im Nano- bis Mikrometerbereich aufweisen
(Abbildung 3).

Fertigung von Nanofasern

Da die bei unseren urpriinglichen Versuchen?®! erhaltenen
Submikron-Fasern nicht als echte ,, Nanofasern® klassifiziert
werden konnten, hatten wir uns als nichstes das Ziel gesetzt,
die ,,Schallmauer® zur Nanotechnologie zu durchbrechen und
gleichméBige und reproduzierbare, echte Nanofasern mit
Durchmessern <100 nm aus organischen Polymeren herzu-
stellen. Die Herstellung solcher Fasern (Abbildung 4) gelang
durch Verwendung einer 8-Gew.-proz. Losung von Polystyrol
(M,, 212400) in Tetrahydrofuran bei einer Spannung von
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Abbildung 3. Nanofaser-Blend aus 50-proz. PAn-HCSA, gefertigt aus
2-proz. PAn-HCSA und 2-proz. PEO aus einer Chloroform-Losung bei
25000 V (jeweils Gew.-%); der Abstand Anode—Kathode betrigt 25 cm.
Skalierung: 100000 nm.

Abbildung 4. Durch Elektrospinning gefertigte Polystyrolfasern (siche
Text). Skalierung: 1000 nm.

20000 Volt und einem Anoden-Kathoden-Abstand von
30 cm. Die Fasern wurden als Vlies auf einem Aluminiumtar-
get gesammelt und wiesen einen mittleren Durchmesser von
43.1nm bei einem Maximum von 55.0nm und einem
Minimum von 26.9 nm auf. Andere Versuche unter Verwen-
dung von Polystyrol ergaben Fasern mit einem mittleren
Durchmesser von 30.5 nm bei einem Maximum von 44.8 nm
und einem Minimum von 16.0 nm. Dabei sei erwdhnt, dass die
16-nm-Faser eine Dicke von gerade ca. 30 Polystyrolmolekii-
len aufweist. AuBBerdem ist noch interessant, dass der Durch-
messer einer solchen Faser im Bereich der ca. 4-30 nm
messenden mehrwandigen Kohlenstoffnanordhren liegt.?!

Elektrisch leitfihige Polymerfasern

Durch Anwendung einer neueren Methode zur Fertigung
von Polyanilinfasern?” gelang uns die Herstellung von hoch
leitfdhigen, schwefelsiuredotierten Polyanilinfasern (mittle-
rer Durchmesser 139 nm, Maximum 275nm, Minimum
96 nm) durch Einbringen einer etwa 20-Gew.-proz. Losung
von Polyanilin in konz. Schwefelsdure in eine Glaspipette,
deren Spitze ca. 3 cm iiber der Oberfldche einer in reines
Wasser eintauchenden Kupferkathode bei einer Potentialdif-
ferenz von 5000 V platziert war. Die Fasern sammeln sich
dabei im Wasser oder auf der Wasseroberfliche an. Die
Leitfdhigkeit einer einzelnen Faser betrug ca. 0.1 Scm™, ein
Wert, der aufgrund der partiellen Dedotierung der Faser in
der Wasserkathode zu erwarten war. Wie sich herausstellte,
héngen Durchmesser und Liange der Faser von der Natur des
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verwendeten Polyanilins ab (Abbildung 5). Die Fertigung von
Fasern mit weniger als 100 nm Durchmesser sollte ohne
groBere Schwierigkeiten gelingen.

Abbildung 5. Faser aus 100% Polyanilin mit einem mittleren Durch-
messer von 139 nm.

Es ist verhdltnismiBig leicht, leitfahige Blends aus PAn-
HCSA und einer Vielzahl unterschiedlicher konventioneller
Polymere wie Polyethylenoxid, Polystyrol oder Polyacrylnitril
herzustellen. Zum Beispiel erhidlt man durch Elektrospinning
aus Chloroformlosung ca. 20-Gew.-proz. Blends von PAn-
HCSA in Polystyrol (M, 114200), mit einem mittleren
Faserdurchmesser von 85.8 nm sowie Maximal- und Minimal-
durchmessern von 100.0 nm bzw. 72.0 nm. Die elektrische
Leitfahigkeit solcher Fasern ist ausreichend hoch, sodass fiir
rasterelektronische Aufnahmen keine Goldschicht aufge-
bracht werden muss.

