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Nobelpriset i kemi ar 2000

Vi har fétt vinja oss vid att stora vetenskapliga upptickter fordndrar vért siitt att tinka. Arets
Nobelpris i kemi dr inget undantag. Det vi liirt oss om plast dr att det ir en god isolator — ja, varfor
skulle den annars anvindas som isolering i elsladdar? Men nu dr det alltsd dags att tinka om. Plast
kan faktiskt under vissa betingelser fas att uppfora sig néistan som en metall — en upptiickt som
belénar Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid och Hideki Shirakawa med Nobelpriset i kemi for ar
2000.

Hur kan plaster leda strom?

Plaster dr polymerer, molekyler i form av langa kedjor som upprepar sig likt pirlorna i ett
pirlhalsband. For att en polymer ska kunna bli elektriskt ledande, krivs att den "hidrmar” metallerna,
dvs. att elektronerna inte dr fast bundna till atomerna utan fritt rorliga. En forsta férutsiittning for detta
ir att polymeren bestar av omvixlande enkel- och dubbelbindningar, s.k. konjugerade
dubbelbindningar. Polyacetylen, bildad genom polymerisation av kolviitet acetylen (etyn), uppvisar
just en sadan struktur.

H H H H H Polyacetylen

Det ridcker dock inte med de konjugerade dubbelbindningama. For att plasten ska bli elektriskt ledande
maste dess stabilitet rubbas, genom att antingen elektroner rycks ut (oxidation) eller férs in (reduktion)
i materialet. Processen har kommit att kallas dopning.

Mer information: www.nobel.se/announcement/2000
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En dopad polymer kan liknas vid ett 15-
spel. For att man ska kunna flytta brickorna
maéste dir finnas minst ett "hal”, en plats
dir en bricka saknas. I polymeren &dr
brickorna elektroner, som en efter en tar
hélets plats och bildar en rérelse genom
molekylen — en elektrisk strom.

Liknelsen med 15-spelet dr en mycket enkel
modell av vad som forsiggar i molekylerna.
Vi dterkommer senare med en mer kemisk
modell.

Det Heeger, MacDiarmid och Shirakawa fann var att om de oxiderade en tunn film av polyacetylen
med jodinga s& 6kade den elektriska ledningsférméagan, konduktiviteten, en miljard ganger.

Denna sensationella upptiickt var resultatet av tre forskares imponerande arbete, men ocksé av en rad
tillfalligheter. Lat oss, helt kort, beritta historien bakom en av var tids stora kemiupptickter.

Om hur konduktiviteten upptiicktes — och vikten av en fikapaus

Huvudakttiren i den hir historien ir kolvitet polyacetylen, en plan molekyl med 120° vinkel mellan
bindningarna och som diirfor férekommer i tva olika former, s.k. isomerer, nimligen cis-polyacetylen
och trans-polyacetylen (den senare formen visades pa forra sidan). I bérjan av 1970-talet gjorde den
japanske kemisten Shirakawa en viktig upptiickt. Han fann att man kunde syntetisera polyacetylen pd
ett nytt sitt, som innebar att han kunde kontrollera andelen cis- och trans-former i den svarta film av
polyacetylen som bildades pé vdggarna i reaktionskiirlet. Av ett misstag tillsattes vid ett tillfille tusen
ginger mer katalysator dn brukligt. Till Shirakawas forvining bildades da en vacker silvergldnsande
film pa kirlets viaggar.

Shirakawa sporrades av denna upptiickt. Den silverglinsande filmen bestod av trans-polyacetylen
och motsvarande reaktion vid en annan temperatur gav i stillet en kopparfargad film. Den senare
visade sig innehdlla niistan ren cis-polyacetylen. Att pd detta sitt variera temperatur och koncentration
av katalysator skulle komma att bli av avgorande betydelse for den fortsatta utvecklingen.

I en annan del av viirlden experimenterade kemisten MacDiarmid och fysikern Heeger med en
metallglinsande film av den oorganiska polymeren svavelnitrid, (SN),. MacDiarmid beriittade om
detta vid ett seminarium i Tokyo. Hir kunde vdr historia fétt ett snopet slut om inte Shirakawa och
MacDiarmid rikat triiffas under en kaffepaus.

Di MacDiarmid fick héra om Shirakawas upptiickt av en organisk polymer som ocksé glinste som
silver, bjod han Shirakawa att giistforska vid University of Pennsylvania i Philadelphia. De satte iging
att modifiera polyacetylen genom oxidation med joddnga. Shirakawa visste att filmens optiska
egenskaper indrades vid oxidationen och MacDiarmid féreslog att man skulle be Heeger ta en titt pa
filmerna. Heeger liit en student mita konduktiviteten hos den jod-dopade trans-polyacetylenen och —
heureka! Ledningsforméigan hade 6kat tio miljoner ganger!

