
Polymere mit metallahnlicher Leitfahigkeit - 
Ein Uberblick uber Synthese, Struktur und Eigenschaften 

Von Gerhard Wegner''] 

Polymere, die wie Polyacetylen ein ausgedehntes a-Elektronensystem in der Hauptkette haben 
oder wie Poly-p-phenylen aus einer Folge aromatischer Ringe bestehen, sind im nativen Zu- 
stand ausgezeichnete Isolatoren; sie konnen im festen Zustand zu elektrisch leitfahigen CT- 
Komplexen mit einer metallahnlichen Leitfahigkeitscharakteristik oxidiert oder reduziert wer- 
den. Die chemischen und physikalischen Prozesse, die sich hierbei abspielen, und die Ursachen 
fur die quasimetallische Leitfahigkeit sind noch weitgehend umstritten. Die physikalisch-che- 
mische Realstruktur der Materialien, d. h. ihre komplexe Morphologie und Textur, mu13 in die 
Diskussion der Eigenschaften ebenso einbezogen werden wie die Erfahrungen iiber Struktur- 
EigenschaAs-Beziehungen bei den ,,organischen Metallen", d. h. bei hochleitfaigen Molekiil- 
kristallen aus CT-Komplexen niedermolekularer organischer Verbindungen. Die Entdeckung 
der hochleitfahigen Polymerkomplexe hat ein neues interdisziplinares Forschungsgebiet eroff- 
net, das die Polymerwissenschaft, die Festkorper- und Halbleiterphysik und die organische 
Festkorperchemie beschaftigt. Man darf annehmen, daR sich hieraus zahlreiche neuartige 
Werkstoffe und technische Anwendungen ergeben werden. 

1. Einleitung 

1.1. Polymere als Werkstoffe 

Festigkeit, Elastizitat, Plastizitat, Zahigkeit und Reibungs- 
widerstand sind Eigenschaften, die von jeher metallischen 
Werkstoffen zugeschrieben werden, heute aber auch viele 
Polymere charakterisieren. Deshalb konnen Metalle in vie- 
len Anwendungsgebieten durch Kunststoffe ersetzt werden. 
Dies galt bisher dort nicht, wo es auf eine der wichtigsten Ei- 
genschaften von Metallen, die elektrische Leitfahigkeit, an- 
kommt. Zwar ware der Bau elektrischer Funktionseinheiten 
ohne Isolationsmaterialien aus speziell fur diesen Zweck ent- 
wickelten Polymeren kaum denkbar, doch hat man sich seit 
langem die Frage gestellt, ob nicht auch makromolekulare 
Werkstoffe mit der Leitfahigkeit von Metallen herzustellen 
sind; diese Polymere konnten nach den Verfahren der 
Kunststoff-Technik zu Filmen, Folien, Werkstiicken oder 
Fasern verarbeitet und anstelle von Metallen verwendet wer- 
den. 

Trotz groRer Anstrengungen insbesondere praparativ ar- 
beitender Chemiker war es bis vor kurzem nicht gelungen, 
makromolekulare Stoffe herzustellen, deren Leitfahigkeit 
und Leitfahigkeitscharakteristik denen der Metalle gleichen 
oder auch nur nahekommen. M~nographien['-~l und uber- 
sicht~artikelnl~ '1 ist zu entnehmen, daB die Vorstellungen 
iiber den Zusammenhang von Molekulbau, Struktur und 
elektrischen Eigenschaften des makromolekularen Festkor- 
pers zu wenig entwickelt waren oder Erkenntnisse aus ande- 
ren Gebieten zu wenig beriicksichtigt wurden. 

Es ist daher nicht ganz iiberraschend, daB der AnstoR zu 
den derzeitigen umfangreichen Forschungen iiber leitfahige 
Polymere nicht von der praparativen organischen oder ma- 
kromolekularen Chemie, sondern von der Festkorper- und 
Halbleiterphysik gegeben wurde. Es war lange das Ziel der 
praparativ arbeitenden Chemiker, Makromolekiile rnit mog- 
lichst ausgedehntem a-Elektronensystem als Bestandteil der 

['I Prof. Dr. G. Wegner 
Institut fur Makrornolekulare Chemie der Universitat 
Stefan-Meier-StraOe 31, D-7800 Freiburg 

352 0 VerIag Chemie CmbH, 0-6940 Weinheim, 1981 

Hauptkette zu eneugen, und zwar in der Hoffnung, daB die 
in diesen Systemen angenommene Delokalisierung der Elek- 
tronen rnit einer hohen Ladungstragerkonzentration beim 
Stromtransport gleichzusetzen sei. Die geringe Leitfahigkeit 
von Polymeren mit n-Bindungssystemen wurde nach diesen 
Modellvorstellungen auf Verunreinigungen im Polymer, Un- 
terbrechungen des a-Bindungssystems durch Kettenenden, 
Konformationsdefekte und Ahnliches zuriickgefuhrt. 

Heute weiR man, daB Polymere rnit polykonjugierter 
Struktur der Hauptkette im Grundzustand Isolatoren sin& 
auch durch Einstrahlung von Lichtenergie konnen Ladungs- 
trager nur in geringem MaB erzeugt werden, da die domi- 
nante Absorption im sichtbaren Spektrum solcher Polymere 
der Anregung eines Excitons entspricht und nicht dem uber- 
gang eines Elektrons vom Valenz- in das Leitfihigkeits- 
band. 

Grundlegend neue Gesichtspunkte wurden erst durch 
Heeger und MacDiarmid et al. eingefuhrt; sie beschrieben 
1977 erstmals, daR Polyacetylen (PA), ein Halbleiter mit re- 
lativ groDem Bandabstand, einen drastischen Anstieg der 
spezifischen elektrischen Leitffigkeit zeigt, wenn es mit 
starken Oxidations- oder Reduktionsmitteln behandelt 
wird[8-10]. Bei der Umsetzung eines diinnen Films von cis-Po- 
lyacetylen, wie er durch Polymerisation von Acetylen auf der 
Oberflache einer Losung geeigneter Katalysatoren in einem 
inerten Losungsmittel hergestellt werden kann, rnit z. B. Iod, 
AsF,, Brom oder Naphthalinnatrium, steigt dessen Leitfa- 
higkeit von ca. l 2 - l  cm-' auf ca. 5.102 l2-l cm-' an. 
Die elektrischen und optischen Eigenschaften des leitfahigen 
Polymers, z. B. die geringe Temperaturabhangigkeit der 
Leitfaigkeit und der drastische Anstieg der Absorption im 
IR-Bereich rnit zunehmendem Umsatz, wurden im Sinne ei- 
ner Phasenumwandlung vom Halbleiter zum Metall gedeu- 
tet. Dieses Verhalten wurde mit dem eines klassischen Halb- 
leiters wie Silicium verglichen, der rnit Donoren oder Accep- 
toren dotiert und dadurch leitfahig wird["l. Die Umsetzung 
des Polymers mit z. B. Halogenen, Pseudohalogenen, Alkali- 
metallen oder Alkalimetall-Derivaten wird daher dem 
Sprachgebrauch der Halbleiterphysik folgend als ,,Dotieren" 
(,,doping") bezeichnet. 
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1.2. Organische Metalle und polymere Leiter im Uberblick 

Abbildung 1 zeigt den von Heeger und MacDiarmid et al. 
beobachteten Anstieg der Leitfahigkeit bei der Dotierung 
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Abb. 1. Spezifische elektrische Leitfahigkeit u [n-' cm-'1 von Polyacetylen 
(PA) in Abhangigkeit von der Konzentration [Mol-% bezogen auf -CH-] des 
Dotierungsmittcls AsF5, I2 und Br2 (nach [ t  11). 

von PA mit einigen typischen Dotierungsmitteln. Abbildung 
2 gibt eine grobe Ubersicht iiber die Temperaturabhiingig- 
keit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit einiger Mate- 
rialien, darunter dotiertes PA. 
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der spezifmhen Leitfahigkeit u einiger organi- 
scher CT-Komplexe und leitfahiger Polymere; alle Daten nach [13]. Erklarung 
der Abkiitzungen im Text; bei den mit Rb, Cs, K, Na gekennzeichneten Kurven 
handelt es sich um die Alkalimctallsalze von TCNQ. 

Die Entdeckung von leitfahigem PA fugt sich in die groRe 
Forschungsaktivitat auf dem Gebiet der organischen Metalle 
ein. Hierunter versteht man Materialien, die mit den Metho- 
den der organischen Chemie eneugt werden, jedoch ein 
ahnliches elektrisches Verhalten wie Metalle ~ e i g e n ~ ' ~ - ' ~ ~ .  

Das bekannteste Beispiel fur ein organisches Metal1 ist der 
aus Tetrathiofulvalen (TTF) und Tetracyanchinodimethan 
(TCNQ) entstehende Charge-Transfer-(CT-)Komplex, des- 

sen elektrisches Verhalten ebenfalls in Abbildung 2 darge- 
stellt ist. Daneben sind die Daten zweier weiterer Komplexe 
von TCNQ, niimlich mit dem N-Methylphenazinium-Kation 
(NMP) und mit Hexamethylentetraselenafulvalen (HMSF), 
eingezeichnet. 
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Diese CT-Komplexe haben, ebenso wie dotiertes PA, eine 
iiber groRe Bereiche temperaturunabhangige oder sogar - 
wie es fur Metalle typisch ist - mit abnehmender Temperatur 
zunehmende Leitfahigkeit a 

Bei Halbleitern nimmt o mit der Temperatur zu. Ein sol- 
ches Verhalten zeigen z. B. die Alkalimetallsalze von TCNQ 
(Abb. 2). 

Typisch metallisch verhalt sich auch das polymere Schwe- 
felnitrid (SN)., das bei ca. 0.5 K sogar supraleitend wird. 
Chemie und Physik dieses interessanten und ungewohnli- 
chen Materials sind vor kurzem ausfuhrlich referiert wor- 

Da es sich offenbar um ein Material sui generis han- 
delt, fur das bisher keine Parallelen zu anderen Polymeren 
oder niedermolekularen Modellverbindungen gezogen wer- 

Tabelle 1. Gleichstromleitfahigkeit einiger dotierter Polymete mit den Grund- 
einheiten (a)-(i) [a]. 

Grund- Dotierungs- c [bl U Lit. 
einheit mittel/ [W' cm-'j 

Gegenion 

(4 [cl 12 0.25 360 [lo, I31 
Br2 Is1 0.10 0.5 [lo, 111 
AsF5 0.28 560 [lo. 111 
AgClOi 0.036 [d] 3.0 [I61 
Naphthalin- 0.28 [el 80 [lo, 111 
natrium 
(n-C4H&NCIO4 [fl 0.06 [d] 970 1171 

(b) B E  0.25 100 t181 

(4 12 a. 0.1 ca. 0.1 I201 
fe) AsF5 0.42 145 [21, 221 

Naphtha- 0.57 7 [21, 221 

v) AsF5 1 .o 10-3 [23, 241 
(g) AsF5 ca. 1.0 1 (24. 251 
(4 AsFl 0.4 10-3 1261 

(C) 12 0.10 3.4.10.-' I191 

linkalium 

(il [hl AsF5 0.75 3 1271 

[a] Alle Werte gelten fur Raumtemperatur. [bj In mol/mol der Grundeinheit. [c] 
cis-Struktur. [d] Konzentration an ClO:. [el Konzentration an Na'. [fl Trager- 
elcktrolyt bci der anodischcn Oxidation. [g] Ausgehend von rrcms-PA. [h] Oligo- 
mere mit Fn= 3-5. 
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den konnten, wird im weiteren hierauf nicht mehr eingegan- 
gen. 

Nach den grundlegenden Beobachtungen von Heeger und 
MacDiarmid et al. wurden rasch weitere Polymere bekannt, 
die durch Dotieren leitfahig werden (Tabelle 1). 

Die Bedeutung dieser polymeren Leiter lal3t sich aus Ta- 
belle 2 ablesen. Wenn man die pro Gewichtseinheit erreich- 
bare Leitfahigkeit betrachtet, sind leitfahige Polymere nicht 
mehr weit von den gut leitenden Metallen entfernt. Dies hat 
natiirlich zu Spekulationen iiber mogliche technische An- 
wendungen Veranlassung gegeben. 

Tabelle 2. Dichte p und Leitfahigkeit ~7 sowie u/peiniger Materialien. 

Material [a] ~ [ g c m - ' ]  u[n-' cm-'1 u/p[cm2g-' n-'1 

c u  8.92 6.5.10' 7.6.104 
Au 19.3 4.1.10' 2.1.104 
Fe 7.86 1.0.105 1.3.104 
W). 2.3 3.7,1O3[b] 1.6.103 
Hg 13.6 1.0.104 7.4.102 
cis lCH(AsF5)c 141n kl 0.8 5.6. lo2 7.0.10' 
TTF'TCNQ -1.0 7.102[d] 7.102 
TTF'TCNQ -1.0 10 [el 10 

[a] Alle Werte wurden bei 300 K gemessen. [b] In Kettenrichtung gemessen 1151. 
[c] Polyacetylen. dotiert mit AsF' (vgl. Tabelle 1). Id] Am Einkristall in Richtung 
groBter Leitfahigkeit gemessen. [el An polykristalliner Probe gemessen. 

Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Leitfahigkeitsdaten sind je- 
doch noch keineswegs optimiert, sondern sind nur das Er- 
gebnis erster, tastender Versuche auf diesem Gebiet. 

In diesem Beitrag werden die chemische und physikali- 
sche Struktur der wichtigsten Polymere, die durch Dotieren 
leitfahig werden, im Hinblick auf die bei der Dotierung ab- 
laufenden chemischen Reaktionen und auf die Struktur der 
leitfahigen Komplexe aus Polymeren und Dotierungsmitteln 
diskutiert. Ferner werden die gemeinsamen Bau- und Funk- 
tionsprinzipien der organischen Metalle und der leitfahigen 
Polymere aufgezeigt und vor dem Hintergrund der derzeiti- 
gen Vorstellungen iiber die Natur der Ladungstrager und 
Transportprozesse in organischen Metallen behandelt. 

2. Polyacetylen (PA) 

2.1. Synthese 

Die meisten Untersuchungen der Struktur, der Leitfahig- 
keit, der optischen und der magnetischen Eigenschaften von 
reinem und von dotiertem Polyacetylen wurden bisher an 
Material durchgefuhrt, das nach einer von Shirakawa und 
Zkedu128,291 beschriebenen Technik hergestellt wird. Nach 
dieser ,,Shirakawa-Technik" wird Acetylen auf die ruhende 
Oberflache einer konzentrierten Losung eines Ziegler-Kata- 
lysators in einem inerten Losungsmittel geblasen. Der fur 
diesen Zweck am besten geeignete Ziegler-Katalysator be- 
steht aus Titantetra(1-butanolat) und Triethylaluminium. Es 
bildet sich augenblicklich eine diinne Schicht von Polyacety- 
len, die auf der Oberflache schwimmt. Die schwarz-glanzen- 
de Schicht, deren Dicke, je nach der Menge des verwendeten 
Acetylens, zwischen 1 p,m und einigen mm betragt, kann un- 
versehrt vom Reaktionsmedium abgehoben und nach Reini- 
gungs- und Trocknungsoperationen durch geeignetes Dotie- 
ren leitfahig gemacht werden. Eine vielbenutzte Variante 
dieser Technik besteht darin, das Innere von GlasgefaBen 
oder die Oberflache von Glasplatten rnit einer kapiliaren 

Schicht der Katalysatorlosung zu benetzen, Acetylen in der 
gewiinschten Menge aufzublasen und so eine diinne Schicht 
des Polymers auf einem inerten Trager zu e rze~gen[~~l .  Die 
komplexe, ubermolekulare Struktur der entstandenen 
Schichten, die der eines Hartschaums ahnelt, wird im folgen- 
den Abschnitt genauer beschrieben. Die falschlicherweise als 
Filme bezeichneten SchichtenlIo. 'I1 sind inhomogene Netz- 
werke geringer Dichte; das Netzwerk wird aus Aggregaten 
morphologischer Grundeinheiten, also einzelner kompakter 
Partikel von Polyacetylen aufgebaut. Die innere Beschaffen- 
heit der Schichten wird durch Abbildung 3 verdeutlicht. Ma- 
kroskopisch erwecken die Schichten jedoch den Eindruck 
kompakter Filme rnit silbrigem, fast metallischem Glanz. 

