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Nobelova nagrada iz kemije za 2000. godinu

Slaven Barisi¢', Zagreb

Nobelova nagrada za kemiju u 2000. godini dodijeljena je Alanu J. Heegeru, fizicaru
s Kalifornijskog sveuciliSta u Santa Barbari te dvojici kemicara, Alanu G. MacDiarmidu
s Pensilvanijskog sveucili§ta u Philadelphiji i Hideki Shirakawi sa Sveucilista u Tsukubi
iz Japana, za “otkrice i razvoj vodljivih polimera”. Rodonacelnik tih polimera je
poliacetilen, lanac atoma ugljika na koji su vezani atomi vodika, kako je prikazano na
sl.1a.

Pric¢a o vodljivim polimerima u sebi sadrzi gotovo sve vazne karakteristike modernog
znanstvenog postupka, pa ¢emo je ovdje tako i ispricati. Kao $to kaZze i sam sastav
nagradene istraZivacke skupine, otkri¢e je interdisciplinarno, nastalo na razmedu fizike
i kemije. Otkri¢e je iznenadno, jer se nadena svojstva nisu posebno trazila. Nadalje,
vaznost tog otkria u velikoj mjeri proistjece iz njegove tehnoloSke primjenjivosti. I
konacno, elegantno objaSnjenje neocekivanih svojstava vodljivih polimera dovelo je do
znac¢ajnog pomaka u izgradnji teorijske fizike Cvrstog stanja. Svim je tim u mozaik
ljudskog znanja ukljucen jedan vaZan doprinos, ali i otvoren put prema novim otkri¢ima
i novom razvoju. Pogledajmo sad podrobnije kako se to dogodilo.
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Slika 1. Polimerni lanac (CH)x, gdje je x broj CH jedinica. Na sl. la sve veze medu ugljicima
su iste. Strjelice pokazuju pomake ugljika kojima se pojavijuje jedna kratka i jedna duga veza
sa sl. Ib. Izmjenom predznaka pomaka na sl. la nastaje stanje na sl. lc, jednakopravno je
stanju sa sl. 1b. Na sl. 1d stanje 1b ide do pola, a Ic od pola lanca i stvara se prijelazno
podrucje s dvije kratke veze.

Koliki je skok napravljen otkricem vodljivog poliacetilena najbolje vidimo kada se
sjetimo da smo polimere nauceni susretati samo kao izolatore koji omataju vodljive
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bakrene Zice i tako omogucuju metalu bakra bezopasno vodenje elektricne struje.
Medutim, kad su 1977. godine Shirakawa, Mac Diarmid i Heeger uronili poliacetilen,
sintetiziran 1974. godine, u paru broma, joda ili klora, dobili su povecanje njegove
vodljivosti za deset milijuna puta. Kasnije je vodljivost poliacetilena jo§ bitno povec¢ana
pa se pribliZila vodljivosti srebra, kao $to je prikazano na sl. 2. Prvi veliki medunarodni
skup na kojem su prikazani pocetni rezultati rada na poliacetilenu odrzan je u ljeto
1978. godine u Dubrovniku, uz sudjelovanje svih vodecih svjétskih znanstvenika u
podrucju fizike niskodimenzionalnih metala. Teorijska su istraZivanja s kraja Sezdesetih
godina ukazivala da su lancCasti metali, kakav je i poliacetilen, dobri kandidati za
visokotemperaturnu  supravodljivost. Supravodljivost zna¢i ne samo dobro metalno
vodenje elektriCne struje, nego i njeno vodenje bez ikakvog otpora, odnosno bez
ikakvih gubitaka energije. S tog su stajaliSta metalni polimeri, anorganski i organski,
prikazani na dubrovackom skupu, predstavljali odredeno razoCaranje jer supravodljivost
ili uopée nisu pokazivali ili su je pokazivali na jako niskim temperaturama. Na tom
su skupu zato viSe paznje privukli organski vodici, materijali gradeni od lanaca velikih
organskih molekula. Ali daljnji je razvoj iSao drugalije nego Sto se tamo ocekivalo.
Visokotemperaturna supravodljivost nadena je krajem osamdesetih godina u materijalima
gradenim od vodljivih ravnina, a ne od lanaca dok je od lancastih metala po zanimljivosti
i primjenjivosti svojih svojstava najdalje otiao vodljivi poliacetilen i njemu sli¢ni
polimeri.

konjugirani polimeri
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Slika 2. Vodljivost (u Q lm™1) konjugiranih polimera u usporedbi s vodljivosScu uobicajenih
izolatora, poluvodica i metala.

