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Traditionelle polymerer, for eksempel polyethylen, er typisk elektrisk isole-
rende og anvendes blandt andet som isolatorer i kabler. Det var derfor

en stor overraskelse, og et gennembrud i materialeforskningen, da en ny
stofgruppe blev opdaget: Elektrisk ledende polymerer. Et nye forskningsfelt
"syntetiske metaller” blev skabt, og omradet er i kraftig vaekst. Det abnede
for visioner om en lang raekke nye typer materialer og produkter — med
revolutionerende elektriske, optiske eller mekaniske egenskaber. Ved an-
vendelsen som kunstige muskler udnyttes, at polymerens egenskaber ikke
er konstante, men kan varieres og kontrolleres inden for visse graenser ved
hjzelp af en elektrisk spaending pa fa volt. | polymermaterialet omsaettes
herved elektrisk energi til farst kemisk energi og derefter til mekanisk ener-
gi. Polymeren kan altsa udfgre arbejde som en kunstig muskel og funge-
rer derved som en aktuator. Sadanne aktuatorer kan for eksempel taenkes

anvendt i fingerfzaerdige robotter.

Polymerer med et veeld af
anvendelsesmuligheder

I 4r 2000 blev Nobelprisen i kemi tildelt tre
forskere, som péviste og redegjorde for denne
nye type polymerer — de elektrisk ledende
polymerer. Den oprindelige opdagelse skete
ved et tilfelde, da en studerende tilsatte en fak-
tor 1.000 for meget af en katalysator under et
forseg. Resultatet blev en polymer med metal-
glans, hvilket ellers var uset. Den skinnende
film blev undersogt, og polymeren viste sig
at have elektrisk ledende egenskaber. Hermed
var startskuddet affyret for udviklingen af de
ledende polymeret.

Ledende polymerer har flere fordele frem for
andre traditionelle elektrisk ledende materialer,
typisk metaller som kobber eller aluminium. I
modsatning til metaller er polymerer fleksible,
man kan nemt fremstille mange typer til for-
skellige anvendelser og endelig er polymerer

billige at fremstille som tynde film. Med den

ledende polymerteknologi er det muligt at
udvikle en rakke nye og forbedrede produk-
ter, lige fra bojelige elektroniske kredslob til
kunstige muskler. Ved sidstnzvnte anvendel-
sesmulighed udnyttes, at den ledende poly-
mers mekaniske egenskaber andres, nir den
pévirkes med et elektrisk potential (en span-

dingsforskel).

Det har ogsa vist sig, at nogle ledende polymer-
er kan udsende lys med forskellige bolgelang-
der, néir potentialet @ndres. Dvs. at materialet
andrer farve. Det bliver derved muligt at lave
fleksible papirtynde polymerdisplays til en bil-
ligere pris end de traditionelle fladskerme, som
bruges i dag. OLED (Organic Light Emitting
Diodes) og PLED (Polymer Light Emitting
Diodes) er eksempler herpd. Med sddanne #p-
coming teknologier vil der i fremtiden kunne
fremstilles store fleksible polymerdisplays, der

kan sattes op pa vaggen i stil med tapet.
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Figur 1. Anvendelse af ledende polymerer til organiske fleksible display (Med tilladelse fra Polymer 1 ision).

Prisen er en vigtig faktor, og for de fleste
ledende polymerer vil selve materialeprisen
nzxppe blive begransende, ligesom simple og
billige fremstillingsmetoder er mulige. Man
har for eksempel allerede printet monstre af
ledende polymerer med en lettere modificeret
inkjet-printer. Herved dbnes mulighed for at
printe sine egne displays, men ogsd — pd len-
gere sigt — at printe for eksempel elektroniske
kredslob.