Abb. 3. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme einer nach 
der Shirakawa-Technik 1291 hergestellten PA-Schicht. 

Der bei der Shirakawa-Technik angewendete Katalysator 
wurde fur die Polymerisation von Acetylen erstmals von 
Natta et al. bereits 1958 be~chrieben1~~1. Natta, der mit seiner 
Arbeitsgruppe umfangreiche Untersuchungen zur Polymeri- 
sation von Acetylen rnit Ziegler-Katalysatoren durchgefuhrt, 
aber nur wenig publiziert hat["], konnte zeigen, daB Polyace- 
tylen als unlosliches, teilkristallines, rotes Pulver entsteht, 
wenn das Monomer unter Riihren in eine Losung des Kata- 
lysatorsystems in Kohlenwasserstoffen eingeblasen wird. Die 
rontgenographischen Daten fuhrten die Mailander Arbeits- 
gruppe zu dem korrekten SchluD, daB trans-Polyacetylen 
entstanden 

Aufgrund der Unloslichkeit und oxidativen Unbestandig- 
keit von PA gelang es nicht, das Polymer in Formen zu brin- 
gen, die fur eine Anwendung oder fur Messungen der Fest- 
korpereigenschaften geeignet erschienen. Vor diesem Hinter- 
grund ist verstiindlich, daB die von Shirakawa et al.[28.291 ent- 
wickelte Technik zur Erzeugung frei tragender Schichten 
fast beliebiger Ausdehnung ein beachtlicher Fortschritt war. 
Von diesen diinnen Filmen konnten Shirakawa und Zkeda 
ausgezeichnet aufgeloste IR-[*"I und Raman-Spektren1321 er- 
halten, die es ermoglichten, die Banden den rnit der Normal- 
koordinatenanalyse berechneten Schwingungen des Poly- 
mers zuzuordnen. Bei Polymerisationstemperaturen c 255 K 
entsteht im wesentlichen cis-PA (lb), bei Temperaturen 
oberhalb 373 K ausschlieBlich trans-PA (la)[28.291. 

Im Zwischenbereich werden Polymere rnit einem Gehalt 
an trans-Strukturen gebildet, der proportional zur Polymeri- 
sationstemperatur wachst. Die spektroskopischen Daten deu- 
ten jedoch darauf hin, daB es sich nicht um statistische Co- 
polymere aus Grundeinheiten mit cis- bzw. trans-Bindungen 
handelt, sondern um Blockcopolymere aus cis- und trans-PA 
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mit einer von der Temperatur abhangigen Blocklangenver- 
teilung[ZRI. 

Es ist wahrscheinlich, daB die Dreifachbindung stets im 
Sinne einer cis-Insertion geoffnet wird und die trans-Struktur 
(la) erst durch thermische Isomerisierung des zunachst ge- 
bildeten Polymers ( lb)  entsteht. 

. . .  
. . .  . . .  -... 

. . .  . . .  

cis-PA ist thermisch instabil und isomerisiert schon bei 
0 "C langsam, oberhalb 100 "C schnell und irreversibel zum 
thermodynamisch stabilen t r ans - I~omer [~~~~~1 .  Die trans-ci- 
soide Struktur (lc) ist bisher experimentell noch nicht nach- 
gewiesen worden, wird aber als Zwischenzustand bei der 
thermischen cis-trans-Isomerisierung d i~ku t i e r t~~~] .  

Die von Natta et al. beschriebene Polymerisation von Ace- 
tylen mit Ziegler-Katalysatoren wurde von zahlreichen wei- 
teren Arbeitsgruppen untersucht; dabei fand man auch ande- 
re katalytisch aktive Systeme, die nicht eigentlich den Zieg- 
ler-Katalysatoren zugeordnet werden konnen. 

Tabellc 3. Einige katalytisch aktive Systeme fur die Polymerisation von Acety- 
len. 

Katalysatorsystem Lit. 

Ti(OR)4 + AIR, [28, 30, 40, 411 
Co(NO& + NaBH4 (EtOH) [371 

Nix2 + PPh, + NaBH4 I431 
c o x 2  + PPh, + NaBH4 [441 
Fe(dmg).Zpy + AlEt, [451 
Fe(acac) + AIR, [461 
FeCI, + PhMgBr [471 

Nix2 [a] + PPh, (unter Druck) 1421 

Ni(CO)* + PPh, [481 

[a] X = Halogen. 

Die wichtigsten dieser Systeme sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt. Unter ihnen verdient das von L~ttinger[~'' ange- 
gebene, aus der Reaktion von Cobalt- oder Nickelsalzen mit 
NaBH4 entstehende, katalytisch sehr aktive System besonde- 
re Beachtung. Mit diesem Katalysator kann Acetylen unter 
Normaldruck in vielen Losungsmitteln, darunter sogar Was- 
ser, also ohne AusschluB von Feuchtigkeit, polymerisiert 
werden. Die Polymerisation verlauft in Ethanol zwischen 
- 80 und 20 0C[3s.391. Wird Acetylen unter Riihren in die ge- 
kiihlte Losung eingeleitet und die Polymerisation bei 
- 30 "C durchgefuhrt, so entsteht cis-Polyacetylen als volu- 
minose Masse feinster kristalliner Partikel. Bei der Polymeri- 
sation auf der Oberflache kapillarer Filme der Katalysator- 
losung auf inerten Tragern erhalt man diinne Schichten, die 
sich nach dem Reinigen und Trocknen nicht von den nach 
der Shirakawa-Technik erzeugten ,,Filmen" unterscheiden; 
sie haben den gleichen morphologischen Aufbau, und inner- 
halb der Reproduzierbarkeit der Leitfahigkeitsuntersuchun- 
gen werden auch die gleichen elektrischen Daten wie bei 
Shirakawa-Material erhalten. Abbildung 4 zeigt die elektro- 
nenmikroskopische Aufnahme einer derartigen diinnen 
Schicht. 

Abb. 4. TEM-Aufnahme einer diinnen PA-Schicht, die iiber dem Luttinger-Ka- 
talysator [37] nach dem in [39] angegebenen Verfahren erzeugt wurde. 

Das nach Luttinger hergestellte cis-PA kann thermisch in 
trans-PA umgelagert werden. Die Isomerisierung lauft bei 
Raumtemperatur deutlich langsamer ab als bei dem nach 
Shirukawa erzeugten Material und erfolgt innerhalb von Mi- 
nuten bei ca. 150 "C. Ein weiterer wichtiger Unterschied zwi- 
schen den beiden Materialien wird im nachsten Abschnitt 
beschrieben. 

2.2. Polymerisationsmechanismus und Molekulargewicht 

Uber den Mechanismus der Polymerisation von Acetylen 
ist wenig bekannt. Die meisten Ziegler-Katalysatoren cyclo- 
merisieren Acetylen zu Benzol, Cyclooctatetraen, Styrol und 
ahnlichen P r o d ~ k t e n ~ ~ ~ , ~ ' . ~ ~ - ~ ' l  . PA entsteht lediglich als Ne- 
benprodukt in geringen Ausbeuten. Ahnliches gilt auch fur 
die anderen Katalysatorsysteme, namentlich fur die auf Nik- 
kel als Schwermetallkomponente ba~ierenden'~~'. Der von 
Natta angegebene und in der Shirakawa-Technik verwende- 
te Katalysator ist ebenso wie der von Luttinger auf eine ma- 
ximale Ausbeute an PA optimiert. Die Cyclomerisierung 
lauft aber auch in diesen Systemen als Nebenreaktion ab. 

Ein Reaktionsmechanismus sollte daher die simultane Bil- 
dung cyclischer Oligomere und linearer Polymere erklaren. 

Zkeda und T ~ r n a k i [ ~ ' ~  haben ferner gezeigt, daB bei der 
Venvendung des typischen Ziegler-Katalysators TiCL/AlEt3 
Ethylbenzol in kleinen Mengen entsteht, und daB die Ethyl- 
gruppen aus dem Katalysator stammen. 

[Katl-R + 2 HC=CH - [Kat]$.CH=CH%R (a) 

[ Kat  ]$CH=C H h R  +Polymer 
(b) -c [Katl-H + C6H5-R 

[Kat]$CH=CH-fZR + HCECH 

[Katl-H + C& 
n H M H  

[ K a  t ]$C H= C H h C  H= C H, - ( c ) 

[ Kat  ]fC H = C H k C H = C  Hz 

€ [Katl-H + 3 HCECH 

[Kat]  -H=CHj$H=CHz + 

t (4 
H C C H  

[Katl-H + m C H = C H k C H = C H z  

Schema 1 
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Ohne uber die Stereochemie des katalytisch aktiven Kom- 
plexes zu spekulieren, ergibt sich daher der in Schema 1 zu- 
sammengefa8te Mechanismus. 

Nach diesen Vorstellungen werden Benzol, Styrol, Cyclo- 
octatetraen etc. durch Ubertragungsreaktionen mit dem Mo- 
nomer bei den Polymerisationsgraden 3 bzw. 4 gebildet; die 
Kettenlange des eigentlichen Polymers wird durch Ubertra- 
gung mit dem Monomer, 2. B. nach G1. (d), bestimmt. Hier- 
bei konnen unter anderem Vinyl- und Phenyl-Endgruppen 
entstehen. 

Die Unloslichkeit des Polymers hat bisher eine direkte Be- 
stimmung der Endgruppen und des Molekulargewichts ver- 
hindert. Erst vor kurzem ist es gelungen, losliche Derivate 
des Polyacetylens durch polymeranaloge Umsetzung zu ge- 
winnen, an denen sich das Molekulargewicht und dessen 
Verteilung bestimmen lassen. Fur die Diskussion des Leitfa- 
higkeitsmechanismus der dotierten Polymere ist diese Infor- 
mation ebenfalls von Bedeutung. 

Losliche Derivate des Polyacetylens kannen unter be- 
stimmten Voraussetzungen durch Chlorierung oder Hydrie- 
rung erhalten werden. Bereits Natta et al.[30] haben beschrie- 
ben, daR Polyacetylen bei 0-5 “C zwar rasch und fast quanti- 
tativ die berechnete Menge Chlor aufnimmt, doch entsteht 
dabei ein farbloses unlosliches Produkt mit Eigenschaften, 
die denen von nachchloriertem Polyvinylchlorid ahneln. 

Chloriert man jedoch PA, das nach dem Verfahren von 
Luttinger[”’ bei T s  243 K hergestellt worden ist, unrnittelbar 
nach Abbruch der Polymerisation, so entsteht ein vollkom- 
men losliches, chloriertes PA152.531. Wird das nach Luttinger 
erhaltene PA jedoch einige Zeit bei - 30 “C gelagert, so ver- 
bleibt nach der Chlorierung ein mit der Lagerzeit zunehmen- 
der, unloslicher Anteil (Abb. 5). Die Zunahme der Menge 
des Unloslichen kann als ein grobes MaB fur die selbst bei 
dieser tiefen Temperatur spontan ablaufenden Vernetzungs- 
reaktionen des Polymers betrachtet werden. 

50 1 

5 0  100 
t [ h l  - 

Abb. 5. Anteilfdes durch spontane Vernetzung nicht mehr in Iosliches. chlorier- 
tes Produkt iiberfuhrbaren Polyacetylens in Ablngigkeic von der Lagemit f bei 
-30°C. 

Etwas quantitativer gelingt der Nachweis der Vernetzung 
durch Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) des jeweils 
loslichen Anteils. Abbildung 6 zeigt die durch GPC be- 
stimmte Molekulargewichtsverteilung fur chloriertes PA, das 
uber einem Luttinger-Katalysator synthetisiert, bei 0 “C auf- 
gearbeitet und sofort chloriert, bzw. 2 oder 16 h vor der 
Chlorierung bei 0°C gelagert worden war. Der Mittelwert 
des Molekulargewichts g,  steigt hierbei von 5900 (entspre- 
chend einem Polymerisationsgrad Fn G 100) fur das native 
PA auf 9100 nach 2 h und 12800 nach 16 h an. Gleichzeitig 
verbreitert sich die Verteilung, wie fur eine Vernetzung zu 
envarten, und die Ausbeute an loslichem Produkt nimmt 
ab. 

2 I O h  
A 2 h  

103 104  105 
M d  

Abb. 6. Molekulargewichtsverteilung des durch Chlorierung erhaltenen 16slichcn 
PA-Derivats. Chloriert wurde unmittelbar nach der Synthese sowie nach 2 h und 
nach 16 h Lagerzeit bei 0°C. w=logarithmische Haufigkeit. 

Bei der Chlorierung werden nur ca. 75% der auf die Zahl 
der Doppelbindungen berechneten Chlormenge aufgenom- 
men. IR- und NMR-Spektren weisen darauf hin, daB Struk- 
turen des Typs (2), die durch intramolekulare Cyclisierung 

bei der Chlorierung entstehen kdnnen, das Defizit an Chlor 
hervorrufen. Das nach dem Shirakawa-Verfahren syntheti- 
sierte PA l a t  sich in keinem Fall durch Chlorierung voll- 
standig loslich machen; nur wenn in aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen bei Ts 243 K polymerisiert wird, gelingt es, ei- 
nen loslichen Anteil aus dem chlorierten PA zu extrahieren, 
dessen GPC-Elutionskurve dem eines stark gealterten, d. h. 
hochverzweigten Luttinger-Polymers entspricht. 

Man mu8 aus diesen Ergebnissen schlieBen, daR Polyace- 
tylen zu spontanen Vernetzungsreaktionen neigt, und daB 
bei der Polymerisation nach Shirakawa bereits wahrend der 
Reaktion, vielleicht unter Beteiligung von Bestandteilen des 
Katalysatorsystems, Vernetzung eintritt. 

Mogliche Vernetzungsreaktionen sind Cycloadditionen 
vom Typ der Diels-Alder-Reaktion [Gl. (e)] oder Additions- 
reaktionen [Gl. (f)] unter Beteiligung von Katalysatorbruch- 
stucken (bei Ziegler-Katalysatoren). 

Unter Beriicksichtigung der morphologischen Struktur ist 
davon auszugehen, da8 die Vernetzungs- und Verzweigungs- 
reaktionen vorzugsweise in den fehlgeordneten Grenzschich- 
ten der einzelnen Partikel des Polymers ablaufen und unter 
anderem auch durch die Bildung von Kristall- und Konfor- 
mationsdefekten wahrend der cis-trans-Isomerisierung be- 
gunstigt werdenL5’]. For Uberlegungen zum Mechanismus 
und fur das MaRschneidern gewisser Materialeigenschaften 
ist weiterhin von Interesse, daR der Polymerisationsgrad der 
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nativen Polymere, soweit Luttinger-Katalysatoren verwendet 
werden, weitgehend unabhangig von Art und Konzentration 
des Metallsalzes ist. Er hangt auch nicht vom Umsatz ab und 
wird durch die Temperatur nur wenig beeinfl~Rt[~~]. 