Falls gewiinscht, lassen sich isolierte, einzelne Nanofasern
sammeln und untersuchen. Hierzu wird ein geeigneter Tréager,
z.B. ein Objekttréager, ein Siliciumwafer oder eine Kupfer-
draht-Ose, zwischen Anode und Kathode gehalten und zum
Sammeln der einzelnen Fasern einige Sekunden in der Néhe
der Kathode positioniert (Abbildung 6).

Abbildung 6. Polystyolfasern (33fach vergroBerte Aufnahme), gesammelt
auf einem gebogenen Kupferdraht und anschlieBend durch In-situ-Ab-
scheidung aus wéssriger Losung mit einer diinnen Schicht Polypyrrol
iiberzogen. Skalierung: 1 mm.

Abbildung 7 zeigt die Strom/Spannungs-Kennlinien fiir
eine einzelne Faser von 419 nm Durchmesser (Faser 1) und
fur eine Faser von ca. 600 nm Durchmesser (Faser 2),
bestehend aus einem Blend aus 50-Gew.-proz. PAn-HCSA
und Polyethylenoxid, das auf einem mit einer diinnen SiO,-
Schicht iiberzogenen Siliciumwafer gesammelt wurde. Auf
der Faser wurden nach deren Abscheidung auf dem Triger
zwei Goldschichten als Elektroden in einem Abstand von
60.3 um abgeschieden.
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Abbildung 7. Strom/Spannungs-Kennlinien von Nanofasermaterial aus 50-
Gew.-proz. PAn- HCSA/PEO-Blend.

Nanofasern als Triiger

Das grofie Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen macht
Nanofasern zu hervorragenden und potentiell nutzbaren
Tragern bei der Fertigung koaxial aufgebauter Nanofasern
aus iibereinander liegenden Schichten unterschiedlicher Ma-
terialien. Zur Verwendung in nanoelektronischen Schaltun-
gen und Bauelementen konnen Katalysatoren und elektro-
nisch aktive Materialien z.B. aus Losung, durch chemisches
Aufdampfen, chemisch oder elektrochemisch auf solchen
Nanofasern abgeschieden werden.

Wir haben beispielsweise herausgefunden, dass man Poly-
acrylnitril-Nanofasern durch Eintauchen in eine wissrige
Losung aus gerade polymerisierendem Polypyrrol leicht mit
einer gleichméaBig verteilten, 20—25 nm dicken Schicht aus
leitfdhigem Polypyrrol iiberziehen kann (Abbildung 8).281 Die
stromlose Abscheidung von Metallen gelingt auf analoge
Weise; so ldsst sich z.B. Gold auf Polyacrylnitrilfasern durch
stromlose Abscheidung gleichméBig verteilt abscheiden.?)

Abbildung 8. Mit leitfahigem Polypyrrol beschichtete Polyacrylnitril-Na-
nofasern. Skalierung: 1000 nm.

Kohlenstoffnanofasern

Polyacrylnitrilfasern konnen thermisch, bei einem gewissen
Schwund, in Kohlenstoffnanofasern iiberfiihrt werden.l
Elektrisch leitfdhige Polymere sind in den vergangenen 20
Jahren bei der Fertigung von Schottky-Gleichrichterdioden
und p/n-Ubergiingen, Transistoren, lichtemittierenden Bau-
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elementen, photovoltaischen Zellen, wiederaufladbaren Bat-
terien usw. eingesetzt worden.[!' Aufgrund der Moglichkeit
zur Herstellungen von Nanofasern aus elektrisch leitfahigen
Polymeren mit einer Dicke von nur wenigen Molekiilen ist die
rasante Entwicklung der Nanoelektronik-Forschung, mit dem
Ziel, solche Nanofasern technisch anzuwenden, natiirlich
nahe liegend.