Preklapanje potrage za visokotemperaturnim supravodi¢ima i rada na vodljivim
polimerima pratilo je 1 teorijsko objaSnjavanje svojstava vodljivog poliacetilena.
Ranih sedamdesetih godina supravodljivost se objasnjavala iskljucivo medudjelovanjem
vodljivih elektrona s vibracijskim pomacima jezgara iz ravnoteZnih poloZaja u kristalnoj
refetki. Tada je razvijen model medudjelovanja elektrona i pomaka jezgara, koji je
krajem sedamdesetih uspjeSno upotrijebljen za objasnjenje neobic¢nih svojstava vodljivog
poliacetilena, dok je mehanizam visokotemperaturne supravodljivosti neoc¢ekivano ostao
nepoznat do danas.

Detaljni opis i objasnjenje svojstava vodljivog poliacetilena nije moguce dati u
ovakvom tekstu, ali osnovnu i najljepSu njegovu ideju ¢emo ipak pokusati izloziti. Kada
se atom vodika veZe na atom ugljika prema sl. la, jedan se elektron delokalizira duz
lanca s N ¢&voriSta. S N elektrona dobivenih od N cvorista i proSirenih po N atoma
ugljika, lanac bi bio metalan kad ne bi bio nestabilan. Ugljikovi se atomi medutim
pomicu priblizavajuci se, odnosno odmicuc¢i medusobno dva po dva, kao $to je prikazano
na sl. la. Elektroni te pomake kristalne reSetke osjecaju kroz prethodno spomenuto
vezanje elektrona na pomake. U novom stanju prikazanom na sl. 1b lanac postaje
izolator ili poluvodi¢. To je lako razumjeti samo u ekstremnom izolatorskom slucaju
kada su medusobni odmaci susjednih atoma ugljika na sl.1b tako veliki da elektroni
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izmedu njih ne mogu preskociti; lanac je tada sastavljen od nezavisnih molekula C,H, .
Poluvodicko se ponaSanje pojavljuje medutim veé i za male odmake ugljika. Nadalje,
treba uocCiti da stanje sa sl.1b nije jedinstveno, nego da je jednako moguce i stanje sa
sl.1c, dobiveno promjenom predznaka pomaka ugljika na sl.1a. Sljede¢i je korak uociti
da se ta dva stanja topoloski ne mogu medusobno uskladiti. Po¢nemo li na primjer
sa stanjem 1b od pocetka prema sredini lanca i pokuSamo li nastaviti sa stanjem Ic
do kraja lanca, spoj se ne moZe uspostaviti bez ponavljanja dvije kratke ili dvije duge
veze na spoju, kao Sto je pokazano na sl. 1d. Prijelazno podrucje se moZe progiriti na
viSe veza, ali je uvijek lokalizirano. MoZe ga se pomicati lijevo ili desno, ali ga se ne
mozZe ukinuti. Pojava lokalnog prijelaznog podrucja povecava za konacni iznos energiju
stanja sa sl.1d spram energije stanja sa sl.1b ili lc. Takvo podruje predstavlja dakle
gibljivu pobudu osnovnog stanja 1b ili lc. Inerciji tog gibanja je moguce pridijeliti
masu, koja je u ovom slucaju proporcionalna masi atoma ugljika, jer se upravo ti atomi
gibaju kad se giba prijelazno podrucje. MozZe se proracunati i naboj te magnetski dipol
prijelaznog podrucja. Pokazuje se da je prijelazno podrucje elektricki neutralno, ali da
nosi elementarni magnetski dipol jednak dipolu elektrona. Oduzme li se sada elektron
s lanca ugljika prijenosom tog elektrona na klor, brom ili jod, kako su izlaganjem
poliacetilena parama tih elemenata ucinili Shirakawa i Mac Diarmid, manjak elektrona
se lokalizira u prijelaznom podrucju. Naboj tog podru¢ja postaje suprotan elektronskom,
a magnetski se dipol ukida, dok se masa, koja karakterizira gibanje podrucja, bitno ne
mijenja jer je znacajno veca od elektronske mase. Takav objekt svojim gibanjem vodi
elektricnu struju, no u magnetskom se polju magnetski ne polarizira. Opisani model
vodljivog poliacetilena jednostavno je provjeriti mjerenjem temperaturne i frekventne
ovisnosti razli¢itih elektricnih i magnetskih svojstava tog polimera. Slaganja koja se
dobivaju s modelom vrlo su dobra i ovdje opisano objaSnjenje svojstava vodljivog
poliacetilena Siroko je prihva¢eno u znanstvenoj javnosti.