Fordele ved ledende polymerer
Et af de afgorende aspekter ved ledende poly-
merer er, at deres egenskaber kan @ndres pd

en kontrolleret made ved at variere den elek-

triske spending — man kan altsa, indenfor visse
graenset, tune polymeren til et bestemt formal.
De kontrollerbare egenskaber er blandt andet
elektrisk ledningsevne, farve (f.eks. til anven-
delse som ”smart windows” der @ndrer gen-
nemsigtighed og farve med solindfaldet) samt
mekaniske egenskaber som laengde, stivhed
og brudstyrke. En yderligere fordel er, at den
nodvendige spanding er ret lille: Fra 1-2 V op
til hojst 5-10 V. Aindringen i mekaniske egen-
skaber er baggrunden for anvendelsen som
aktuatorer (kunstige muskler). Pa Kemisk In-
stitut, DTU, er fokus rettet mod forstaelsen af
de underliggende molekylare mekanismer ved
ledende polymerers mekaniske egenskaber, nir

de benyttes som kunstige muskler.
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Hvad er polymerer?

Polymerer er lange molekyler opbygget af mindre dele, sakaldte monomerer (indrammet), der gentagne gange er kaedet

sammen.

Figur 2.

En polymers egenskaber bestemmes dels af valget af monomer - dels af de praecise synteseforhold som bestemmer
kaedelaengde, antal krydsbindinger etc. Dette kan give det faerdige polymerprodukt unikke egenskaber.
Det er svaert at forestille sig en dagligdag uden omgang med polymerer. De er blevet en nedvendighed i samfundet, hvor
produkter som plastikposer, bildaek, mobiltelefoner etc. bestar helt eller delvist af syntetiske polymerer.
Naturlige polymerer er blandt nogle af de hyppigst forekommende og vigtigste stoffer i biosfaeren. Eksempler er cel-
lulose (det mest almindelige organiske stof pa jorden), stivelse og glykogen (energilagring i planter og i dyr), proteiner

(enzymer), DNA (arvemassen), silke og naturgummi.

Boks 1.

Fra isolator til elektrisk leder

For 1970’erne blev polymerer regnet for at
vare elektrisk isolerende, men denne opfat-
telse @ndrede sig, da det lykkedes at fremstille
polyacetylen (PA, figur 3) med en ledningsevne
pa op til 10* Q'em™. Denne ledningsevne kan
sammenlignes med verdien for kobber: 6 - 10°
Q'em™. Hemmeligheden bag den hoje elek-

troniske ledningsevne var forekomsten af kon-

jugerede dobbeltbindinger (afvekslende enkelt
og dobbeltbindinger, se figur 3). Elektroner
kan nasten uden modstand bevage sig langs
denne type polymerkader. En rakke andre
konjugerede polymere er siden fremstillet. En
af dem er polypyrrol (PPy), der i dag er den
mest benyttede og mest lovende polymer til
fremstilling af kunstige muskler. Strukturen af

denne polymer kan ses pa figur 3.

Figur 3. Polyacetylen (overst) med alternerende enkelt- og dobbeltbindinger demonstrerer princippet i konjugerede

dobbeltbindinger. Polypyrrol (nederst), som benyttes til kunstige muskler indebolder ogsa konjugerede dobbeltbind-

inger.
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Det blev opdaget at polyacetylen (PA) bliver
elektrisk ledende ved reaktion med reduktions-
(dotanter). Herved
lykkedes det at have polyacetylens lednings-

eller oxidationsmidler

evne, si den var pa hojde med de fleste metal-
ler. Denne reduktion eller oxidation af poly-
meren med henblik pd at have ledningsevnen
kaldes dotering. Som eksempel vises det pd
figur 4, hvorledes ledningsevnen (o, mdlt i
Q'em™) af trans-PA @ndrer sig som funktion
af doteringsgraden med iod. Det ses, at led-
ningsevnen stiger med graden af dotering og
at der kan opnds en maksimal ledningsevne pd
10-100 Q'em™ ved ca. 0,2 molekyler dotant pr.

monomet.

0 (ohm cm-1)

Figur 4. Ledningsevne af polyacetylen doteret med
tod. Ledningsevnen stiger kraftigt nar kun [i procent
af CH-grupperne er associeret med en iodid ion.

Dotering af ledende polymerer

Oxidation:
PA? + XA~ — PA**. XA~ + xe~
Reduktion:
PA? + xM* + xe-— PA* . xM*

Oxidationen og reduktionen af PA.

PA° er den neutrale polymerkaede.