Linien-Musterung mit leitfihigen Polymeren!*!

Eine der aufregenden Herausforderungen in der ersten
Hailfte dieses Jahrhunderts wird die Entwicklung billiger
elektronischer Plastik- oder Papier-Einwegbauelemente
sein.B-331 Zur Fertigung elektronischer Bauelemente mit
konventionellen anorganischen Leitern wie Metallen und
Halbleitern wie Silicium sind iiblicherweise zahlreiche Atz-
und Lithographievorgéinge notwendig. Die vielen erforderli-
chen Verarbeitungs- und Atzschritte setzen eine untere
Preisgrenze und limitieren damit die Verwendung solcher
Materialien in elektronischen Einwegbauelementen. Ande-
rerseits ist die Kombination der niitzlichen Eigenschaften bei
leitfdhigen Polymeren, z.B. Flexibilitdt und Verarbeitbarkeit
aus Losung, mit der metallischen Leitfihigkeit bzw. Halb-
leitfahigkeit allzu verlockend; das Fehlen einfacher Metho-
den zur Herstellung von billigen leitfdhigen Polymerformtei-
len schrinkt die breite Anwendung solcher Materialien
jedoch ein. Wie beschreiben hier eine neue, einfache und
billige Methode zur Anfertigung von Mustern aus leitfahigen
Polymeren durch einen von uns als Linien-Musterung (line
patterning) bezeichneten Prozess.

Bei der Linien-Musterung macht man sich die Unter-
schiede in bestimmten physikalischen und/oder chemischen
Eigenschaften zunutze, die ein Trdger und die mit konven-
tioneller Kopier- oder Drucktechnik aufgedruckten Isolator-
linien gegeniiber einem Fluid (oder Dampf) aufweisen, dem
beide gleichzeitig ausgesetzt sind. Der Triger und die
gedruckten Linien reagieren dabei auf unterschiedliche Weise
oder mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten mit dem Fluid
(oder dem Dampf). Dies fiithrt zu einer ungleichméBigen
Abscheidung auf dem Trager und auf den gedruckten Linien.
Enthilt das Fluid ein leitfahiges Polymer, das nach Verdamp-
fung als Film zuriickbleibt, so bildet sich daraus ein Muster
aus leitfihigem Polymer. Ublicherweise verfihrt man dabei
so, dass ein Muster zunéchst auf einem Computer entworfen
wird und dieses anschlieBend, beispielsweise mit einem
normalen Biirolaserdrucker, auf eine Overhead-Folie ge-
druckt wird.

Falls notwendig, lassen sich die gedruckten (isolierenden)
Linien durch Behandlung mit Ultraschall in Toluol innerhalb
weniger Sekunden leicht entfernen. Die gedruckten Linien
werden dabei aufgelost, und auf dem Trédger bleibt ein
sauberes Muster aus abgeschiedenem Material zuriick, dessen
Verlauf urspriinglich von den nun verschwundenen, gedruck-
ten Linien vorgegeben war. Die Technik der Linien-Muste-
rung bietet folgende Vorteile: Es ist keine Photolithographie
und kein Aufdrucken von leitfdhigem Polymer erforderlich,
man benotigt lediglich einen normalen Biirolaserdrucker
ohne irgendwelche Modifizierungen, man kann kommerziell
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erhiltliche flexible, durchsichtige Kunststoff- oder Papier-
trager einsetzen, man kann kommerziell erhiltliche leitfahige
oder nichtleitfdhige Polymere direkt aus Losung abscheiden,
das Verfahren ist billig und die maBgeschneiderten Muster
lassen sich routineméBig schnell (innerhalb von Stunden) vom
Computerentwurf bis zum fertigen Produkt entwickeln.