Na ovom je mjestu prikladno istaknuti da opisani model poliacetilena ilustrira jo§
jednu vaZnu karakteristiku znanstvenog postupka, a to je upotreba analogija. Ovdje se
radi o analogiji s modelima iz teorije elementarnih Cestica. Model poliacetilena krece od
mnostva elektrona u medudjelovanju, no na kraju opisuje svojstva poliacetilena novim
slobodnim objektom s kojim je asocirana masa, naboj i magnetski dipol, bitno razli¢iti
od naboja, mase i magnetskog dipola pocetnih elektrona. Novi se sloZeni objekt, poznat
pod imenom soliton, u mnogo¢emu pona$a kao elementarna Cestica i predstavlja jednu
od njenih najjednostavnijih realizacija.

Nakon §to smo dotakli najapstraktnije vidove fizike vodljivog poliacetilena, okrenimo
se ukratko visokim tehnologijama koje izrastaju iz njegovih neobi¢nih svojstava.
Dvadeset i pet godina nakon otkri¢a poluvodljivih i vodljivih polimera sve je njihove
primjene gotovo nemoguce nabrojati pa ¢emo se zadrzati na nekoliko primjera. Metalni
polianilin Cesto se upotrebljava za zastitu elektromagnetskih krugova od vanjskog
parazitnog elektromagnetskog zracenmja. Njegova metalna i plastiCna svojstva Cine ga
odlicnom zaStitom metalnih povrS§ina od hrdanja. Polietilendioksitiofen je odlican za
zastitu fotografskih emulzija od statickog elektriciteta. Polifenilvinilidinski materijali su
glavni kandidati za elektroluminiscentne ekrane kakve nalazimo na mobilnim telefonima.
Polidialkifluorenski materijali sluze kao emitirajuci slojevi videoekrana u boji. Polipirol
uspjes$no upija radarsko zracenje i ¢ini nevidljivim za radar metalne objekte kao $to je,
recimo, Stealth bombarder. Uspje$no se upotrebljava i kao nosilac aktivnih ljekovitih
supstanci prilikom njihovog unosa u ljudsko tijelo. Mnogo napora posveéeno je razvoju
lakih polimerskih akumulatora, a male baterije, koje upotrebljavaju vodljive polimere, veé
su u prodaji. Savijanje vodljivih polimera primjenom elektricnog napona upotrebljava se
u mikrokirurSkim operacijama. Spomenimo i to da prekrivanjem stakla tankim filmom
prikladnog vodljivog polimera, od njega nastaje ’pametni prozor’ koji ljeti upija Sunc¢evo
svjetlo.
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Jo§ su privlacnije vjerojatne buduce primjene polimera. Plasti¢ni poluvodi¢i mogu
se upotrebljavati za savitljive ekrane, $to vodi elektronskim novinama, koje se savijaju
kao obian papir. Poluvodic¢ki polimeri mogu se otapati u vodi i upotrebljavati kao
tinta u Stampacima. To vodi prema elektronici za jednokratnu upotrebu, jeftinoj kao
i papir na kojem je otisnuta. I konacno, pojavom vodljivih polimera fiziarski san o
molekularmoj elektronici moZzda ¢e postati java. Ideja je da se svojstva elektronskog
kruga ostvare na molekularnoj razini, a molekule poveZu lancima vodljivog polimera.
Najmanji integrirani krugovi bazirani na siliciju danas imaju dimenziju do oko 200 nm
(Inm = 107°m) . Molekularna izvedba bi im smanjila dimenziju za stotinjak puta.
Vodljivi polimeri bi tako mogli postati nosioci novog svijeta molekulame elektronike s
ogromnim utjecajem na razvoj ljudske civilizacije.

Mnogo toga je tek u idejama ili u fazama provjere na razini osnovnih istraZivanja
sintetiC¢ke kemije i fizike ¢vrstog stanja pa se u tom podrucju ljudske djelatnosti mladima
otvaraju istrazivacke i razvojne perspektive. Treba se nadati da ¢e ih i ova zemlja znati
iskoristiti jer pocetnog znanja ima u dovoljnoj mjeri.
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