PA**. XA~ repraesenterer polymerkaeden med
i alt x positive ladninger, neutraliseret af
x A- ioner associeret med kaeden. Det ma
bemazerkes, at ladningen pa kaeden ikke er
lokaliseret pa den enkelte monomer, men
spredt ud (delokaliseret) over et storre om-
rade af polymerkaeden. Laeg maerke til at
vaerdien af x kan varieres kontinuert fra 0
til ca. 0,25.

Ved oxidationen dannes positive ladnin-
ger pa polymerkaeden, hvorfor negative
dotantioner kraeves i naerheden af poly-
merkaeden for at opretholde ladnings-
neutralitet. Omvendt vil det vaere positive
dotantioner (M*) der opretholder ladnings-
neutraliteten ved reduktion.

Boks 2.

Typisk vil reduktionen af de fleste organiske
polymer odelegge carbonkaden og derfor
benyttes hovedsagelig oxidation af umeatte-
de polymerer, hvor denne nedbrydning ikke
sker. Ved oxidationen omdannes polymeren
til et ionisk kompleks mellem en polymer ka-
tion og den reducerede dotant. Polymeren vil
ikke nedvendigvis have en dotant-ion bundet
til keeden for hver monomer, men kun vare
delvis oxideret (op til 30-40 %) med en posi-
tiv ladning, der er spredt over hele polyme-
ren og et antal negative dotant-ioner placeret
langs kaden til at opveje den positive ladning;

Udadtil vil polymeren séledes vare neutral.

Ledende polymerer som kunstige muskler



Figur 5. Rustfri stalelektrode (1.1
cm bred) med en 10 mikrometer
polypyrrol aktuatorfilm efter syn-
tese. Syntesen tager ca. 2 time. En
aktuatorfilm frigjort fra elektroden
ses pa kapitlets indledende foto.
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Figur 6. AFM (Atomic Force Microscopy) billede af pobypyrrol film. Arealet er ca. 10 - 10 kvadratmikrometer.

a) er den oxiderede form — b) den reducerede.

Idet doteringen er en oxidation kan processen
styres elektrokemisk, hvilket muliggor pracis
kontrol: Den wvalgte stromstyrke bestemmer
reaktionshastigheden. Fotoet (figur 5) viser
en 10 mikrometer tyk PPy film syntetiseret
elektrokemisk pé en elektrode af rustfrit stél.

Figur 6 viser mikrostrukturen af filmen.

Polymeren som kunstig muskel

- aktueringsprocessen

En aktuator er et system, der @ndrer mekani-
ske egenskaber som reaktion pd en pavirkning
— for eksempel strom, spznding, temperatur
eller lys. De interessante mekaniske egenska-
ber er for eksempel volumen, stivhed og brud-
styrke. Endringerne kan sa benyttes til for ek-
sempel at styre en fingerfaerdig robot, eller blot
til at abne og lukke en ventil kontrolleret.

Hyvis den doterede ledende polymer anbringes
ien elektrolytoplesning og reduceres/oxideres,
vil polymeren @ndre volumen/lengde og an-
dre mekaniske egenskaber. Det er denne pro-
ces, kaldet aktuering, der danner grundlag for,
at den ledende polymer kan benyttes som kun-
stig muskel: Kemisk og elektrisk energi kan
omszettes til mekanisk energi pi samme made

som ved streekning og sammentrekning af en

naturlig muskel. Volumenzndringen skyldes,

at polymerkaedens positive ladning bliver

foroget, og at ioner derved vandrer imellem

elektrolytoplosningen og polymeren for at

opretholde en samlet ladningsneutralitet for

polymeren. Antallet af ioner, der bevager sig

ind i polymeren kontrolleres pracist via det

elektriske potential.

For at kunne anvende polymeren som aktuator,

er det vaesentligt at opklare de molekylaere me-

kanismer bag aktueringsprocessen. Vasentlige

sporgsmal er:

 Hyvilke ioner bevager sig: anioner, kationer
eller begge typer?

e Hvilken rolle spiller oplosningsmidlet (i
mange tilfelde: H,0)?

* Hvad er polymerens levetid i brug (antal ak-
tueringer, for eksempel udvidelser)?