Wir haben uns beispielweise die Tatsache zu Nutze
gemacht, dass eine kommerziell erhiltliche Dispersion von
Poly-34-ethylendioxythiophen (PEDOT, ,Baytron P, Fa.
Bayer) kommerziell erhiltliche Kunststoff-Overheadfolien,
aber nicht die mit einem Standard-Biirolaserdrucker auf-
gedruckten Linien benetzt. Ein Uberzug aus PEDOT lisst
sich mit einer Walze und nach Verdampfen des Losungs-
mittels auftragen. Die gedruckten Linien konnen einfach und
sauber mit Ultraschall entfernt werden, wobei schlieBlich nur
das leitfahige Polymer auf der Folie zuriickbleibt.

Auf diese Weise wurden zwei Elektroden mit jeweils 25
Linien pro Zoll prépariert. Auf die Mitte der jeweiligen
Elektroden wurde ein Tropfen der standardméfig verwende-
ten, kommerziellen Polymer-Dispersed-Liquid-Crystal-Dis-
play(PDLC)B4-Mischung, die ein optisches Adhésionsmittel
und sphérische Spacer mit 15 um Durchmesser enthilt,
platziert. Die zweite Elektrode wurde mit der Spitze nach
unten in einem Winkel von 90° zu der ersten angeordnet. Dies
ergab eine Matrix von (25 x 25), d.h. 625 Pixel pro Quadrat-
zoll (Abbildung 9). Einige Minuten Bestrahlung mit UV-
Licht resultierte, unter Polymerisation der Mischung, in der
Kopplung der Elektroden und der Bildung eines frei stehen-
den, funktionsfihigen PDLC-Displays. Durch Verwendung
eines Elektrodenmusters mit 100 Linien pro Zoll wurde ein
funktionsfahiges Display (10000 Pixel pro Quadratzoll) her-
gestellt.

Esleamaing ded Togsslinaes

B ———

Abbildung 9. 625 Pixel groBes PDLC-Display.

Wir entwarfen ein neues Verfahren, mit dem einzelne
Schaltkreise aus leitfahigem Polymer voneinander abge-
schirmt angeordnet werden, fiir das wir die Hohe (ca. 4-
Sum) der mit einem Standard-Biirolaserdrucker gedruckten
Tonerlinien iiber dem Triger, z.B. einer Overhead-Folie,
herangezogen haben. Dies ist in den Abbildungen 10 und 11
am Beispiel eines ,,Druckknopf“-Schalters zum Offnen und
SchlieBen eines einfachen Schaltkreises dargestellt. Man
erhélt eine Kombination aus zwei gemusterten Folien, wobei
die beiden gegeniiberliegenden, leitenden Flachen durch zwei
ca. 4-5 um hohe, nichtleitende Tonerlinien elektrisch von-
einander abgeschirmt sind. Die gedruckten Linien sind dabei,
wie in Abbildung 11 und 12 dargestellt, jeweils iibereinander
angeordnet. Durch Herunterdriicken der mit ,PRESS“
bezeichneten Flichen lédsst sich die obere Folie verbiegen,
wodurch zwischen den elektrisch leitenden PEDOT-Ober-
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transparente
Folie

\\mﬂ

Press: Verbiegen der Folie  gedruckte Linien als gleichméanBig
und Herstellung eines «Spacer” verhindern aufgetragener
Kontaktes zwischen den Kontakt der PEDOT- PEDOT-Film

PEDOT-Oberflachen Oberflachen
«Spacer” von 2x ca. 4.5 = 9um
Dicke zwischen den beiden
leitenden PEDOT-Oberflachen

Abbildung 10. Ein einfacher elektrischer Schaltkreis (,,Druckknopf«-
Schalter).

Abbildung 11. ,,Druckknopf“-Schalter.

Heftklammer PEDOT  Bohrung
PEDOT., L4 L4
N Y 3
N i | I 1
d L Folie

Abbildung 12. Dreidimensionale Verkniipfungen.

flichen ein Kontakt hergestellt wird. Beim Loslassen kehrt
die Folie in ihre urspriinglichen Position zuriick, und der
elektrische Schaltkreis wird unterbrochen.