Ahnliches scheint auch fur das mit Ziegler-Katalysatoren 
erzeugte Material zu gelten. Nach Shirukuwu et al.154.551 

nimmt PA, das mit Naphthalinnatrium oder -kalium behan- 
delt (,,dotiert") wurde, bei 175-260 "C innerhalb von ca. 20 h 
unter Druck Wasserstoff auf; dabei entsteht losliches Poly- 
ethylen rnit einem mittleren Molekulargewicht von 
5700< m, ~7900 bei einer Uneinheitlichkeit von 1.4. Dies 
entspricht Polymerisationsgraden von 200-300. 

Bei der Reaktion von PA mit z. B. Naphthalinkalium ent- 
stehen im Polymer Strukturen rnit dem Charakter von Radi- 
kalanionen, die unter anderem durch Reaktion rnit Metha- 
nol nachgewiesen werden konnen; dadurch tritt schon eine 
teilweise Hydrierung ei#"]. Fur den Verlauf der Hydrierung 
von Polymeren, die vernetzt oder verzweigt sind, mu8 unter 
den angegebenen Bedingungen ein Bindungsbruch an den 
Verzweigungsstellen [Gl. (g)] in Betracht gezogen wer- 
den15']. 

Die Ergebnisse der Hydrierung lassen daher bestenfalls 
Schliisse auf die mittlere Lange der einzelnen Zweige und 
damit auf den Zustand der Ketten uor Eintritt der Vemet- 
zung zu. Der Zustand des teilweise verzweigten oder vernetz- 
ten Systems kann dagegen mit der Methode der Chlorierung 
untersucht werden, da Kettenbriiche hier nicht zu erwarten 
sind. 

Die bei PA-Schichten (,,Filmen") beobachtete hohe me- 
chanische Fe~tigkeit[~'] kann also nur durch nachtragliche 
Vernetzung der einzelnen morphologischen Untereinheiten 
iiber Reaktionen zwischen den jeweiligen Grenzflachen er- 
klart werden. Sie kann nicht durch das hohe Molekularge- 
wicht des nativen Polymers bedingt sein. 

23. Morphologie und Kristallstruktur 

Die Polymerisation von Acetylen verlauft unter simultaner 
Kristallisation des Polymers. Hierbei entstehen, weitgehend 
unbeeinfluat durch Katalysatortyp und Konzentrationsver- 
haltnisse, stets die gleichen morphologischen Struktu- 
ren138,391. Wie Abbildung 3 und 4 zu entnehmen ist, besteht 
das polymere Produkt aus Anhhfungen sehr kleiner Parti- 
kel, die sich zu netzwerkartigen Strukturen zusammenlagern. 
Als kleinste morphologische Baueinheit konnen Lamellen 
von unregelmafliger Gestalt identifiziert werden, die ca. 50- 
100 A dick sind und einen mittleren Durchmesser bis zu 
2000 A aufweisen. Diese zu einem lockeren Netzwerk aggre- 
gierten Einheiten erwecken bei oberflachlicher Betrachtung 
den Eindruck eines Netzwerkes aus unregelmaBigen Fasern. 
Dieser Eindruck entsteht besonders leicht bei der Betrach- 
tung nur schlecht aufgeloster, rasterelektronenmikroskopi- 
scher Aufnahmen der diinnen Schichten, die rnit der Shira- 
kawa-Technik erzeugt wurden" 1.29*581. Da bei dieser Technik 
sehr hohe Katalysator-Konzentrationen angewendet werden, 
bilden sich bei der Aufarbeitung auch Metallhydroxid-Gele, 
die bei der elektronenmikroskopischen Praparation zu einer 
Reihe von Artefakten Veranlassung geben, die als PA-Struk- 
turen miadeutet ~ l l r d e d ~ ~ 1 .  

Als Fasem oder Fibrillen bezeichnet man Texturen, in de- 
nen die Molekulketten in Kristalliten vorzugsweise parallel 
zu einer ausgezeichneten morphologischen Richtung orien- 
tiert sind, die Faserachse genannt wird. Solche Texturen er- 
geben bei der Rontgen- oder Elektronenbeugung ,,Faserdia- 
gramme", die - grob gesprochen - einen ahnlichen Informa- 
tionsgehalt haben wie die Rontgen-Drehkristallaufnahmen 
eines nach einer Hauptachse aufgestellten Einkristalls. Bei 
kristallisationsfihigen Polymeren erhalt man faserformige 
und deshalb, bezogen auf die Kettenrichtung, orientierte 
Priiparate durch mechanisches Verstrecken teilkristalliner 
Filme oder durch Verspinnen der Schmelze oder Losung. 
Letzteres kann als Kristallisation im Schergradienten 
verstanden werden. 

Bei Polyacetylen, das in statu nascendi kristallisiert, war es 
bisher nicht moglich, durch nachtragliches Verstrecken 
Schichten rnit einer Fasertextur zu erhalten. 

Zwar wird beschrieben, da8 Schichten, die nach der Shira- 
kawa-Technik hergestellt und sofort nach der Synthese auf 
die dreifache L b g e  verstreckt wurden, eine optische und 
elektrische Anisotropie a~fweisen[~*], doch sind diese Schich- 
ten rontgenographisch nahezu isotrop. Das Verhaltnis der 
Leitfahigkeit parallel zur Verstreckrichtung zu der senkrecht 
dam (gl/aLz=lO; q, r3000 W' c m - I ) ,  das far mit AsFS 
dotiertes PA beobachtet wurdel"l, kann auch auf eine Ande- 
rung des Perkolationsverhaltens (vgl. Abschnitt 3.3) zuruck- 
gefuhrt werden, ohne da8 eine grofiraumige Kettenorientie- 
rung angenommen werden m d .  Informationen uber die 
Kristallstruktur und die Kettenrichtung sowie deren Bezie- 
hung zu den morphologischen Strukturen sind iiber die 
Elektronenstreuung erhaltlich. Uber die wichtigsten Resulta- 
te solcher Untersuchungen wird im folgenden berich- 

Das Beugungsmuster von Praparationen aus cis-PA, wie 
sie auch fur die TEM-Aufnahmen in Abbildung 3 und 4 be- 
nutzt wurden, besteht aus Debye-Ringen, selbst wenn die 
kleinste Beugungsapertur gewahlt wird, entsprechend einer 
Flache auf dem Praparat von ca. 1000 A Durchmesser. Die 
meisten Stellen eines derartigen Praparats ergeben Debye- 
Muster, in denen die Ringe als hk0-Reflexe indiziert werden 
konnen. Nur selten werden Muster rnit dern 001-Reflex er- 
halten. Man muR daher schlienen, da8 die morphologischen 
Grundeinheiten, bezogen auf die Streugeometrie, voaugs- 
weise uniaxial orientiert sind, und zwar so, da8 der Elektro- 
nenstrahl parallel zur Kettenrichtung einfallt. Nur in selte- 
nen Fallen, wenn der Elektronenstrahl eine Anhaufung von 

tetP9.571. 

Abb. 7. Morphologische Einheiten in jungfraulichern &-PA und ihre Aggrega- 
tion zu Clustern [39]. Die Ketten verlaufen senkrecht zu den Deckflachen der 
Lamellen. Kettenfaltung ist anzunehmen. Die Kettenpackung in der o,b-Ebene 
ist angedeutet; der Stellwinkel ist jedoch willkurlich angenommen. 
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Lamellen senkrecht zu deren Stirnflachen trifft, kann der 
001-Reflex auftreten. 

Daraus ergibt sich das in Abbildung 7 skizzierte Model1 
der morphologischen Struktur und Kettenanordnung in cis- 
PA. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse zur Kettenlan- 
genbestimmung (Abschnitt 2.2) ist anzunehmen, daR die 
Ketten innerhalb der Lamellen mehrfach gefaltet vorliegen, 
denn die beobachteten Kettenlangen iibertreffen die Dicke 
der Lamellen um ein Vielfaches. Es ist wahrscheinlich, daR 
mehrere Lamellen durch gemeinsame Ketten (,,Verbin- 
dungsmolekiile") miteinander verbunden sind, doch lassen 
sich hierzu noch keine genauen Angaben machen. 

Tdbelle 4. Daten der Elementanellen von cis- und frans-PA [63] bei 120 K bzw. 
300 K. 

a [A] b [A] c [A] [a] y Z p[gcm-'] 

cis-PA 1.14 4.32 4.41 90 2 1.16 
orthorhombisch 
trans-PA 
Modifikation 1 5.62 4.92 2.592 90 2 1.2 
orthorhombisch 
Modifikation I1 3.73 3.13 2.44 98 1 1.21 
monoklin 

[a] Kettenrichtung. 

Aufgrund von 16 beobachteten Reflexen ergeben sich die 
in Tabelle 4 angegebenen Daten der Elementarzelle von cis- 
PA in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die bereits 
von Baughrnan et a1.[60.611 aus Rontgen-Daten abgeschatzt 
worden waren. Lediglich iiber die Raumgruppe besteht noch 
Unsicherheit; wenn die von Baughrnan angegebene Raum- 
gruppe Pmna richtig ware, diirfte der von Lieser et al.[39] be- 
obachtete 001-Reflex nicht auftreten. Auch der Stellwinkel 
der Ketten, d. h. der Winkel zwischen der Kettenebene und 
der a-Achse, kann nach den vorliegenden Daten noch nicht 
angegeben werden. Baughrnan et a1.160,6'' haben zu diesem 
Problem Packungsrechnungen durchgefuhrt, deren Resultat 
jedoch stark von den Voraussetzungen abhangt. Theoreti- 
sche Betrachtungen iiber die Zwischenketten-Wechselwir- 
kungen setzen die Kenntnis des Stellwinkels voraus; daher 
ist dessen experimentelle Bestimmung ein wichtiges Ziel. 

Die Qualitat der bisher verfugbaren Streudaten reicht 
noch nicht aus, um eine brauchbare Strukturanalyse - mit 
genauen Bindungslangen und Bindungswinkeln - durchzu- 
fuhren. Die zahlreichen quantenchemischen Rechnungen 
zur elektronischen Struktur und zu den Bindungsverhaltnis- 
sen in PA beruhen daher auf experimentell nicht gesicherten 
Annahmen iiber Atomabstande und Bindungswinkel. 

trans-PA erhalt man durch Tempern von cis-PA bei 100- 
150 "C. Die Reaktion verlauft als Phasenumwandlung ohne 
erkennbare Anderung der Morphologie. Anders als vor der 
Phasenumwandlung wird nun bei der Elektronenbeugung 
ein Debye-Ring des relativ starken 002-Reflexes beobachtet. 
Dies deutet an, da8 die Ketten im Verlauf der Phasenum- 
wandlung innerhalb der Lamellen kippen und nun VORUgS- 
weise in einer Orientierung schrag zur Lamellendeckflache 
liegen. 

Eine weitere Modifikation von trans-PA stellte W. H. 
Me~er[~**~'1 durch Polymerisation unter extremen Scherbe- 
dingungen her. Nach Meyer erhalt man faserformiges PA, 
wenn Acetylen rnit dem iiblichen Ziegler-Katalysator im 
Spalt einer Couette-Anordnung polymerisiert wird, d. h. in- 
nerhalb des ca. 1-2 mm breiten Spaltes zwischen einem rnit 

lo00 Umdrehungen pro Minute rotierenden Zylinder und 
der Wand eines zylindrischen ReaktionsgefaBes. Auf dem 
Zylinder scheidet sich trans-PA als diinne, orientierte 
Schicht ab. Eine elektronenmikroskopische Aufnahme sol- 
cher Schichten ist in Abbildung 8 gezeigt. 

Abb. 8. Morphologie von PA, das unter extremen Scherbedingungen syntheti- 
siert wurde; kleines Bild Elektronenbeugungsdiagramm. 

Aus dem Elektronenbeugungsdiagramm geht hervor, daR 
es sich um eine wohlorientierte Anordnung faserformiger 
Kristalle des Polymers handelt. Die Analyse des Faserdia- 
gramms ergibt die in Tabelle 4 unter Modifikation I ange- 
fuhrten Daten der Elementarzelle. Modifikation I unter- 
scheidet sich von der unter normalen Bedingungen erhalte- 
nen Form des trans-PA (Modifikation 11) durch einen hohe- 
ren Symmetriegehalt, hat allerdings infolge des unerwartet 
groRen Wertes der Faserperiode eine geringere Dichte als 
Modifikation 11. Als Faserperiode bezeichnet man den Iden- 
titatsabstand in Kettenrichtung. Nimmt man z. B. Werte von 
1.35 A und 1.46 A fur die Bindungslangen der Doppel- bzw. 
Einfachbindung an, so errechnet sich ein Bindungswinkel 
von ca. 135" fur trans-PA in Modifikation I, warend sich 
der erwartete Wert von 120" aus den Daten von Modifika- 
tion I1 ergibt. 

Zwischen den Elementarzellen von cis- und trans-PA gibt 
es eindeutige kristallographische Beziehungen, die es ermog- 
lichen, die Phasenumwandlung als Scherdeformation zu 
deuten und das Auftreten von Zwillingen vorherzusager1[~~1. 
Diese Zwillinge fiuhren zu Phasengrenzen oder Domanen- 
wanden rnit Komponenten quer zur Kettenrichtung selbst in 
dem nach Meyer erzeugten, gut orientierten und faserformi- 
gen trans-PA. 

Im iibrigen laRt sich die Modifikation I1 auch als eine 
stark gestarte Packung der Modifikation I deuten, wenn nur 
die Kettenpackung zu diskutieren i ~ t [ ~ ~ I .  

Obgleich aus den vorhandenen Daten exakte Angaben 
iiber Bindungswinkel und -1angen nur mit groRer Unsicher- 
heit abgeleitet werden konnen, besagen die rontgenographi- 
schen Ergebnisse doch eindeutig, daR im Polymer unter- 
schiedlich lange Doppel- und Einfachbindungen vorliegen. 
Dies ist in Einklang mit den spektroskopischen Daten, insbe- 
sondere denen aus resonanzverstarkten Ramanspektred3*'. 

Im Resonanz-Ramanspektrm von trans-PA erscheinen 
zwei starke Banden bei 1474 m-' und 1080 cm-' sowie 
eine schwachere bei 1016 cm-'. In Ubereinstimmung rnit 
der Deutung der Spektren von Oligoenen, Carotinoiden und 
ahnlichen ungesattigten Verbindungen wird die Bande bei 
1474 cm-' der Doppelbindung, die Bande bei 1080 cm-I 
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der Einfachbindung zugeordnet. Entsprechende Spektren 
von reinem cis-PA sind wegen der im Laserstrahl stattfinden- 
den cis-trans-Isomerisierung praktisch nicht erhaltlich. In 
den Ramanspektren von cis-PA bei - 78 "C sind jedoch eine 
starke Bande der Doppelbindung bei 1552 cm-' und zwei 
Banden der Einfachbindung bei 1262 cm - ' und 920 cm - ' zu 
beobachten. Hieraus ergibt sich in Einklang rnit den IR-Da- 
ten, da8 die cis-transoide Form von PA (lc) vorliegtP2]. 