For at opklare dette er en rekke forsog med

forskellige typer dotant-ioner foretaget.

Tonernes bevagelse ind i og ud af polymeren
ma antages at athange af hvilken storrelse

anion, polymeten er doteret med.

Hvis polymeren er doteret med en s7or anion
(eksempelvis dodecylbenzensulfonat, DBS,
figur 7) vil ladningsneutraliseringen forega ved

Ledende polymerer som kunstige muskler



Figur 7. Pobypyrrol doteret med DBS' (dodecy!
benzen sulfonat) anioner. Kun 5 enbeder af PPy
polymerkaden er vist. To forskellige isomere DBS

molekyler er associeret med kaden.

at kationer fra elektrolytoplosningen bevager
sig ind i og ud af polymeren, idet en stor do-
tant-anion af rumlige drsager vil sidde fast inde
i polymerkaden. Ved reduktion af polymeren
fjernes den positive ladning pa polymerkaden
og kationer fra elektrolytten vil vandre ind som
kompensation. Polymerens volumen foroges
sialedes under reduktionen. Ved oxidation vil
polymerkaden igen fd en positiv ladning og ka-
tionerne vil vandre ud i elektrolytoplosningen.
Herved formindskes polymerens volumen.
Reaktionen vil forlobe efter reaktionsskemaet

(polypyrrol er igen benyttet som eksempel):

Syntese:

nPy + nxDBS™ — poly(Py*" -xDBS") + nxe
Redufktion:

PPyt -xDBS™ + x¢ + xNa" —

PPy - x(Na* - DBS")

Oxidation:

PPy - x(Na" - DBS~) —

PPy* -xDBS™ + x¢ + xNa*

Her er DBS® dotanten og Na* kationen.

Hvis polymeren er doteret med en ///e anion
(eksempelvis C1O,, BF, CI), vil ladningsneu-
tralisationen hovedsagligt foregd ved, at de

doterede anioner vil bevage sig ind i og ud

af polymeren. Dette vil give et storre volu-
men ved oxidation og et mindre volumen ved
reduktionen. Reaktionen vil forlobe efter reak-

tionsskemaet:

Syntese:

nPy + nxClO; — poly(Py - xCIO7) + nxe
Rednktion:

PPy - xCIO, + xe — PPy’ + xCIO,
Oxidation:

PPy + xClO,; — PPy~ -xClO; + xe

Ved dotering med en mellemstor anion vil man
kunne forestille sig samtidige kation- og anion-
bevagelser ind i og ud af polymeren for at
opretholde ladningsneutraliteten. Da modsat-
rettede bevagelser foregar, vil volumenan-
dringen herved ikke blive nar si stor som for
en polymer doteret med enten store eller sméd

anionet.

For at den ledende polymer kan benyttes i
praksis som en kunstig muskel, burde den
ideélt konstrueres si bevagelsen ensrettes.
En made at gore dette pa er ved at satte et lag
af den ledende polymer sammen med et fast
NVC-lag (No Volume Change), der ikke an-
drer volumen. Herudover skal den vandrende
ion vare til stede, typisk i form af en omgi-
vende elektrolytoplosning, Alt efter storrelsen
af dotant-ionen vil polymeren udvide sig og
traekke sig sammen som ovenfor beskrevet, nar
polymeren reduceres/oxideres. Nar polyme-
ren udvider sig vil polymer/NVC-aktuatoren
boje sig mod NVC-laget — ved sammentrak-
ning den modsatte vej. Se figur 8. Denne form
for aktuator kaldes en bilagsaktuator, idet den
bestdr af to lag. Andre typer aktuatordesign
kan ogsd benyttes, for eksempel en tripellags-
aktuator, der bestér af to lag ledende polymer
og et NVC-lag. Denne aktuator kan boje sig
til begge sider. Endvidere kan aktuatorer, der

frembringer en linexr bevaegelse, konstrueres.