Die zweidimensionalen Schaltkreise aus leitfadhigem Poly-
mer sollten sich, wie in Abbildung 12 dargestellt, auf zwei
Wegen ohne weiteres in dreidimensionale Schaltkreise iiber-
fithren lassen: 1) Durch ,,Zusammenheften“ von zwei zwei-
dimensionalen Schaltkreisen mit einem herkommlichen Bii-
rohefter, wobei die metallische Heftklammer einen elektri-
schen Kontakt zwischen den auf den beiden Tridgern
aufgebrachten Oberfldchen aus leitfihigem Polymer herstellt.
2) Indem man vor dem Auftragen der PEDOT-Losung ein
nadelfeines Loch durch die Folien bohrt, wobei ein Teil der
Losung in das Loch eindringt und einen elektrischen Kontakt
zwischen den leitenden Oberfldchen herstellt.

Wir konnten kiirzlich einen kuriosen Feldeffekt an diinnen
PEDOT-Filmen beobachten, die in einer FET-Anordnung
einer positiven Gate-Spannung ausgesetzt sind (sieche Abbil-
dung 13). Eine Source/Drain-Elektrode und eine Gate-Elek-
trode werden durch Linien-Musterung pripariert und, wie
oben beschrieben, von einer diinnen Schicht aus PEDOT
iiberzogen. Ein Tropfen des oben beschriebenen optischen
Adhisionsmittels mit sphérischen Spacern wird auf die
Source/Drain-Elektrode aufgetragen; die Gate-Elektrode
wird in einem Winkel von 90° zur Source/Drain-Elektrode
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Abbildung 13. Feldeffektinduzierte Dotierung von ,,PEDOT*

positioniert. Die beiden Elektroden werden manuell zusam-
mengedriickt, sodass das optische Adhésionsmittel unter
Bestrahlung mit UV-Licht polymerisiert — dhnlich wie bereits
am Beispiel des PDLC-Displays beschrieben. Mittels Linien-
Musterung konnten bei Bedarf einige Tausend solcher
zusammengeschalteter Transistor-Bauelemente pro Quadrat-
zoll hergestellt werden. Auf diese Weise wird das in Abbil-
dung 13 und 14 dargestellte, frei stehende flexible Bauele-
ment gefertigt.

Abbildung 14. FET-Bauelement.

Wie in Abbildung 15 dargestellt, weist das Baulement die
gleichen allgemeinen reversiblen Eigenschaften auf, die man
iiblicherweise an einem Feldeffekt-Transistor beobachtet. Ein
dotierter, ,metallischer* PEDOT-Film (0~2Scm™' bei
Raumtemperatur) diirfte unter den gegebenen Versuchsbe-
dingungen auf ein Feld dieser Art eigentlich nicht mit einer
Leitfdhigkeitsdnderung reagieren. Wir glauben, dass dieser
Effekt einen vollkommen neuartigen Weg zur Erforschung
von hoch dotierten ,metallischen®, leitfihigen Polymere
aufzeigt. Es wurde postuliert, dass ein dotiertes leitfahiges
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Abbildung 15. Kennlinien von Feldeffekt-Transistoren. / = Source/Drain-
Strom; U = Gate-Spannung.

Polymer aus metallischen ,Inseln* besteht, die, wie in
Abbildung 16 dargestellt, von ,Strinden“ mit niedriger
Leitfdhigkeit umgeben sind. Ein angelegtes elektrisches Feld
dandert die Leitfdhigkeit der ,,Strinde“ und folglich das
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Abbildung 16. Feldeffektinduzierte Perkolation bei dotierten leitfahigen
Polymeren. (N#heres sieche Text.)