Eine Normalkoordinatenanalyse fur cis- und trans-PA[281 
ermoglicht eine Zuordnung der IR-aktiven Banden. Das IR- 
Spektrum von trans-PA enthalt lediglich Banden bei 3013 
cm- I (C-H-Valenzschwingung), 1292 cm- ' (C-H-in-pla- 
ne-Deformationsschwingung) und 101 5 cm - ' (C-H-out-of- 
plane-Schwingung). Die 1015 cm- '-Bande ist sehr stark und 
kann als diagnostisches Merkmal genutzt werden. cis-PA 
zeigt unter anderem starke Banden bei 1329 cm-' (C-H- 
in-plane-Deformationsschwingung), 740 cm- I (C-H-out-of- 
plane-Deformationsschwingung) und 446 cm - (C-C-C- 
Deformation). Shirakawa und Zkeda[281 haben auch die 
Spektren von deuteriertem und teildeuteriertem PA unter- 
sucht. 

Die hochaufgelosten "C-NMR-Spektren von festem cis- 
und trans-PA wurden mit der Protonen-Verstarkungs-Me- 
thode bei Probenrotation unter dem magischen Winkel 
(,,magic-angle-spinning"-Technik) erhaltenIa1. Die chemi- 
sche Verschiebung der C-Atome in trans-PA betragt + 139 
(8-Wert, bezogen auf TMS) und ahnelt damit derjenigen der 
zentralen C-Atome von Butadien (t 137.2) und trans-Hexa- 
trien (+ 137.4). Die chemische Verschiebung der C-Atome 
des cis-Polymers (+ 129) liegt nahe bei der fur die C-Atome 
des Benzols (+ 128). Daneben tritt in diesen Spektren noch 
ein kleiner Peak bei hoherem Feld auf, der sp3-hybridisier- 
ten C-Atomen zugeschrieben wird. Diese entstehen in den 
spontan ablaufenden Vernetzungsreaktionen. 

Das UV/VIS-Spektrum von cis-PA enthalt eine sehr brei- 
te Bande mit einem Maximum bei 594 nm und einer Schul- 
ter bei 560 nm; eine kontinuierliche, unstrukturierte Absorp- 
tion erstreckt sich rnit abnehmender Intensitat bis in das UV- 
Gebiet. Eine dunne Schicht von cis-PA erscheint in der 
Durchsicht weinrot. Aufgrund der komplexen Morphologie 
ist ein Extinktionskoeffizient bisher nicht exakt anzugeben; 
am Absorptionsmaximum mu8 erjedoch etwa 105-106 cm-' 
betragen["]. trans-PA erscheint in der Durchsicht tiefblau. 
Das breite, unstrukturierte Maximum liegt bei 700 nm. 

Bisher wurden diese Spektren als die der unendlich ausge- 
dehnten Kette von cis- bzw. trans-PA angesehen. Ob dies im 
Lichte der nun vorliegenden Kenntnisse der Realstruktur 
der Proben noch haltbar ist, muB genauer untersucht wer- 
den. Es ist jedenfalls davon auszugehen, da8 in den morpho- 
logischen Grundeinheiten eine einzelne Kette im Mittel 
nicht uber mehr als 2040  Doppelbindungen ungestort aus- 
gestreckt werden kann. Entweder beendet d a m  eine Vernet- 
zungsreaktion die Abfolge der konjugierten Bindungen, oder 
die Kette geht uber Konformationsdefekte in Wirrlagen auf 
der Larnellenoberflache uber. Ferner sollte untersucht wer- 
den, inwieweit eine Langenverteilung der effektiv konjugiert 
vorliegenden Sequenzen und KristallitgroBen-Effekte die 
Breite der Absorptionsbanden verursachen; bei den struktu- 
re11 verwandten Polydiacetylenen, die als perfekte Kristalle 
herstellbar sind, konnen in Abwesenheit solcher Defekte 
starker strukturierte Spektren mit wesentlich geringerer 
Halbwertsbreite erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

2.4. Copolymere 

Acetylen kann durch die Shirakawa-Technik mit I-Alki- 
nen wie 1 -Propin, I-Hexin, Phenylacetylen oder Propargyl- 
alkohol copolymerisiert ~e rden '~ '~ .  Diese Monomere allein 
ergeben unter den Bedingungen der Acetylen-Polymerisa- 
tion nur cyclische Oligomere oder lineare Polymere von ge- 
ringem Polymerisati~nsgrad[~~.~~~. Bei der Copolymerisation 
von Acetylen rnit I-He~in[~*l oder l-Propin[661 entstehen Co- 
polymergemische; rnit zunehmendem Gehalt an I -Hexin 
steigt der Anteil eines in Toluol loslichen, Comonomer-rei- 
chen Polymers oder besser Oligomers an. Die loslichen Co- 
polymere haben Molekulargewichte von 500-1 500 und nei- 
gen zu rascher Autoxidation. 

Die Morphologie der Acetylen/l -Propin-Copolymere un- 
terscheidet sich sehr von der des reinen, nach der Shirakawa- 
Technik eneugten Polyacetylens. Diinne Schichten bestehen 
aus einer Anhaufung irregulher Klumpchen, die bei hahe- 
rem Gehalt an Comonomeren zu glatten Flachen verfilmen. 
Trotzdem wird bei der Behandlung rnit gasformigem AsFS 
eine iihnliche Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit beob- 
achtet wie bei reinem PA. Die Endwerte von c sinken je- 
doch mit zunehmendem Comonomergehalt betrachtlich, was 
Chien et al.1661 auf eine zunehmende Storung der Planaritat 
der konjugierten Hauptkette zuriickfuhren. 

2.5. Chemische Reaktionen 
zur Verbesserung der Leitfaihigkeit 

Trotz der vielfaltigen Schwierigkeiten, die bisher eine 
exakte Charakterisierung von PA verhindert haben, wird all- 
gemein angenommen, dal3 der in Abbildung 1 dargestellte 
Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit ursachlich mit einer 
chemischen Reaktion zwischen Polymer und Dotierungsmit- 
tel zu~ammenhangt['~~~'~~~~~~~. Bei dieser Reaktion kommt es 
zu einer Ladungsubertragung vom Dotierungsmittel auf das 
Polymer. Es entsteht ein ionischer, entlang der Kette deloka- 
lisierter Zustand des Polymers sowie ein Gegenion, das sich 
aus dem Dotierungsmittel bildet. 

Alle Reaktionen, die einen Leitfahigkeitsanstieg zur Folge 
haben, lassen sich als Redoxreaktionen klassifizieren. Als 
Beispiele konnen die Umsetzungen einer Polymerkette mit 
Silberperchlorat[l61 

dienen, bei denen Segmente rnit der Lange n zu Strukturen 
mit dem Charakter eines delokalisierten Radikalkations oxi- 
diert werden. 

Die Lange n konnte z. B. rnit der gestreckten Lange der 
PA-Kette zwischen den Deckflachen der morphologischen 
Grundeinheiten identisch sein. Die von Shirakawu et al. ur- 
spriinglich vertretene Meinung['', daR sich bei der Dotierung 
rnit Halogenen reine CT-Komplexe aus der Polymerkette 
und z. B. Iod bilden, wie sie aus Iod und polycyclischen Are- 
nen entstehen, wird inzwischen nicht mehr aufrechterhalten. 
Nach Raman-spektroskopischen Untersu~hungen~'~~~~.~~~ 
liegt Iod im Polymer nach der Reaktion als und wahr- 
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scheinlich auch als vor, Brom als Be. Durch Reaktion mit 
AgC104 entsteht elementares Silber als Mikrokristalle im Po- 
lymer. 

PA wird iiblicherweise dotiert, indem man die in situ er- 
zeugten Schichten des Polymers dem gasformigen oder in ei- 
nem inerten Losungsmittel gelosten Dotierungsmittel aus- 
setzt. Im Fall von AgC104 dient z. B. Toluol als Losungsmit- 
tel; Iod wird meist als Gas bei vorgegebenem Partialdruck 
verwendet. 

Ein haufig benutztes Dotierungsmittel ist das gasformige 
Arsenpentafluorid. Es reagiert rnit dem Polymer nach 

2fCH=CH-f + 3 AsF, -+ 2+CH=CH++" + 2A@ + AsFS 6 )  

wie Clarke et al.[71,721 aufgrund von IR-, Raman- und 
EXAFS-Daten iiberzeugend nachgewiesen haben. Das Pro- 
dukt AsF3 kann aus dem umgesetzten Polymer im Vakuum 
absublimiert werden. PA reagiert somit analog zu Graphit, 
dessen elektrische Leitfahigkeit durch Reaktion rnit AsF5 er- 
heblich an~te ig t [~~] .  AsF5 oxidiert die Kohlenstoffschichten 
in G r a ~ h i t [ ~ ~ - ~ ~ I ;  dabei werden die Produkte A s E  und AsF3 
gemeinsam mit iiberschiissigem AsFs in die Zwischenschich- 
ten intercaliert. 

Da AsF5 leicht hydrolysiert und Beimengungen von Flu- 
onvasserstoff nur schwer abzutrennen sind, kommt es bei der 
Dotierung zu Nebenreaktionen unter Fluorierung des Poly- 
mers. AuBerdem muR rnit Nebenreaktionen in den Wirrla- 
gen an den Deckflachen der morphologischen Einheiten ge- 
rechnet werden. 

Die Elementaranalysen des mit AsF, dotierten PA konnen 
daher nicht ohne weiteres mit der Reaktionsgleichung 0) in 
Ubereinstimmung gebracht werden. Dies hat MacDiar- 
mid[681 veranlaBt, andere Reaktionsgleichungen vorzuschla- 
gen und unter anderem die Spezies As2F:f zu diskutieren. 
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse zur Dotierung von 
Graphit, von Poly-p-phenylen und anderen Polymeren sowie 
des elektrochemischen Reaktionsverhaltens, auf das weiter 
unten eingegangen wird, ist jedoch anzunehmen, daR G1.0) 
die hauptsachlich ablaufende und fur das Phanomen der 
Leitfahigkeit wichtige Reaktion beschreibt. 

Zahlreiche Oxidationsmittel fur die Dotierung von PA 
sind bisher beschrieben worden, unter anderem die Salze('*1 
N O S e  und NOeXe mit X=SbF6, SbCL, BF4, aber auch 
Dampfe von 98proz. und 7lproz. HC1041761 sowie an- 
organische Peroxide vom Typ FS02-O-O-S02F, das als 
S02F,-Losung zur Dotierung verwendet ~ i r d ~ ~ ~ ] .  

Die zweifelsohne eleganteste Methode der Dotierung be- 
steht in der elektrochemischen Oxidation von PA in Gegen- 
wart eines geeigneten Tragerelektr~lyten[~~]. Eine PA- 
Schicht wird in einer Elektrolysezelle als Anode geschaltet, 
in der ein Tetraalkylammonium-Salz eines nicht nucleophi- 
len Anions als Tragerelektrolyt in einem inerten Losungsmit- 
tel vorliegt, z. B. in CH2C12 oder Propylencarbonat. Das Po- 
lymer wird bei einer Arbeitsspannung von ca. 9 V und einem 
StromfluB von 1-43 mA zu einer leitfahigen Struktur oxi- 
diert. Die Anodenreaktion laBt sich wie folgt beschreiben: 

fCH--CH-f, + &N@XR + [fCH=CH g " X - ] +  &N" + e (k) 

Wird als Kathode ebenfalls eine PA-Schicht verwendet, so 
lauft dort die entsprechende kathodische Reduktion nach 

+CH =CH jn+ R4N@Xe + e + [+CH=CH%'R4N@'] + X' 

ab168.791, und das reduzierte Polymer wird elektrisch leitfa- 
higrg9]. Die negative Ladung auf der Polymerkette wird 
durch Tetraalkylammonium-Ionen kompensiert. Eine derar- 
tige Elektrolysezelle arbeitet nach der Aufladung der PA- 
Elektroden in umgekehrter Weise als galvanische Zelle. Die 
gesamte Reaktion ist daher als elektrochemisches Gleichge- 
wicht zu beschreiben: 

2+CH=CH+ + R4N"X0 + 
[+CH=CHxoXe] + [+CH=CHgoR4N"] 

Nach Angaben von Ma~Diarmid"~~ liefert eine solche elek- 
trochemische Zelle aus ca. 0.1 mm dicken PA-Schichten 
nach der Aufladung eine Spannung von 2.5 V im stromlosen 
Zustand und einem Strom von 22 mA in einem Stromkreis 
von minimalem Widerstand bei einer Elektrodenflache von 
nur 1 cm2. 

Die Anionen XQ diirfen nicht so nucleophil sein, daR sie 
irreversibel unter Bindungsbildung rnit dem Radikalkation 
des Polymers reagieren, das bei der Oxidation entsteht. Bis- 
her haben sich die Spezies B E ,  S b e ,  SbClz, A@, P e ,  17, 
ClOz, CF3SOy und W c h e  als geeignet er~iesen~~']. Ent- 
sprechendes gilt fur die Kationen, die die negative Ladung 
des auf der Kette delokalisierten Radikalanions kompensie- 
ren. Bisher wurden hielzu im wesentlichen nur Tetraalkyl- 
ammonium-Ionen &No verwendet. Die Auswahl des Sub- 
stituenten R (z. B. CH3-, n-C4H9- etc.) richtet sich nach der 
Loslichkeit des entsprechenden, als Trlgerelektrolyt verwen- 
deten Salzes im Reaktionsmedium. 

Erwahnenswert ist in diesem Zusammenhang, daR die Me- 
thode der elektrochemischen Oxidation oder Reduktion zur 
Erzeugung von Radikalionen-Salzen von Arenen[8'-83] und 
He te rocy~ len [~~ .~~]  bestens geeignet und zum Teil auch schon 
langer bekannt ist. Bei der Elektrolyse scheiden sich auf der 
Elektrode die Kristalle der Salze ab, die in der Regel sehr gut 
leitend und folglich als organische Metalle zu klassifuieren 

Die Reduktion von PA zu leitfahigen Derivaten kann 
auch durch Umsetzung mit Alkalimetallen oder problemlos 
durch Behandeln mit der Losung von Naphthalinnatrium 
oder -kalium in Tetrahydrofuran erreicht werden. Diese 
Umsetzung laRt sich nach GI. (1) als Redoxreaktion beschrei- 
ben, und zwar in Analogie zu der gut untersuchten Reakti- 
onsweise der entsprechenden a,w-Diphenyloligoene (3)IW1. 

sindC83.851- 

Hoijtink et al.186,871 bestimmten nicht nur die optischen 
und ESR-Spektren der Radikalanionen (3b), I <n<6, son- 
dern auch deren elektrochemische Redoxpotentiale und die 
Gleichgewichtskonstanten KI und K2 der in G1. (m) angege- 
benen Reaktionen. 

D C  H=C H a r  
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Bei der Reduktion des Oligoens (34 entsteht hiernach 
stets ein Gemisch von Radikalanion (3b) und Dianion (3c), 
die Partner eines Dis- bzw. Synproportionierungsgleichge- 
wichtes sind. 

K 
2(3b) (3a) + (3c) (n) 

Dieser Befund, der sich in analoger Weise fur die nach G1. 
(h)-(k) emugten Radikalkationen formulieren lMt, m d  bei 
der Diskussion der Vorgiinge, die bei der Dotierung von PA 
eine Rolle spielen, beriicksichtigt werden. 