Ledende polymerer som kunstige muskler
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Analysemetoder egenskaber, idet den fysiske wndring af
De egenskaber, der er interessante ved den polymeren er fordrsaget af en vandring af
doterede polymerfilm, er bide mekaniske og ioner, der styres elektrokemisk. Til bestem-
elektrokemiske. Til de mekaniske egenska- melse af de elektrokemiske egenskaber er to
ber horer f.eks. bereevne og brudstyrke, men af de klassiske metoder cyklisk voltammetri,
ogsd udvidelse. Den sidstnavnte effekt sam- der bruges til miling af ladningsoverforsler og
menknytter de mekaniske og elektrokemiske EQCM til bestemmelse af vagtaendringer.
M+ X M+
M+
M+ X-
X M M-+
X- X-
M+ — M+
X-
M+ M+
X-
M+
M+
X-

Figur 8. Snit gennem en bilagsaktuator. En ca. 10 mikrometer tyk PPy film er fremstillet pa en tynd guldfilm.
Ndr PPy oxideres vandrer anioner fra elektrolytten ind i filmen som fir storre volumen. Guldets volumen andres
ikke — derfor bojer aktnatoren. En elektrisk spanding er omsat forst il en kenisk effekt, derefler 1il en mekanisk

bevagelse som kan ndfore arbejde. Aktuatoren fungerer altsi som en kunstig muskel.

Ledende polymerer som kunstige muskler



Cyklisk Voltammetri (CV)

Metoden bygger pa systematisk at aendre det paferte potential og samtidig male, hvor mange elektroner der overfores
gennem polymeren (stremstyrken). Dette giver et udtryk for antallet af ioner, der vandrer ind i og/eller ud af polymeren.
Det understreges, at der kun kan registreres ladede molekyler ved CV. Med denne metode kan man karakterisere polyme-
rens redoxegenskaber ved gentagne gange at reducere og oxidere polymeren - i et antal redoxcykler. En cyklus bestar for
eksempel af en reduktion til en nedre spaendingsgraense efterfulgt af en oxidation tilbage til begyndelsesspaendingen. Figur
9 viser et eksperiment, hvor spaendingen varieres mellem et minimum pa -0.8 V (reduceret tilstand) til et maksimum pa +0.4
V (oxideret tilstand).

Detaljerne i voltammogrammet giver information om de typer og antal af ioner, der vandrer ind og ud af polymerfilmen.

2x10°
/A K* ud af film
0 Figur 9. Cyklisk voltammetri (CV) pd
KCl en PPy filnr i KCI elektrolyt. Den skarpe
-2x10°3 nedadvendte top ved -0.55 volt svarer
K ind i film til at kationerne vandrer ind i filmen.
4x10° Den brede opadvendte top svarer til at
kationerne vandrer nd igen.

x10° V vs SCE

-1.0 -0.5 0 0.5

Boks 3.

Elektrokemisk kvartskrystalmikroveegt (EQCM)

Ved at syntetisere polymeren pa en cirkulaer guld-elektrode placeret ovenpa en ligeledes cirkulzer kvartskrystal kan masseaen-
dringerne af polymeren bestemmes.

A

Figur 10. Skematisk tegning af kvarts krystal til EQCM

mdlinger. A er den cirkulewre krystalskive, B er den overste

guldelektrode (0.2 cni’), C er guldkontakten ud til ledningen,
T D. E viser den tilsvarende gnldbelagning pa bagsiden. En
krystal ses pa modstaende side. Polymerfilmen syntetiseres pa

B. Den forogede masse saenker resonansfrekvensen.

Det er samme princip som i kvartsure: Krystallen vibrerer med en praecis resonansfrekvens (her: ca. 10 MHz). Ved massean-
dringer pa guldelektroden vil frekvensen aendre sig lidt: Af = - k - Am, hvor k er en specifik konstant for den enkelte krystal
og Am er massezandringen. Ved en forggelse af polymerens masse vil den malte frekvens falde proportionelt. Denne form for
vaegt er meget ngjagtig: Masseaendringer ned til ca. 1 nanogram kan males.

Typisk benyttes EQCM sidelebende med CV, idet der herved kan differentieres mellem de ladede og de uladede molekyler (for
eksempel oplasningsmidlet vand), der bevaeger sig ind i og ud af polymeren.