Sommaren 1977 publicerade Heeger, MacDiarmid och Shirakawa sin upptickt tillsammans med
nigra medarbetare i artikeln "Synthesis of electrically conducting organic polymers: Halogen
derivatives of polyacetylene (CH),” i tidskriften The Journal of Chemical Society, Chemical
Communications. Upptickten betraktades som ett stort genombrott. Sedan dess har forskningsfiltet
vuxit enormt och dessutom gett upphov till minga nya och spinnande tillimpningar — vi kommer till
nagra av dessa lingre fram.
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Dopning - for att molekylen ska prestera biittre

Vad var det egentligen som hiinde i de tre forskarnas polyacetylen-filmer? Om vi jamfor nigra vanliga
dmnen med avseende pa ledningsforméga, ser vi att polymerernas konduktivitet varierar hogst
betydligt. "Dopad” polyacetylen #r t.ex. jimforbar med goda ledare som koppar och silver, medan
dess ursprungsform ér en halvledare. '
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En metalltrad leder strdm pa grund av att elektronerna i metallen ir ldttrorliga. Hur forklarar man da
konduktiviteten hos de dopade polymererna?

Nir man beskriver molekyler skiljer man mellan 6-(sigma) och n-(pi) bindningar. o—bindningarna ir
fasta och orérliga. De bygger upp de kovalenta bindningarna mellan kolatomemna. n-elektronerna i ett
konjugerat dubbelbindningssystem ir ocksa relativt lokaliserade, men inte sd starkt bundna som o-
elektronerna. For att strom ska kunna ledas langs molekylen krivs att nigon eller nigra elektroner
antingen avlidgsnas eller fors in i molekylen. Om man dérefter ligger pa ett elektriskt filt kan de
elektroner som bygger upp m-bindningarna snabbt rora sig lings molekylen. Konduktiviteten i
plastmaterialet, som bestar av minga polymerkedjor, kommer dock att begrinsas av att elektronerna
maste "hoppa” fran en molekyl till nista. Darfér maste ocksa kedjorna ligga packade i vilordnade
rader.

Som vi tidigare ndmnt, kan tva olika typer av dopning forekomma, oxidation eller reduktion. For
polyacetylen ser reaktionerna ut sa hir:

Oxidation med halogen (p-dopning): [CHl,+3x/21, = [CH]," +x 141
Reduktion med alkalimetall (n-dopning): [CH],+x Na — [CH],” +x Na"

Den dopade polymeren ir alltsa ett salt. Det dr dock inte jodid- resp. natriumjonerna som ror sig for att
generera en strém, utan elektronerna i polymerens konjugerade dubbelbindningssystem. Om man
ligger pa ett tillriackligt starkt elektriskt filt kan man dessutom fa jodid- resp. natriumjonerna att
antingen nirma eller fjirma sig frdn polymeren, vilket gor att man kan styra i vilken riktning man vill
att dopningsreaktionen ska ga. Pa sa sitt kan den ledande polymeren enkelt “sittas pa” och "stidngas
av”.

Polaroner - dopade kolkedjor

I den &vre av reaktionerna ovan, oxidationen, drar alltsd jodmolekylen till sig en elektron ur
polyacetylenkedjan och bildar I;” . Den nu plus-laddade polyacetylenmolekylen bildar en s.k.
radikalkatjon eller polaron (b i figuren nedan).
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Den ensamma elektronen kan latt flytta sig. Det fér till f6ljd att dubbelbindningen successivt ror sig
ldngs molekylen. Plusladdningen dédremot, dr last vid jodidjonen, som inte gidrna flyttar pa sig. Om
man oxiderar polyacetylenkedjan kraftigt bildar polaronerna parvis s kallade sofitoner. Solitonerna
svarar sedan, pa olika sitt, bdde for transportén av laddning lings polymerkedjorna och for
laddningsoverforingen mellan dem pa en makroskopisk skala.

Detta var ett forsok att snudda vid den komplexa teori som kan forklara hur polymerer kan fés att
leda strém. Vi hiinvisar till den ldngre artikeln "Information (advanced) on the Nobel Prize 2000”
(www.nobel.se/announcement/2000) for den som vill ge sig i kast med utmaningen att triinga djupare i
dmnet.

Lysande tillimpningar

Metalltradar som leder strom kan fés att lysa om de gors tillrdckligt tunna, det paminns vi om varje
gang vi tinder en glédlampa. Polymerer kan ocksa fas att lysa, dock enligt en annan princip,
elektroluminicens, vilket man utnyttjar i lysdioder. Dessa lysdioder blir i princip bade energisnilare
och mindre viirmeutvecklande dn glédlampor.

Med elektroluminicens menar man att ljus séinds ut frin ett tunt skikt av polymeren nir den exciteras
av ett elektriskt filt. [ lysdioder anviinds traditionellt oorganiska halviedare som galliumfosfid, men nu
kan man alltsd dven utga fran halvledande polymerer.

Elektroluminiscens frin halvledande polymerer har man ként till i ungefir tio dr. Stora kommersiella
intressen riktas idag bade mot fotodioder och ljusemitterande dioder (LED). En LED kan bestd av en
ledande polymer som elektrod pa ena sidan, sedan en halvledande polymer i mitten och slutligen en
tunn metallfolie som elektrod pé andra sidan. Da man ligger pa en spinning mellan elektroderna
kommer den halvledande polymeren att borja lysa.