Im Gegensatz zu den in G1. (m) und (n) beschriebenen 
Reaktionen, die in homogener Losung stattfmden, verlauft 
die Dotierung von PA jedoch im festen Zustand an der 
Oberache von Partikeln einer komplexen Morphologie, so 
daB uber die Lage der analog zu G1. (m) und (n) zu formulie- 
renden Gleichgewichte noch keine Aussagen moglich sind. 

AbschlieRend sei erwahnt, daD auch Sauerstoff in geringen 
Mengen auf jungfrauliches PA als Dotierungsmittel 
wirkt[33.88.891; bei hoheren 02-Konzentrationen und langeren 
Standzeiten, insbesondere bei hoheren Temperaturen, tritt 
jedoch irreversible Oxidation unter Bildung von Cupren 
einIsol (die korkahnliche Substanz Cupren entsteht durch Po- 
lymerisation von Acetylen und nachfolgende spontane Oxi- 
dation bei hoheren Temperaturen). 

3. Elektrische Leifahigkeit 
und Mechanismen des Ladungstransports 

3.1. Defdtionen und Begriffe 

Die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit organi- 
scher Metalle setzt Grundkenntnisse des elektrischen Ver- 
haltens von Festkorpern voraus. Einige der wichtigsten Defi- 
nitionen und Zusammenhange sind im folgenden kurz zu- 
sammengestellt, um die Diskussion uber den Mechanismus 
des Ladungstransports zu erleichtern; im ubrigen sei auf die 
Literatur [1*13314*901 verwiesen. 

3.1.1. Elektrische Leitfahigkeit von Metallen 

Fur Metalle gilt das Ohmsche Gesetz. Bei konstanter 
Temperatur T stellt sich proportional zum elektrischen Feld 
E eine Stromdichte j ein. Der Tensor der elektrischen Leitfa- 
higkeit (4 ist unabhangig von der Zeit und der Feldsarke: 

j wird durch einen F l d  von Ladungstragern in Feldrichtung 
aufrechterhalten. Wenn die Leitung durch n Elektronen der 
Ladung e pro Einheitsvolumen erfolgt, so entspricht j einer 
mittleren Elektronengeschwindigkeit fidr (Driftgeschwindig- 
keit): 

Lid, = - j / e n  

Fur den Fall der Gleichstromleitfaihigkeit sind j und fidr zeit- 
unabhangig. Daher gilt 

Die LeitfAhigkeit ulaRt sich ausdriicken als 

Die zu u lquivalente anschauliche Konstante p heiRt Be- 
weglichkeit: 

Aus u kann p experimentell bestimmt werden, falls n be- 
kannt ist. 

Die Elektronen bewegen sich jedoch nicht ungestort im 
Feld, sondern werden an den Phononen gestreut, d. h. den 
thermischen Dichteschwankungen des Gitters und an Gitter- 
fehlstellen. Da die Phononendichte mit der Temperatur zu- 
nimmt, die Gitterbaufehler aber statische, temperaturunab- 
hiingige Streuzentren sind, folgt fur die Temperaturabhiin- 
gigkeit des spezifischen Widerstandes p= u- die Matthies- 
sensche Regel 

p~ ist der durch Streuung an Defekten und pp der durch 
Streuung an Phononen bedingte Anteil des spezifischen Wi- 
derstandes eines isotropen Metalls. 

Fur Metalle nimmt daher pmit der Temperatur zu. pp(T) 
steigt bei T e  0- T', bei T B  Odagegen - T' an (8ist die De- 
bye-Temperatur). Der Restwiderstand p~ kann durch Zusat- 
ze (Erzeugung von Gitterdefekten) gezielt beeinflufit wer- 
den. 

Wenn die Dimensionen eines Leiters klein gegen die freie 
Wegllnge zwischen zwei Streuprozessen sind, also z. B. bei 
dunnen Aufdampfschichten oder feinen Drahten, wird der 
spezifische Widerstand zusatzlich durch Oberflachenstreu- 
ung vergroRert. Der aus der Probengeometrie berechnete 
spezifische Widerstand ist dann keine Materialkonstante 
mehr. Dies ist unter anderem bei der Beurteilung der Leitfa- 
higkeit von dotiertem PA zu beachten, bei dem die Leitung 
in Partikeln sehr geringer Dimensionen von der GroBenord- 
nung der zu erwartenden freien Weglange stattfindet. Einige 
Daten mogen die bisher genannten Formeln erlautern. 

Fur Kupfer als Beispiel gilt u(300K) =0.65. lo6 ( W I  
cm-l) mit n=0.85- loz3 (Leitungselektronen.cm-3); 
p(300K)=46 (cm2 V SKI). Fur die mittlere freie Weglange I 
zwischen zwei StoBen mit Phononen findet man 
[(300K)=420 A. Bei 4K sind die Werte um den Faktor lo3 
bis lo5 griSBer, I hat dann schon durchaus makroskopische 
Dimensionen. 

3.1.2. Halbleiter 

Bei Halbleitern befmden sich bei T=O alle Valenzelektro- 
nen in gebundenen Zustanden. Das Valenzband ist besetzt, 
das Leitungsband ist leer. Der Bandabstand kann als Bin- 
dungsenergie der Valenzelektronen verstanden werden. 

Bei endlicher Temperatur werden einige Atome (Moleku- 
le) thermisch ionisiert; es befinden sich nun gleich viele 
Elektronen im Leitungsband wie Liicher (,,Defektelektro- 
nen") im Valenzband. Im elektrischen Feld tragen die Lei- 
tungselektronen zum Stromfld bei, wie fur die Metalle be- 
reits beschrieben; gleichzeitig wandern die Liicher in entge- 
gengesetzte Richtung. 
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Die Bewegung eines Elektrons oder eines Lochs ist been- 
det, wenn es rnit einem Loch bzw. Elektron zusammentrifft 
und in den gebundenen Zustand zuriickkehrt. Im thermi- 
schen Gleichgewicht stehen Rekombination und Dissoziati- 
on im Gleichgewicht. Die Gleichgewichtskonzentrationen 
beider Teilchen sind gleich und von der Temperatur be- 
stimmt. 1st n die Elektronenzahldichte im Leitungsband und 
p die Lochzahldichte im Valenzband, so gilt fur die 
elektrische Leitfahigkeit (isotroper Festkorper): 

% und ~6 sind die Beweglichkeiten der Elektronen bzw. Lo- 
cher. Elektronen und Locher tragen also jeweils unabhiingig 
voneinander und entsprechend ihrer Beweglichkeit zur ge- 
samten Leitfahigkeit des Halbleiters bei. Die Leitfahigkeit 
hangt wie bei den Metallen von Zahl und AusmaB der Streu- 
prozesse mit Phononen und Defekten ab. 

Im Gegensatz zu den Metallen sind aber auch n und p von 
der Temperatur abhangig, und zwar fur jeden Halbleiter in 
charakteristischer Weise. Wird im einfachsten Fall der 
Strom von Elektron-Loch-Paaren getragen, und nimmt man 
ferner an, alle Ladungstrager hatten die gleiche isotrope Be- 
weglichkeit, so ergibt sich fur die Zahl der Ladungstrager bei 
der Temperatur T 

und fur die Temperaturabhangigkeit von u 

EA ist die Aktivierungsenergie fur die Erzeugung der La- 
dungstrager (des Elektron-Loch-Paares) und kann als Grol3e 
des Bandabstandes identifEiert werden; k ist die Boltzmann- 
Konstante. 

Fur den Fall EA 9 kT wird das Verhalten eines Halbleiters 
im wesentlichen durch den Exponentialterm der G1. (0) be- 
stimmt; u nimmt daher exponentiell rnit der Temperatur zu. 
Wenn jedoch E A s 2 k T  ist oder wenn die Ladungstrager 
athermisch erzeugt werden, z. B. durch Photoanregung, so 
wird die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit durch 
den Vorfaktor der G1. (0) festgelegt. Dies spielt bei organi- 
schen Metallen eine wichtige Rolle. 

Epstein und C0nwe11[~'~ haben fur solche Falle einen der 
G1. (0) analogen Ausdruck 

zur Beschreibung der auf eine beliebig gewiihlte Referenz- 
temperatur TR bezogenen Temperaturabhangigkeit der spe- 
zifischen Leitfahigkeit vorgeschlagen. E ~ p e r i m e n t e l l [ ~ ~ * ~ ~ * ~ ~ ]  
findet man bei organischen Metallen 0.5=sas2.5. 

Nur in wenigen Fallen ist es gelungen, die Anisotropie der 
Beweglichkeit der Ladungstrager in organischen Materialien 
zu bestimmen. Kar1[931 hat an Anthracen eindrucksvoll ge- 
zeigt, daB die GroBe und der Temperaturkoeffizient der Be- 
weglichkeit in diesem Molekulkristall extrem anisotrop sind 
und sehr von der Reinheit abhkgen. Fur das Temperaturin- 
tervall 100 K <  Tc300 K findet er eine nahezu isotrope Be- 
weglichkeit der Locher pp - T-'.5,  dagegen eine stark aniso- 
trope Beweglichkeit der Elektronen - T-'.57, kb - T-o.84 

und c(er- T'O.l6. Die Indices a, b, c beziehen sich auf die 
Achsen der Elementarzelle des Anthracen-Kristalls, 

Fur die organischen Metalle im engeren Sinne (z. B. TTF- 
TCNQ) hat W e g e ~ - [ ~ ~ I  eine umfassende, allerdings nicht un- 
~mstrittene[~'' Theorie ausgearbeitet, mit der es gelingt, die 
haufig gefundene Proportionalitat u- T -  aufgrund speziel- 
ler Streuprozesse zu deuten. Weger weist auch mit Recht 
darauf hin, daB zwischen der Leitfihigkeit bei konstantem 
Druck und bei konstantem Volumen unterschieden werden 
muB. Da die Gitterkonstanten bei organischen Materialien 
in anisotroper Weise stark temperatur- und druckabhangig 
sein konnen, sollte die Leitfahigkeit stets normiert auf kon- 
stante Gitterdimensionen betrachtet werden. 

3.2. Ladungstransport und Struktur 

Die elektrische Leitfahigkeit in dotiertem PA und anderen 
Polymeren muB auf der Grundlage der Kenntnisse uber La- 
dungstransport und Struktur der organischen Metalle disku- 
tiert werden. 

Ohne auf den umfangreichen theoretischen Hintergrund 
eingehen zu mussen, laRt sich feststellen, da8 die hohe Leit- 
fahigkeit rnit bestimmten Bauprinzipien der Kristalle in Zu- 
sammenhang gebracht werden kann. Alle organischen Me- 
talle sind Molekulkristalle aus Charge-Transfer-Komplexen. 
Die meisten Komplexe aus Donor und Acceptor kristallisie- 

D + A - D?AQ D * A  - @ . . A @  D + A  - D ? . A ~ @  

isolierend holbleitend le i tend 

Abb. 9. Schematischc Darstellung der Packung in Kristallen organischer CT- 
Komplexe. a) Isolierender, b) halbleitender und c) leitender CT-Komplex. 

ren in gemischten Stapeln, wie dies in Abbildung 9a skizziert 
ist; Kristalle dieses Packungstyps sind Isolatoren. Nur Kri- 
stalle, in denen Donor- und Acceptor-Molekule nach dem 
Ladungsaustausch in getrennten Stapeln vorliegen, zeigen 
Leitfahigkeit. Findet ein vollstandiger Ladungsaustausch 
(Abb. 9b) statt, so ergibt sich ein Halbleiter. Ein organisches 
Metall entsteht nur, wenn der Ladungsaustausch partiell er- 
folgt, also im Acceptorstapel neutrale und negativ geladene 
Molekule gemischt vorliegen und im Donorstapel neutrale 
und positiv geladene Molekule in der entsprechenden An- 
zahl (Abb. 9c). Nach diesem Muster ist der leitfahige Kristall 
des TTF-TCNQ aufgebaut. Ein solcher Kristall Ia8t sich 
auch als organisches Salz beschreiben, bestehend aus zwei 
unabhangigen, ineinandergestellten Gittern aus Stapeln der 
TTF-Kationen und der TCNQ-Anionen. Der Ladungstrans- 
port wird tatsachli~h['~.'~I unabhangig von beiden Stapeln 
besorgt, im TCNQ-Stapel durch Elektronen, im TTF-Stapel 
durch Locher. 

Der Ladungstransport selbst laRt sich in einer quasi-che- 
mischen Schreibweise als Austauschprozea nach Abbildung 
lob charakterisieren, in der die Verhaltnisse innerhalb des 
TCNQ-Stapels wiedergegeben sind. Eine nur teilweise La- 
dungsubertragung vom Donor- auf den Acceptorstapel wird 
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als Zufallsanordnung neutraler und einfach negativ gelade- 
ner (Radikalionen) TCNQ-Molekiile entlang des Stapels 

a)  / f f f f /"f f f / f , 
TCNQ" 6 T C N ~ S  TCNQ' + TCNP 1. 

TCNO" I T C N Q ~ =  T C N Q O  + TCNO' 

Abb. 10. Modell des Ladungstransports im Kristall eines CT-Kornplexes, der 
TCNQ als Aawplor enthitlt; a) bei vollstiindiger Ladungsiibertragung vom Do- 
nor auf den Acceptor und b) bei nur teilweiser Reduktion des Acceptors. 

verstanden. Der Elektronentransport 1aRt sich dann als diffu- 
siver Ladungsaustausch zwischen besetzten und freien Posi- 
tionen entlang der Kette beschreiben. 

Hat dagegen, wie in Abbildung 9b und 10a skizziert, eine 
vollstandige Ladungsiibertragung stattgefunden, ist also je- 
des TCNQ-Molekiil negativ geladen, so mu8 ein Ladungs- 
transport formal als RedoxprozeB im Sinne einer Dispropor- 
tionierung beschrieben werden. Dies ist mit groBem Energie- 
aufwand verbunden, denn ein Elektron muD auf einen Git- 
terplatz gebracht werden, auf dem sich bereits eine negative 
Ladung befindet, so dal3 ein groDes Coulomb-Potential 
zu iiberwinden ist; es resultiert bestenfalls das Verhalten ei- 
nes Halbleiters (vgl. hienu das Verhalten der Alkalimetall- 
Salze von TCNQ, Abb. 2). 

Die Bindungsverhaltnisse innerhalb der Stapel eines orga- 
nischen Metalls lassen sich nach Abbildung lob als CT- 
Wechselwirkung zwischen neutralen Molekiilen und den aus 
ihnen entstandenen Radikalionen charakterisieren. 

Diese Beschreibung trim zu; dies zeigen die vielen erfolg- 
reichen Synthesen metallisch leitfahiger Salze'13* 14*84*851 aus 
TTF oder seinen Derivaten mit einfachen, nicht-nucleophi- 
len Anionen XQ der allgemeinen Formel (TTF)%@ sowie 
aus TCNQ rnit nicht-elektrophilen Kationen KO der Zusam- 
mensetzung ( T C N Q ) ~ ~  mit 1 <y<3. 

Die elektrische Leitfahigkeit ist nach diesen Vorstellungen 
wesentlich rnit dem Kristallbau und der Packung der Mole- 
kiile verbunden; sie hat ihre Ursache nicht so sehr in struktu- 
rellen Merkmalen des einzelnen Molekiils, was friiher haufig 
angenommen ~ u r d e t ~ ~ l .  Unter welchen Voraussetzungen die 
gewiinschte Stapelstruktur zustande kommt, hiingt von der 
Kinetik der Kristallisation und nicht von der elektronischen 
Struktur des einzelnen Molekiils ab197J. 