Ausmal der elektrischen Perkolation zwischen den metalli-
schen ,,Inseln® in der Source/Drain-PEDOT-Elektrode sowie
der Volumenleitfahigkeit des Materials. Die Ansprechzeit
unseres Bauelements ist viel kiirzer als die eines konventio-
nellen Feldeffekt-Transistors. Wir vermuten daher, dass der
hauptsichliche Beitrag zur Leitfdhigkeitsinderung von der
langsamen Diffusion der Dotierungsanionen unter dem Ein-
fluss des angelegten Feldes stammt. Beim Abschalten des
Feldes kehrt das System in seinen urspriinglichen Zustand
zuriick.

Erste Untersuchungen ergaben, dass der Effekt auch in
Polyanilin auftritt; dieser Effekt diirfte daher in vielen
anderen leitfihigen Polymeren ebenfalls aufgefunden werden
und damit ein allgemeines Phdnomen darstellen, das fiir alle
leitfahigen Polymere, zumindest innerhalb bestimmter Be-
reiche der Dotierung, charakteristisch ist.

Zusammenfassung

e Polyacetylen, (CH),, das einfachste organische Polymer,
kann durch partielle Oxidation oder Reduktion entweder
auf chemische oder elektrochemische Weise dotiert und so
in den metallisch leitfahigen Bereich gebracht werden.
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e Polyanilin lisst sich durch eine einfache Protonierung in
den metallisch leitfahigen Bereich tiberfithren.

e Eine groBe Zahl elektronisch leitender Polymere ist
bekannt.

o Es gibt eine Vielzahl von vorhandenen oder geplanten
technischen Anwendungen.

Dieser Nobelpreis hat weltweite Auswirkungen, da er die
stindig zunehmende Bedeutung interdisziplinirer Forschung
aufgezeigt hat — in diesem Fall die der gemeinsam durch-
gefiihrten Forschungen des Polymer-Chemikers Hideki Shira-
kawa,?! des Physikers Alan Heeger® und von mir als
Vertreter der Organometallchemie. Jeder von uns hatte die
Aufgabe, die hoch spezialisierte wissenschaftliche Sprache der
anderen zu erlernen, mit dem Ziel, gemeinsam eine ganz
spezielle wissenschaftliche Herausforderung zu bewidltigen —
ein Beispiel dafiir, dass 1 + 1 + 1 mehr ergeben kann als 3!

Der Preis ist auch eine Wiirdigung fiir das gliickliche
Hindchen, dass wir mit den Kollegen in unseren jeweiligen
Forschungsgruppen hatten — die Arbeit, die eine Forschungs-
gruppe erledigt, kann nur so gut sein wie die Personen, von
denen sie geleistet wird. Der Preis ist eine Anerkennung fiir all
jene Kollegen und fiir ihre Arbeit sowie fiir die Arbeit, die
wihrend der vergangenen 23 Jahre von zahllosen anderen
geleistet wurde, indem sie , Fleisch auf das Gerippe der
Pionierarbeiten® gebracht haben, die von uns in den 1970er
Jahren an der Penn State University durchgefiihrt wurden.
Hitte es sie nicht gegeben, so gibe es fiir dieses Forschungs-
gebiet heute keinen Prelis.

Forschung auf dem Gebiet einer experimentellen Wissen-
schaft (und auf vielen anderen Gebieten auch) kann nicht ohne
Forschungsstipendien und Unterstiitzung durch Ausstattung
mit Gerdten, Ausriistungen und dergleichen durchgefiihrt
werden. Eine Organisation fiir die Verteilung von Fordermit-
teln und die Projektsachbearbeiter innerhalb einer solchen
Organisation haben in ihrem Land eine ungeheure Kontrolle
iiber die Zukunft von Wissenschaft und Technologie. In dieser
Hinsicht hatte Dr. Kenneth J. Wynne, bis zu seinem kiirzlichen
Ausscheiden in den Ruhestand fiir viele Jahre im US Office of
Naval Research fiir mich zustindig, die wissenschaftliche
Intuition und den Weitblick, unsere frithen Forschungen an
leitfihigen Polymeren zu fordern — es war die erstmalige
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