A cross section of polymer light-emitting diode
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Denna lysande plast har minga tillimpningar. Om nagra ar kan t.ex. platta TV-skidrmar baserade pa
LED-filmer bli verklighet, liksom lysande trafik- och informationsskyltar. Eftersom det iir relativt
enkelt att framstilla stora, tunna skikt av plast kan man ocksa tinka sig Iysande tapeter som belysning
i hemmen, och annat spektakulirt.

Fler tillimpningar

Nagra tillimpningar av ledande polymerer, som lett till produkter pd marknaden (eller édr under

provning):

e Polytiofen-derivat har stor kommersiell anviandning i antistatbehandling av fotografisk film, men
kan ocksa snart fi andra anvindningsomréden, t.ex. for mirkning av varor i mataffirerna. I stillet
for att plocka varorna ur kundvagnen, registrerar kassorna automatiskt kdpet nidr man gar ut.

e Dopad polyanilin anviinds som antistatiskt material, t.ex. i plastmattor pa kontor och i
operationssalar diar man vill undvika statisk elektricitet, som skiirmskydd mot datorernas
elektromagnetiska strilning samt i rostskyddsfarg.

¢ Material som polyfenylenvinylen kan inom kort fa anvindning i mobiltelefon-displayer.
Polydialkylfluorener anviinds i framtagningen av nya fiirgskiirmar for video och TV.

Med plasten mot framtiden

Under 1900-talet fick vi telefoner av bakelit, strumpor av nylon, pasar av polyeten och tusentals andra
mer eller mindre nédvindiga plastprylar. Vad ska vart nya arhundrade ha att bjuda? Kanske kommer
vi att anviinda plasten pd ett annat sitt in tidigare, inte minst mot bakgrund av arets Nobelpris i kemi.

En anledning till det stora kommersiella intresset for ledande polymerer idag dr att de kan produceras
snabbt och billigt. Polymerbaserade integrerade kretsar kommer snart att finnas i kommersiella
produkter diir laga fabrikationskostnader dr viktigare dn komponenternas snabbhet.

Steget frin polymerbaserad elektronik till elektronik pd molekyldrnivd &r stort. men fantasieggande.
Integrerade kretsar baserade pa enskilda molekyler skulle innebira att kretsarna krympte manga
storleksordningar jimfort med dagens kiselbaserade.

Vi stir onekligen pa troskeln till en plastelektronikrevolution med manga spinnande konsekvenser
for kemin och fysiken savil som for informationsteknologin.

Linktips
Pristagarnas hemsidor, se nedan

www.ameriplas.org/apcorg/newsroom/articles/plastic and change.html]

www.science-writer.co.uk/16-19 win.html

Univ. of California, Inst. of Polymer Sc.  www.ipos.ucsb.edu

Inst for polymerteknik, Chalmers www.che.chalmers.se/inst/pol/

Inst. for fysik och mitteknik, Linkdping
www.ifm.liu.se/applphys/ConjPolym/index frames.html

Foretag som utvecklar ledande och halvledande polymerer:

Bayer AG: www.bayer.com (stk efter BaytonP), Panipol Ltd: www.panipol.com,

Ormecon AG: www.ormecon.com, UNIAX Corporation: www.uniax.com,

Cambridge Diplay Techn: www.cdtltd.co.uk, Covision: www.covision.com,

Philips: www.research.philips.com
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Pristagarna

Alan J. Heeger (fédd 1936) doktorerade vid University of California, Berkeley 1961 och blev sedan
tillforordnad professor vid University of Pennsylvania 1962. Han hade sedan en professur dir mellan
1967 och 1982. Fran och med 1982 har han en professur i fysik vid University of California, Santa
Barbara och leder "Institute for Polymers and Qrganic Solids”. 1990 startade han féretaget UNIAX
Corporation dér han &r styrelseordfrande.

Prof. Alan J. Heeger (lénk till hemsidan)
Institute for Polymers and Organic Solids
And Department of Physics and Materials
University of California at Santa Barbara
Santa Barbara, CA 93106-5090

www.ipos.ucsb.edu/ajh.html

Alan G. MacDiarmid (fédd 1927) ir uppvuxen i Nya Zealand, men doktorerade vid University of
Wisconsin 1953 och vid University of Cambridge, England, 1955. Han blev tillférordnad professor vid
University of Pennsylvania 1956 och fick en professur dar 1964. Sedan 1988 innehar han Blanchard
professuren i kemi.

Prof. Alan G. MacDiarmid
University of Pennsylvania
34" and Spruce Streets
Philadelphia, PA 19104

www.sas.upenn.edw/~macdiarm/

Hideki Shirakawa (fédd 1936) doktorerade vid Tokyo Institute of Technology 1966 och blev
tillférordnad professor vid "Institute of Materials Science” vid University of Tsukuba 1966. Han iir
professor dir sedan 1982.

Prof. Hideki Shirakawa
Institute of Materials Sciences
University of Tsukuba
Sakura-mura, Ibaraki 305, Japan

www.tsukuba.ac.jp/dResearch/institutesE.html
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