Besonders deutlich 1aiRt sich dies an den Radikalkationen- 
Salzen einfacher Arene demonstrieren, die elektrische Leit- 
fahigkeit der GroRenordnung 1 < ~(300K)<1000 a-' cm-l 
aufweisen und als Modelle fur dotiertes PA und andere leit- 
fahige Polymere dienen konnen. Sie sind in Gegenwart ge- 
eigneter Tragerelektrolyte wie nBu4N@X' mit X = C104, 
PF6, AsF6, SbC1, durch elektrochemische Oxidation, z. B. 
von Naphthalin[81-82], Fluoranthen, Perylen und Pyren[83.'321, 
als metallisch-glanzende Kristalle der Zusammensetzung 
(Aryl)Se zu erhalten. 

In diesen Kristallen ist die erwiinschte Packung entspre- 
chend Abbildung 9c verwirklicht; innerhalb der Stapel sind 
die Arene rnit einem Abstand von 3.2 A zwischen den Ring- 
ebenen aufgereiht. Als Beispiel ist in Abbildung 11 die Pro- 
jektion der Kristallstruktur von [Fluorantheng@PE auf die 
Stapelachse und entlang der Stapelachse ge~eigt'"~. 

a )  x 

b )  

Abb. 11. Kristallstruktur 11311 des organischen Metalls [FluoranthenpP@; 
Projektion a) auf die Stapclachse und b) entlang der Stapclachse. 

Vor diesem Hintergrund und unter Beriicksichtigung der 
in Abschnitt 2.5 diskutierten chemischen Reaktionen, die bei 
der Dotierung von PA ablaufen, muB man zu dem SchluB 
kommen, die Leitfahigkeit in dotiertem PA beruhe ebenfalls 
auf einer Wechselwirkung, wie sie in Abbildung 9c und 10b 
skizziert ist (vgl. Abb. 1). Nach diesen Vorstellungen kommt 
es durch Reaktion des Dotierungsmittels an und rnit der 
Oberflache der morphologischen Einheiten von PA zur Bil- 
dung von Radikalionen einzelner Polymersequenzen aus n 
Doppelbindungen, die zwischen den DecMachen der lamel- 
laren Strukturen ausgestreckt sind. Diese Radikalionen sta- 
bilisieren sich unter Bildung eines CT-Komplexes rnit be- 
nachbarten, noch neutralen Sequenzen. Die Dotierungsreak- 
tion schreitet so lange fort, bis im Mittel jede konjugierte 
Kette zwischen konformativen Defekten oder Vernetzungs- 
stellen in die Komplexstruktur umgewandelt ist. Die deloka- 
lisierten Ladungen auf den Ketten der Radikalionen werden 
durch Gegenionen kompensiert, die entweder in Zwischen- 
kettenschichten intercaliert oder auf der Oberflache der mor- 
phologischen Einheiten abgelagert werden. 

Die urspriingliche kristalline Struktur von PA bricht bei 
der Dotierung zusammen; dies zeigt sich am Verschwinden 
der Bragg-Reflexe. Da die Dotierung inhomogen stattfindet, 
die morphologischen Einheiten also unterschiedlich schnell 
dotiert werden, bleiben die Bragg-Reflexe, wenngleich mit 
abnehmender Intensiat, relativ lange erhalten. Proben, die 
maximale Leitffigkeit erreicht haben, sind jedoch rontgen- 
amorph, so daB bisher keine exakten Angaben iiber die Pak- 
kungsweise der Ketten und Gegenionen gemacht werden 
konnen und man auf Analogieschliisse angewiesen ist. 
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Vermutlich verlauft der Ladungstransport innerhalb der 
morphologischen Grundeinheiten quer zur Kettenrichtung 
im Sinne des in Abbildung 10b skizzierten Austauschprozes- 
ses; anders ausgedriickt: Es existiert eine hohe Beweglichkeit 
der Ladungstrager senkrecht zur Kettenrichtung, auch wenn 
keine kristalline Ordnung vorliegt. Zwischen den morpholo- 
gischen Grundeinheiten muB der elektrische Kontakt durch 
Beruhrung der Grenzfliichen zustande kommen, wobei bis- 
her nicht charakterisierbare Kontaktwidersttinde auftreten 
sollten. 

Diese Vorstellungen stehen im Widerspruch zu der unter 
anderem von Heeger et al.1".801, Chien et al.I9'] und Rice et 
a1.Iw* loo] vertretenen Meinung, die Leitf&igkeit komme im 
wesentlichen iiber Ladungstragertransport entlang einzelner 
Ketten zustande. Abgesehen davon, daR diese Autoren von 
der falschen Annahme ausgehen, nach dem Shirakawa-Ver- 
fahren erzeugtes PA bestehe aus einem Netzwerk ausge- 
dehnter Fasern und Fibrillen aus unendlich langen Ketten, 
beriicksichtigen sie nicht die zu erwartenden Zwischenket- 
ten-Wechselwirkungen. Sie glauben vielmehr, Ladungstra- 
'ger wanderten entsprechend einer Delokalisierung von La- 
dung iiber ausgedehnte --Bindungssysteme entlang der Ket- 
te, und zwar im strengen Sinne einer eindimensionalen Dif- 
fusion. Ein entsprechender Zustand l a t  sich mathematisch 
als Soliton199. 'Ool beschreiben. Die chemische Struktur (4), 
die man hierbei unter anderem im Auge hat, ist nichts ande- 
res als das bereits in G1. (hk(k) diskutierte Radikalkation, 
das aber nun keinerlei Wechselwirkung mit Nachbarketten 
haben darf. Die Radikalstelle in (4) wird als ,,neutrales", die 
Stelle der positiven Ladung als ,,geladenes" Soliton bezeich- 
net. Nur letzteres ist geeignet, Ladung im elektrischen Feld 
zu transportieren. 

0 . . .  s.. * (4) 
0 

Es ist noch nicht gelungen, Messungen an Proben durch- 
zufuhren, bei denen die Orientierung der Molekiilketten in 
bezug auf die Feldrichtung bekannt ist (siehe Abschnitt 3.1). 
Deshalb kann die Frage, ob der Ladungstransport quer zur 
Kettenrichtung oder entlang einzelner Ketten erfolgt - ein 
fur das Verstandnis der elektrischen Phhomene in den do- 
tierten Polymeren sehr grundlegendes Problem - noch nicht 
direkt experimentell beantwortet werden. 

33. Leitfaihigkeit als Perkolationsproblem 

Bisher wurde noch nicht besprochen, wie es zu dem expo- 
nentiellen Anstieg der Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom 
Umsatz bei der Dotierung von PA kommt (siehe Abb. 1). 
Fur andere Polymere wird im iibrigen ein ahnlicher Zusam- 
menhang gefunden (Abb. 12). 

Es ist daher zu fragen, ob das beobachtete Verhalten 
durch eine allgemeine GesetzmaBigkeit beschrieben werden 
kann. 

PA ist ebenso wie andere Polymere, die durch Oxidation 
oder Reduktion leitfahig werden konnen, teilkristallin. Die 
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Abb. 12. Zunahme der spczifischcn LcitWigkeit amit der Reattionszeit t ( T= 1 
s) bei der Dotierung von Poly-p-phenylen (PPP) [a,..= 145 fk-' cn-', AsF5, 
455 Ton] [21,22], Poly-p-phenylensulfid (PPS) [a,.,= 1 0- ' cn-', AsFs] [23, 
241 und Polyacetylen (PA) [amax=15 Cl-' an-', I2.2.10-* Tom] [89]. 

Dotierung ist inhomogen und findet innerhalb und an der 
Oberflache der morphologischen Substrukturen statt. Fur 
PA ist ein Aufbau aus lamellaren Einheiten geringer Dicke 
und lateraler Ausdehnung von einigen 1000 A nachweisbar. 
Ein Ladungstransport kann nur iiber die Grenzflachen der 
Partikeln an deren Beriihrungsstellen erfolgen. 

Bei der nachweisbar inhomogenen Dotierung reagieren 
bei kleinen Umsatzen zunachst einzelne Partikel und werden 
leitfahigl'O'l. Da sie durch andere, noch im urspriinglichen, 
isolierenden Zustand befindliche Partikel voneinander iso- 
liert sind, kann ein Ladungstransport erst stattfinden, wenn 
so viele Partikel leitfahig geworden sind, dal3 sich ein Strom- 
pfad zwischen den Elektroden ergibt. Dies aul3ert sich in ei- 
ner sprunghaften Anderung der Leitmgkeit und Leitf2hig- 
keitscharakteristik bei einer kritischen Konzentration des 
Dotierungsmittels. Bei hoherem Umsatz bilden sich zusatzli- 
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Abb. 13. Model1 der Perkolation zur Erkkung des Leitfiihigkeitsanstiegs bei der 
Dotierung von PA. a) Alle morphologischen Strukturen im nativen isolierenden 
Zustand. b) Zustand des Systems bei (PL< (P:; die schwarzen Teilchen haben 
bereits den Zustand maximaler Leitfahigkeit erreicht: die schraffierten Teilchen 
haben erst geringe Leitfihigkeit. C) Zustand des Systems bei maximaler Leitfa- 
higkeit. 

[*] Unter Soliton versteht man hier einen nicht-linearen Anregungszustand der 
Kette; er wirkt sich so aus, daR an der Stelle des angeregten Zustands die 
Phase der n-Elektronenwellenfunktion einen Sprung von 180" macht. Der 
Anregungszustand ist entlang der Kette frei beweglich. Ein analoges Phano- 
men sind die bekannten beweglichen Versetzungen in Einkristallen. 
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che Pfade und Briicken, bis alle Einheiten im gleichen leitfa- 
higen Zustand sind. D a m  ist der Sattigungswert der Leitfa- 
higkeit erreicht. Diese Situation ist in Abbildung 13a-c in ei- 
nem zweidimensionalen Modell dargestellt. 

Das elektrische Verhalten von Mischungen zweier Phasen 
mit sehr unterschiedlicher Leitfahigkeit ist sowohl theore- 
tisch["*] als auch e~perirnentell[ '~~-'~~1 untersucht worden. In 
der Beschreibungsweise der Perkolationstheorie zeigt die 
mittlere Leitfahigkeit (T des Systems eine Umwandlung an, 
die Perkolation genannt wird, wenn die leitfahige Phase ei- 
nen kritischen Volumenbruch cp f. (Volumengehalt des Stof- 
fes L) erreicht. 

h n l i c h  wie bei thermischen Phasenumwandlungen kon- 
nen die makroskopischen Eigenschaften des Systems durch 
universelle ,,Skalierungsgesetze" beschrieben werden, die 
unabhangig von den physikalischen und chemischen Details 
des Systems sind. Sie hangen lediglich von den raumlichen 
Dimensionen ab. 

Oberhalb und in der Nahe des kritischen Volumenbruchs 
cpf, bei dem Perkolation einsetzt, sagt die Theorie ein Ver- 
halten der Leitfahigkeit nach einem einfachen Exponential- 
gesetz voraus: 

Unterhalb von cp; gilt 

u= u; ( cp; - cpL) 

Die Exponenten t und s sind ebenso wie die Vorfaktoren uo 

und do Konstanten. Wahrend die Exponenten jedoch uni- 
verselle Konstanten sind, deren Werte f i r  ein System aus 
dreidimensional statistisch angeordneten Partikeln It1 = 1.6 
und Is( = 0.7 betragen sollten, gilt dies nicht fur die Vorfakto- 
ren und cpf. Der kritische Volumenbruch cpf hangt von der 
Dimensionalitiit des Systems, dem Dispersionsgrad und an- 
deren Details der Morphologie ab, a. und o(, vom Leitfaig- 
keitsmechanismus. Sie konnen nur auf der Grundlage eines 
spezifischen Modells berechnet werden. 

Der wichtigste Gesichtspunkt bei der Anwendung der Per- 
kolationstheorie ist, da8 alle Informationen uber die Dimen- 
sionalitat und Topologie des Systems im Term ( cpL - cp E)' 
oder ( c p ;  - cpL) p s  enthalten sind, wahrend sich die Details 
des Mechanismus des Ladungstransports im Vorfaktor des 
Exponentialgliedes auswirken. Dieser kann experimentell 
bestimmt werden. 

Um die Theorie auf die Dotierung von PA anwenden zu 
konnen, nehmen wir an, es liege ein dreidimensionales Netz- 
werk aus einzelnen Partikeln vor, ahnlich wie es in Abbil- 
dung 13 angedeutet ist. Wir nehmen ferner an, ein einzelnes 
Partikel, das vom Dotierungsmittel angegriffen wurde, rea- 
giere aufgrund kinetischer oder thermodynamischer Gege- 
benheiten schneller bis zur Sattigung als ein benachbartes 
Teilchen, das sich noch im urspriinglichen, nicht-leitenden 
Zustand befindet. 

Da ein teilweise umgesetztes Partikel bereits leitfahig sein 
sollte, wenn der Mechanismus der Leitfiihigkeit - wie in Ab- 
schnitt 3.2 besprochen - auf einem Ladungsaustausch zwi- 
schen benachbarten Ketten im Sinne eines Redoxprozesses 
beruht, mu8 es bereits vor Erreichung der Perkolation uber 
vollstandig dotierte Partikel zu einer geringen Leitffigkeit 
durch Perkolation uber die nur teilweise umgesetzten Ein- 
heiten kommen. 

Lagues und Su~terey['~~1 haben ein System untersucht, das 
fur das unsere als Modell gelten kann. Die elektrische Leitfa- 
higkeit einer Wasser-in-01-Emulsion feinster Tropfchen mit 
einem Durchmesser von ca. 100 A steigt, wie in Abbildung 
14 gezeigt, proportional zum Volumenbruch der Wasserpha- 
se cpw. Bei (p& = 0.078 tritt Perkolation ein. Die Leitfahigkeit 

'pw - 
Abb. 14. Spczifische Leitfahigkeit cincr Wasser-in-l)l-Emulsion in Abhlngigkeit 
vom Volumengehalt der Wassertrepfchen als Modellfall fdr Perkolation [lOS]. 

steigt oberhalb dieses Wertes proportional zu 
( c p ~ - 0 . 0 7 8 ) ' . ~ ~ ,  verhalt sich somit wie nach der Theorie zu 
erwarten war, unterhalb der kritischen Konzentration 
kommt die Leitfahigkeit durch die Brownsche Bewegung der 
Wassertropfchen zustande, ist also dem Diffusionskoeffizien- 
ten der Ladungstrager proportional. Die Autoren bezeichnen 
dies als ,,Perkolationsmodell mit Riihrung" - im Gegensatz 
zum zuerst beschriebenen, das als ,,eingefrorenes" System 
betrachtet wird. 

Der in Abbildung 14 dargestellte Anstieg der Leitfahigkeit 
in Abhangigkeit vom Volumenbruch der Wasserphase iih- 
nelt dem Anstieg der Leitfahigkeit von Polyacetylen und an- 
deren Polymeren bei der Dotierung in Abhhgigkeit von der 
Zeit. Hier ist anzunehmen, daR der Umsatz bei der Dotie- 
rung naherungsweise der Kontaktzeit proportional ist. 

In der Tat ergibt eine Auswertung der besten Daten iiber 
die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von PA von der Konzen- 
tration an aufgenommenem Iod1891 den in Abbildung 15 dar- 
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Abb. 15. Spezifwhe Leitfahigkeit von PA in Abkgigkei t  von der Iod-Konzen- 
tration (willkurliche Einheiten); 0: Daten aus [89]; durchgezogene Kurve: bcrcch- 
net nach den angegebenen Gleichungen. 
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gestellten Verlauf. Um die Perkolationstheorie anwenden zu 
konnen, nehmen wir an, jede morphologische Grundeinheit 
konne nur eine bestimmte, maximale Zahl von Iodatomen 
aufnehmen und die GroBe der Grundeinheit schwanke um 
einen Mittelwert, werde also durch ein mittleres Teilchenvo- 
lumen reprasentiert. Dann kann anstelle des unbekannten 
Volumenanteils (PL die Menge an Iod c gesetzt werden, die 
von der Probe aufgenommen worden ist. Die in Abbildung 
15 durchgezogene Kurve wurde fur c>cc nach 

(T= 5 (C - 500)' 

in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der Annahme ei- 
ner dreidimensionalen Perkolation berechnet. Fur c < cc gilt 
u= 2.4.c'.', d. h. die Leitfahigkeit wird durch die Diffusion 
der vorhandenen Ladungstrager zwischen den noch schlecht 
leitenden Partikeln bestimmt (vgl. Abb. 13b). 

Die vorliegenden Daten sind noch nicht umfangreich und 
genau genug, um ein Verhalten nach der Perkolationstheorie 
bei der Dotierung als bewiesen betrachten zu konnen und 
urn an eine Auswertung und Diskussion der GroBen c' und 
uo zu denken. Dennoch meinen wir, eine Alternative zur bis- 
herigen Diskussion der Leitfahigkeitsdaten, und zwar auf der 
Grundlage eines physikalischen Modells, aufgezeigt zu ha- 
ben, das sich an der Realstruktur der Proben orientiert["']. 

Die in der Literatur vertretenen Erklarungen fur den ex- 
ponentiellen Anstieg der LeitfAigkeit mit dem Dotierungs- 
grad stammen aus der Physik der Halbleiter. Sie beruhen 
alle auf der Annahme, PA sei ahnlich wie ein Halbleiter, aus 
sehr groBen Kristallen aufgebaut, und das Dotierungsmittel 
besetze Gitterplatze wie Fehlstellen oder werde auf Zwi- 
schengitterplatzen eingelagert[67.68,801. 

Diese Annahmen sind jedoch falsch, wie oben gezeigt 
wurde. Eine weitere Analyse des Leitfahigkeitsverhaltens 
unter theoretischen Gesichtspunkten kann daher erst erfol- 
gen, wenn es gelungen ist, die topologisch bedingten Effekte, 
welche durch die Perkolationstheorie beschrieben werden, 
von den Effekten zu trennen, die sich in und an der einzel- 
nen morphologischen Grundeinheit des Polymers abspie- 
len. 

4. Weitere IeitEahige Polymere 

4.1. Poly-p-phenylen (PPP) 

Poly-p-phenylen (PPP) (10) erhalt man als unschmelzba- 
res und unlosliches Pulver bei der Polymerisation von Benzol 
iibex A1C13/CuC12 (Molverhaltnis 2: 1) als Katalysator und 
Reaktionskomponente['061. Auch andere Reagentien, die als 
Oxidationsmittel und Friedel-Crafts-Katalysatoren wirken, 
z. B. FeC13 und MoClS, kommen fur die Polymerisation in 
Frage. Nach Kouacic et al.llos~lo71 verkiuft die Polymerisation 
iiber Radikalkationen wie (6)- (9) als aktive Zwischenpro- 
dukte nach einem Mechanismus, der die Bildung von Ver- 
zweigungen, Vernetzungen und Nebenprodukten bei der 
Aufarbeitung verstandlich macht. 

Das durch Oxidation von Benzol primar gebildete Radi- 
kalkation (6) dimerisiert zur Spezies (7), die schnell weiteres 
Monomer iiber das kationisch aktive Kettenende unter Bil- 
dung von (8) addiert. Das Oligomer oder Polymer rnit chi- 
noider Struktur (9) wird durch das im Reaktionsgemisch 
vorhandene Oxidationsmittel zum Polymer (10) oxidiert. 

CUCll 

-Ha, - CuCI, - HCI 

. . .-. . . - --c . . . 43-fCgb- 

Da das Redoxpotential der Oligophenylene mit steigender 
Kettenlange abnimmt, wird das Polymer (10) weiter zu (10a) 
oxidiert. Hierbei entstehen in der Kette Grundbausteine 
(1Ou) rnit der Struktur und Reaktivitat von Radikalkationen. 
Diese sind Ansatzpunkte f i r  Verzweigungen und geben bei 
der Aufarbeitung zu Nebenreaktionen Veranlassung. Die 
Fahigkeit der Radikalkationen von Benzol oder Oligopheny- 
lenen zu elektrophiler Addition an Arene laBt sich auch 
durch cyclische Voltammetrie und elektrochemisch ausgelo- 
ste Oligomerisierung von Arenen nachweisen[Io8]. 

Die Struktur (10a) erklart, warum PPP unmittelbar nach 
der Synthese, also vor der Reinigung, die ublicherweise 
durch Auskochen mit Salzsaure erfolgt, eine tiefschwarze 
Farbe aufweist. Die Spindichte wird rnit 10" Spins.g-l an- 
gegeben, d. h. auf ca. acht Phenyleneinheiten kommt ein un- 
gepaartes Elektron. 

Nach der Aufarbeitung hat das nun braunlich-rote Poly- 
mer noch immer eine Spindi~hte['.'.'~~I von ca. 10l8 
f5pins.g-l. Elementaranalytisch findet man auch in gut ge- 
reinigtem PPP Chlor (1-4%), Sauerstoff (<5%) ,  Kupfer (0.1- 
0.2%) und Aluminium (0.3-0.6%)~106.'07*1101. Dies deutet auf 
das Vorliegen von Strukturen des Typs (11) im Polymer 
bin" 071. 

k 

Das UV/VIS-Spektrum des gereinigten Polymers enthalt 
eine breite Absorptionsbande rnit einem Maximum bei 
A= 385-395 nm. Nach den IR-Daten sind die Grundeinhei- 
ten im wesentlichen in para-Stellung verkniipft, Verzweigun- 
gen sind aber wahrscheinlich[l"]. Die Polymerisationsgrade 
der nach Kovacic eneugten Polymere sind deutlich kleiner 
als urspriinglich angenommen['06]. Neuere Untersuchungen 
von Kouacic et a1.['"1 deuten auf eine teilweise Vernetzung 
des Polymers hin. Nach Hydrierung konnen aus dem Poly- 
mer perhydrierte Oligomere vom Polymerisationsgrad 7.5 in 
einer Ausbeute von ca. 5% extrahiert werden. Es ist anzuneh- 
men, daB die Vernetzung vor allem uber Radikal-Kombina- 
tion von in benachbarten Ketten vorliegenden Strukturen 
wie (10a) stattfindet. 

Die morphologische Struktur des Polymers ist wenig un- 
tersucht[l'o*l'l]. Das Polymer besteht aus lamellaren bis fein- 
kornigen Strukturen rnit einer j e  nach Polymerisationsbedin- 
gungen schwankenden spezifischen Oberfiache von ca. 50 
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m2 g-'. Bisher ist es nicht gelungen, orientierte Praparate zu 
erzeugen. Die Diskussion der Kristallstruktur und Ketten- 
packung beschrankt sich daher auf eine Analyse der Pulver- 
diagramme["'] und auf Vergleiche rnit den bekannten Kri- 
stallstrukturen einiger Oligophenylene[21~22]. Die orthorhom- 
bische Elementarzelle rnit den wahrscheinlichen Dimensio- 
nen a=7.81, b=  5.53, c=4.20 A (Kettenrichtung) enthalt 
zwei Ketten; die Dichte des Kristallinen wird rnit pc= 1.39 g 
cm-3 angegeben. Da die Dichte von amorphem PPP nicht 
bekannt ist, kann der Kristallisationsgrad des Polymers nicht 
ermittelt werden. 

PPP weist in gereinigter Form eine spezifische Leitfahig- 
keit ~ < 1 0 - "  R-' cm-' auf. Buughmun et al.[21~22~1121 fan- 
den, daR D exponentiell zunimmt, wenn das Polymer rnit 
Oxidationsmitteln wie AsF,, SbF, und SbCl, oder mit Re- 
duktionsmitteln wie Natrium, Kalium, Lithium und Naph- 
thalinnatrium behandelt wird. 

Die Zunahme der Leitfahigkeit von PPP in Abhangigkeit 
von der Kontaktzeit, und damit dem Umsatz, ist fur die Do- 
tierung mit AsF, in Abbildung 12 als Beispiel dargestellt. Bei 
einem Umsatz von ca. 0.3 mol AsF, pro mol Grundbaustein 
wird bei u=145 R-' cm-' ein Grenzwert der Leitfahigkeit 
erreicht. 

Es ist nicht geklart, in welcher Weise AsF, reagiert. Ele- 
mentaranalytisch findet man im Polymer" "1 ein Verhaltnis 
As: F = I : 4; auBerdem scheint sich bei der Dotierung HF ab- 
zuspalten. Aus dem Reaktionsverhalten oligomerer Modelle 
wie Terphenyl ist zu schlieben, daR auch Fluorierung als Ne- 
benreaktion stattfindet. Im Hinblick auf die Befunde bei PA 
erscheint folgendes sinnvoll Die Ladung der bei der Oxida- 
tion eneugten Radikalkationen der Struktur (IOU) wird 
durch A s E  kompensiert, und das gefundene Verhaltnis 
As: F kommt dadurch zustande, daB ein Teil des bei der Dis- 
proportionierung von AsF, gebildeten AsF3 unter Fluorie- 
rung und Bildung fluchtiger Spaltprodukte reagiert. 

Im Gegensatz zu PA kann PPP rnit Iod oder Brom nicht in 
leitfahige Zustande umgewandelt werden. Bei der Reduktion 
mit z. B. Naphthalinkalium, gelost in Tetrahydrofuran, wer- 
den trotz hoheren Umsatzes (ca. 0.6 mol Kalium pro mol 
Grundbaustein) nur Leitfahigkeiten von us 10 W' cm-' 
gefunden1". 221. 

Ahnlich wie bei PA sinkt die Aktivierungsenergie der Leit- 
fahigkeit von 0.7 eV fur das reine Polymer auf sehr kleine 
Werte fur das dotierte Produkt. Bei AsF,-dotiertem PPP ist 
die bei 10 K gemessene Leitfahigkeit z. B. nur um den Fak- 
tor 0.45 kleiner als die bei Raumtemperat~r[~']. 

Die Leitfahigkeit ist elektronischer Natur. Shucklette et 
al.lll'l geben fur das rnit AsF, dotierte Polymer eine La- 
dungstragerdichte von 2.2. lo2' m-3 und eine Beweglichkeit 
der Ladungstrager (Locher) von 10 cm2 V-' s - '  an. Fur das 
rnit Naphthalinkalium dotierte Polymer finden diese Auto- 
ren eine Beweglichkeit der Elektronen von lo-' cm2 V-' 
S-1. 

In Anbetracht der komplexen Struktur und Morphologie 
des Polymers sollten diese Daten jedoch nicht zu vorschnel- 
len Schliissen uber den Zusammenhang von chemischer oder 
physikalischer Struktur und Leitfahigkeitsphanomenen fuh- 
ren. Aus der Temperaturabhangigkeit der statischen Suszep- 
tibilitat von SbF5-dotiertem PPP ergibt sich z. B. ein uner- 
wartet geringer Wert des Pauli-Paramagnetismus, d. h. fur 
die durch den Spin der Ladungstrager bedingte Suszeptibili- 
tslt ,ypnuli der Probe. Wiihrend fur Natrium, ein typisches Me- 

tall, ,yPauli=2*10-5 emu cm3 mol-' und fur HMTTF- 
TCNQ, ein typisches organisches Metall, xpnuli = 1.2.10 - 
emu an3 mol- ' 7r-gebundene C-Atome gefunden wird, ist 
fur PPP.SbF, ,ypaulis10-7 emu cm3 mol-' a-gebundene C- 
Atome. 

Dieses Ergebnis ist schwer mit einer Deutung der Leitfa- 
higkeitsphanomene auf der Grundlage des Bandermodells in 
Ubereinstimmung zu bringen. Es scheint eher auf einen 
,,Hupf-ProzeD" hinzudeuten oder darauf, daO das in G1. (n) 
diskutierte Gleichgewicht in den festen, dotierten Polymeren 
auf der Seite der Disproportionierungsprodukte liegt; denn 
die experimentell bestimmte Spindichte ist in den rnit SbF, 
leitfahig gemachten Proben mindestens um den Faktor 
kleiner als die aus den Analysendaten (Antimongehalt) be- 
rechnete Spindichte. 

Aufgrund der hohen Leitfahigkeit mit einer metalliihnli- 
chen Temperaturabh&gigkeit schlagen Peo et al.['OS1 vor, ei- 
nen Ladungstransport unter Kompensation von Spins zu er- 
wagen, da ein Ladungstransport iiber geladene, aber spin- 
freie Solitonen bei PPP aufgrund struktureller Erwagungen 
nicht sinnvoll diskutiert werden kann[".221. 

Ferner ist von Interesse, da8 auch Oligophenylene wie 
Terphenyl, Quaterphenyl und Sexiphenyl mit AsF, dotiert 
werden konnen; dabei entstehen Komplexe rnit griin-golde- 
ner Reflexionsfarbe und hoher Leitfahigkeit["21. Im Verlauf 
der Dotierung der als Einkristalle oder polykristalline Pulver 
vorliegenden Verbindungen tritt, wie nach den Arbeiten von 
Kouucic et al.l"s*'''l zu erwarten, Kombination der entste- 
henden Radialkationen zu hoheren Oligomeren und Poly- 
meren ein[1'2]. Ebenso wie PPP werden auch die Oligomere 
bei der Dotierungsreaktion rontgenamorph. Es ist daher we- 
nig sinnvoll, aus der Packung des Polymers oder der Oligo- 
mere auf mogliche zwischenmolekulare Wechselwirkungen 
und Intercalationsstrukturen im dotierten Polymer schlieRen 
zu wollen, da die Dotierung unter Zusammenbruch oder 
Umordnung der Packung verlauft. 

4.2. Poly(thio-l,4phenylen) (PPS) 

Poly(thio-l,4-phenylen) (Polyphenylensulfid, PPS) (12) 
wird durch Behandeln mit AsF, elektrisch leitend[24.25. I 131. 

Obwohl die bisher erreichte maximale Leitfahigkeit bei nur 
1 R-' cm-' liegt, ist der Befund trotzdem von groBtem In- 
teresse, weil PPS das erste dotierbare Polymer ist, das 
schmelzbar und loslich ist. Somit kann es unabhangig von 
den Bedingungen der Synthese in beliebige Formen gebracht 
und z. B. zu Fasern, Filmen oder Borsten verarbeitet wer- 
den. 

PPS wird technisch aus Dichlorbenzol und Natriumsulfid 
in N-Methylpyrrolidon hergestellt['14~''5~. Es all t  als weiBes 
Pulver an, das in hochsiedenden Liisungsmitteln loslich ist. 
Die Polymerisationsgrade sind vermutlich nicht allzu hoch 
fur in Pyridin hergestelltes PPS ergeben Endgruppenbestim- 
mungen Werte von 40<Fn< 130[116]. 

Der Schmelzpunkt des technischen Polymers der Dichte 
p=1.35 g wird rnit 288"C, die Glastemperatur mit 
85 O C angegeben; beim Aufschmelzen unter Luftzutritt ver- 
farbt es sich braunlich und vernetZt[ll41. 

Die Kristallstruktur['"l wird bei der Umsetzung mit AsF, 
vollig zerstort. Das amorphe Addukt aus AsF, und den 
Grundbausteinen des Polymers erreicht den Maximalwert 
der Leitf%higkeit[24* ' ''1 bei einem Molverhiiltnis von AsF, 
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zum Grundbaustein des Polymers von 1 : 1. Rubolt et al.1251 
nehmen an, da8 bei der Reaktion von (12) mit AsF5 die Ra- 
dikalkationen (13) gebildet werden. 

Die Ase-Ionen geben sich durch eine charakteristische 
Absorption im IR-Spektrum bei 705 cm- ' zu erkennen["31. 

Reines PPS ist ein ausgezeichneter Isolator (m=s 
R-' cm-I). Die Leitfahigkeit steigt im Kontakt mit AsF5 ex- 
ponentiell an (Abb. 12). Hierbei andert sich die 
LeitfZhigkeitscharakteristik von der eines Halbleiters zu der 
eines Halbmetalls. Die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit 
betragt fur das reine Polymer ca. 0.5 eV, fur das maximal do- 
tierte Produkt ca. 0.06 eV. Das farblose PPS nimmt bei der 
Dotierung mit AsF5 eine tiefblaue bis blauschwarze Farbe 
an; im IR-Bereich tritt aber erst bei sehr groDen Umsatzen 
eine kontinuierliche Absorption auf, wie sie fur Materialien 
mit freien, beweglichen Ladungstragern erwartet wird. Die 
durch Reaktion mit AsFs bedingte Leitfahigkeit kann durch 
Behandeln mit Ammoniak oder Aminen wieder zerstort wer- 
den. Dabei scheint das Polymer jedoch zu vernetzen. Die 
thermoelektrische Kraft (40 pV K-I) und das Verhalten in 
Halbleiterkontakten mit der Konfiguration einer Schottky- 
Barriere deuten darauf hin, da8 der Stromtransport durch 
positive Ladungstrager besorgt wird. Auch die strukturver- 
wandten Polymere Poly(thio-I ,3-phenylen) und Poly(oxy- 
1 ,Cphenylen) konnen mit AsF5 zu leitfahigen Addukten um- 
gesetzt werden (vgl. Tabelle 1). 

43. Polypyrrol 

Kunuzuwu und Diut et al.["~'18~''9] beschreiben die elek- 
trochemische Polymerisation von Pyrrol, die unter gleichzei- 
tiger Dotierung verlauft. Elektrolysiert man eine Lasung von 
Pyrrol (0 .06~)  in 99proz. wa8rigem Acetonitril in Gegen- 
wart von Et4N@B@ (0.1 M) als Tragerelektrolyt, so scheidet 
sich auf der Anode ein blau-schwarzer Film eines unlosli- 
chen Polymers ab. Das IR-Spektrum zeigt Banden, die fur 
den Pyrrolring typisch sind. Die Filme enthalten BE-Ionen 
und Pyrrolringe im Molverhaltnis von ca. 1 : 4. Die Autoren 
vermuten in Anlehnung an altere Daten[1201, im Polymer sei- 
en die Grundeinheiten uber die a-C-Atome des Pyrrols ver- 
knupft. Daher wird fur das Polymer die idealisierte Struktur 
(14) vorgeschlagen. 

Eine Leitfahigkeit von cr= 100 s 1 - I  cm-' wird gut repro- 
duzierbar erreicht. cr ist schwach temperaturabhangig und 
fallt von 100 s 1 - l  cm-l bei 300 K auf 30 s 1 - l  cm-' bei 80 K 
ab; als Ladungstrager werden Defektelektronen (Locher) an- 
genommen. Die leitfahigen Filme mit der Dichte 1.48 g 
cm-' sind an der Luft iiber lange Zeit stabil und konnen 
ohne wesentliche Anderung der elektrischen Eigenschaften 

bis auf 200 "C erwiirmt werden. Sie sind rontgenamorph. Ein 
diffuser Halo, der bei der Elektronenbeugung erhalten wird 
und einem d-Wert von 3.4 A entspricht, SOU durch den cha- 
rakteristischen Abstand zwischen den Ebenen von Pyrrol- 
Ringen benachbarter Ketten bedingt sein[I8* I 

N-Methylpyrrol kann in gleicher Weise polymerisiert wer- 
den, doch erhalt man lediglich Leitfahigkeiten von us 
0 - 1  hn-' 

Bei der Copolymerisation von Pyrrol und N-Methylpyrrol 
scheiden sich auf der Elektrode Filme ab, deren Leitfahig- 
keit der Zusammensetzung des Copolymers proportional ist 
und zwischen den Grenzwerten fur die Homopolymere 
liegt. 

Leider ist uber den genauen chemischen Aufbau dieser in- 
teressanten Polymere und iiber den Mechanismus ihrer Bil- 
dung nur wenig bekannt. Fur den Polymerisationsmechanis- 
mus ist von Interesse, daB sich in Gegenwart von Et4N"Bre 
als Tragerelektrolyt kein Polymer bildet. Unter Beriicksichti- 
gung der Ergebnisse bei der Elektrokristallisation von Radi- 
kalkationen-Sahen einfacher Arene, von TTF, TCNQ und 
ahnlichen Verbindungen ergibt sich daher folgender Vor- 
schlag, der die Bildung eines leitfahigen Polymers auf der 
Elektrode verstandlich macht: 

Im Primarschritt wird in einer Redoxreaktion das Radi- 
kalkation (15) eneugt; dieses dimerisiert zum Addukt (16) 
mit der Struktur eines Dikations, das sich unter Deprotonie- 
rung zum stabilen Dimer von Pyrrol (1 7) stabilisiert, viel- 
leicht unter Mitwirkung von iiberschussigem Monomer als 
Base. Durch Oxidation des Dimers zu (18), Kombination mit 
dem Radikalion des Monomers und Deprotonierung ent- 
steht (19), und auf diese Weise wachst das Oligomer. Es 
scheidet sich, da es mit zunehmendem Polymerisationsgrad 
unloslich wird, schlieBlich auf der Elektrode ab. Dort erfolgt, 
nun am Polymer (14), weitere Oxidation der Grundbausteine 
zu Radikalkationen (14a), die sich jeweils mit Grundbaustei- 
nen einer benachbarten Kette zu einem leitfagen Charge- 
Transfer-Komplex (20) stabilisieren; Komplexe dieser Art 

p-g 
H H 

(14 )  + (14a) -+ ...f$$f. (20) 

wurden bereits in den vorangehenden Abschnitten disku- 
tiert. 
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Der inhibierende Effekt von Et4N@BrQ laBt sich demnach 
durch Abfangreaktion des instabilen Dikations (16) zum 
Dibromid erklaren; das BF ?-Ion ist nicht hinreichend nu- 
cleophil, so daR sich das Zwischenprodukt durch Rearomati- 
sierung zu (I 7) stabilisiert. 

Da kaum zu erwarten ist, daB die Dimerisierung der Radi- 
kalkationen ausschlieBlich am a-C-Atom des Pyrrolrings 
stattfindet, ist rnit dem Auftreten isomerer Strukturen, Ver- 
zweigungen und Vernetzungen zu rechnen. Dies wurde die 
Unloslichkeit und das Fehlen von Kristallinitat erklaren. 

Das mit (14) strukturvenvandte Poly(2,5-thienylen) (21) 
wird bei der Dotierung mit Iod ebenfalls leitfahiger[l91, doch 
liegen die bisher gemessenen Werte noch im Bereich 
schlechter Halbleiter (vgl. Tabelle 1). 

4.4. Weitere Polyacetylene 

1,6-Heptadiin (22) kann mit Ziegler-Katalysatoren poly- 
merisiert werden120*1211. Es entsteht ein schwarz bis silbrig 
glanzender Film, der im Gegensatz zu Polyacetylen nicht aus 
einem Netzwerk einzelner morphologischer Grundeinheiten 
besteht, sondern vollig amorph und homogen sein s011[~~l. 
Die chemische Struktur des unloslichen Polymers wird auf- 
grund spektroskopischer Befunde mit der Formel (23) be- 
schrieben. Es wird damit angenommen, daB das Monomer 
(22) im Sinne einer Cyclopolymerisation reagiert. 

Das Polymer (23) kann rnit den fur Polyacetylen beschrie- 
benen Reagentien dotiert und leitfahig gemacht werden1201; 
die spezifischen Leitfahigkeiten liegen deutlich unter denen, 
die bei PA erreicht werden (vgl. Tabelle 1), doch soll das Po- 
lymer eine gute thermische und oxidative Stabilitat aufwei- 
sen. 

Poly(phenylacety1en) (PPA) ist ein seit langem bekanntes 
und in mancher Hinsicht gut untersuchtes Polymer. Es ist 
loslich, relativ stabil und kann sowohl in uberwiegend cis- als 
auch uberwiegend trans-Struktur hergestellt werden. 

Mit MoC15 als Katalysator entsteht unterhalb 40°C fast 
ausschlieBlich das orangerote &-Polymer als amorphes Pul- 
ver[122. 1231. Ein rotbraunes Polymer rnit uberwiegend trans- 
Struktur erhalt man z. B. mit WC1, als Katalysator. Kristalli- 
nes cis-PPA bildet sich bei der Polymerisation mit dem Kata- 
lysatorsystem Fe(acac)/Al(Bu), als unlosliches, orangefarbe- 
nes Pulver, das bei 120-130 "C zum loslichen trans-Polymer 
i~omerisiert"~~. 1251. Viele andere Katalysatorsysteme sind be- 
kannt[124, 126.1271 , ohne daB uber die Polymerisationsmecha- 
nismen Klarheit besteht. Die Polymere haben in der Regel 
Molekulargewichte von Ens lo4. 

Amorphes und kristallines PPA nehmen, wenn sie bei 
Raumtemperatur gasformigem Iod oder Brom ausgesetzt 
werden, rasch bis zu 50 Mol-% Halogen auf. Die Leitfahig- 
keit steigt dabei um 7 GroRenordnungen auf ca. R-l 

cm- an. Die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit nimmt 
von ca. 0.8 auf 0.2 eV monoton mit zunehmendem Iodgehalt 
ab[I2". Das elektrische Verhalten und die Kinetik der Auf- 

nahme von Halogen hangen nicht vom Molekulargewicht 
ab. 

Bei der Messung der Gleichstrom-Leitfahigkeit scheiden 
sich, ganz im Gegensatz zum Verhalten von PA und den an- 
deren leitfahigen Polymeren, an der Anode Iod und/oder 
Iod-Derivate ab. Alle Ergebnisse stimmen mit der Annahme 
uberein, die Leitfahigkeit beruhe vornehmlich auf ionischen 
Mechanismen. Man nimmt an, daB sich zwischen Halogen 
und den Segmenten des Polymers ein Charge-Transfer- 
Komplex bildet['291, in dem bewegliche e- oder @Ionen den 
Ladungstransport besorgen. Die Konzentrationsabhangig- 
keit von u wird durch ein konzentrationsabhangiges Bil- 
dungsgleichgewicht der ionischen Ladungstrager erklart[1291. 

Es scheint, daB bei PPA aufgrund der sterischen Hinde- 
rung durch die Phenylreste keine Bildung eines stabilen CT- 
Komplexes zwischen benachbarten Ketten mehr moglich ist. 
Da ein Abstand zwischen Ring- oder Doppelbindungsebe- 
nen von ca. 3.2 A zur Komplexbildung notig ist (vgl. Ab- 
schnitt 3.2 und Abb. l l) ,  besteht wenig Hoffnung, leitfahige 
Komplexe von ungesattigten Polymeren mit nicht-planaren 
oder frei drehbaren Seitengruppen zu erhalten. Dies durfte 
auch der Grund dafur sein, daB es bisher nicht gelungen ist, 
metallisch leitfahige Komplexe durch Dotieren von Polydi- 
a~etylenen[ '~~] zu erhalten. 

5. Ausblick 

Die Untersuchungen der letzten drei Jahre, uber die hier 
hauptsachlich berichtet wurde, haben zweifelsfrei gezeigt, 
daB Polymere mit metallahnlicher Leitfahigkeit zu realisie- 
ren sind. Die Herstellung dieser Polymere benotigt keine 
langwierigen Synthesen oder aufwendige Verfahren. Man er- 
halt sie vielmehr uber sehr einfache Polymerisationsverfah- 
ren aus leicht zuganglichen und groBtechnisch verfugbaren 
Monomeren wie Acetylen, Benzol, Pyrrol etc. Dieser Tatsa- 
che kommt offensichtlich fur die weitere wissenschaftliche 
und technische Entwicklung des Gebietes besondere Bedeu- 
tung zu. 

Das grol3te Problem besteht allerdings noch darin, die 
Leitfahigkeit der dotierten Polymere langer als 24 Stunden 
unverandert zu erhalten. Fur die meisten Anwendungsmog- 
lichkeiten ist jedoch eine Konstanz der Leitfahigkeitsdaten 
erforderlich, die ungefahr der Dauerbestandigkeit der ubli- 
chen Kunststoffe entspricht. Man muB in diesem Zusam- 
menhang daran erinnern, daB es auch bei den heute tech- 
nisch bedeutsamen Kunststoffen und Kunstfasern einer 
langjahrigen Entwicklung und umfangreicher Forschungen 
bedurfte, um eine ausreichende Stabilitat gegen Autoxida- 
tion, Hydrolyse und photochemischen Abbau zu erreichen. 
Die weitere Forschungstatigkeit auf dem Gebiet der leitfahi- 
gen Polymere wird sich daher vorrangig rnit der Frage be- 
schaftigen, wie die Radikalionen stabilisiert werden konnen, 
die als chemische Ursache der Leitfahigkeit erkannt worden 
sind. Dieses Problem kann nicht gelost werden, ohne die Re- 
doxchemie polyungesattigter und polyaromatischer Verbin- 
dungen besser zu kennen; insbesondere muB auch der Ein- 
fluB der Gegenionen (,,Dotierungsmittel") auf die chemische 
Reaktivitat der leitfahigen Polymere besser untersucht wer- 
den. Hierbei kommt auch dem Zusammenhang von Mor- 
phologie, Leitfahigkeit und chemischer Reaktivitat groBe 
Bedeutung zu, da sowohl die Dotierung als auch die nachfol- 
genden Reaktionen, die zum Abklingen der Leitfahigkeit 
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fuhren, als Oberflachenreaktionen beginnen. Man wird sich 
daher im weiteren noch ausfuhrlicher als bisher damit be- 
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SchlieBlich muB noch auf die Photophysik der dotierten 
und teildotierten Polymere aufmerksam gemacht werden; da 
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die Phantasie und den Mut aufgebracht haben, die heutige 
Entwicklung der Halbleitertechnologie vorauszusagen. In je- 
dem Fall ist die weitere Erforschung der elektrischen und 
elektronischen Eigenschaften der Polymere mit metallahnli- 
cher Leitfahigkeit ein Problem, das uns noch viele Jahre be- 
schaftigen wird. 
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