Boks 4.
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Faktorer der pavirker
ionvandringen

Det har vist sig, at ionvandringen ind i og ud
af polymeren under redox-processen sjaldent
er si simpel, at den kan forklares som varende
en udelukkende kation- eller anionmekanisme.
Aktueringen vil som regel bestd af en kombi-
nation af disse to mekanismer og desuden af-
hznge af andre faktorer. Herunder kan eksem-
pelvis navnes storrelse og valens af kationen,
polymerens tykkelse samt vandring af elektro-

Iyttens oplesningsmiddel ind i polymeren.

Hastighed og tykkelse:

Jo hurtigere filmen cykles, desto svarere fir
ionerne ved at nd at vandre helt ind 1 og ud af
filmen, for stromretningen vender. Cyklings-
hastigheden ma derfor valges, si ionerne kan

nd at vandre ind i og ud af polymeren. Hvis

ikke ionerne nar at vandre ind i hele filmen, vil
en fuld aktuering ikke kunne opnis. Tykkelsen
af filmen vil altsa have indflydelse pa hastighe-
den af aktueringen, da ionerne skal bruge
laengere tid pa at trenge ind i en tykkere film.
Derfor vil der altid vare en vurdering af, hvor
tyk og dermed staerk (jo tykkere, desto staerkere)
polymeren skal vare i forhold til, hvor hurtig
aktueringen skal forlobe. Dette er en af kom-
plikationerne ved den praktiske fremstilling af
kunstige muskler — at det er svart at fremstille
en sterk aktuator, der samtidig er hurtig. En
aktuator, der bade er hurtig og steerk, kan prin-
cipielt fremstilles ved at benytte mange tynde
(dvs. hurtige) film parallelt, si den totale styrke
bliver stor. Det kraver dog mere avancerede

fremstillingsmetoder og kontrolsystemer.

Kombineret CV og EQCM af PPY/DBS i NaCl
0.2x10*
Start Af/Hz
Slut
14000
-0.2x10"
3 3000
-0.6x10*f
3 12000
. E/V ]
TOA0S 05 0.5
Figur 11.
Den maengde ioner, der beregnes ud fra CV (sort) bevaeger sig ind i og ud af polymeren, er mindre end den tilsvarende
vaegtaendring malt med EQCM (red). Derfor ma et antal uladede vandmolekyler vandre med kationen ind i polymeren. Den
skarpe nedadvendte top ved -0.55 volt indtraeffer samtidig med et stejlt fald i frekvensen (Af falder fra 4.400 til 3.000 Hz): Na*
ioner plus vandmolekyler traenger ind i filmen.

Boks 5
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Solvatiseringsskal:

Ud over ioner, der vandrer ind i og ud af
polymeren, er det pa DTU blevet dokumen-
teret, at storstedelen af volumenzndringen
faktisk skyldes solventmolekyler (oplosnings-
midlet i elektrolytten), der vandrer med ion-
erne (data i figur 11). Dette er en vasentlig kor-
rektion af den tidligere pastiede mekanisme,
hvor kun ionerne vandrer. Alkalikationerne er
i vandig oplosning omgivet af vandmolekyler,
der bliver tiltrukket pa grund af polariteten
af H,O. Det betyder ikke, at de samme vand-
molekyler altid omgiver én kation, men at der
dannes en indre skal (solvatiseringsskal), hvor
et antal vandmolekyler, der hele tiden udskift-
es, omgiver ionen. Vandmolekylerne i solvati-
seringsskallen er forholdsvis steerkt bundet til
kationen og folger herved med ind i og ud af
polymeren sammen med kationen. EQCM
malinger viste, at Na* ionen typisk er omgivet
af ca. 4 sterkt bundne H,O molekyler. End-
videre blev det pavist, at et endnu storre antal
vandmolekyler (Mellem 10 og 50 per Na™ ion,
athengig af elektrolytten og dens koncentra-
tion), kan sive ind i polymeren ved en langsom-
mere proces drevet af en osmotisk trykforskel.
Péi den méde vil der udveksles mange flere ion-
er og molekyler mellem polymeren og oplos-

ningen, og dette giver en storre udvidelse.
gen, og g

»Break-in” processen:

Ved at folge cyklingen af polymerfilmen pa
CV ses det umiddelbart, at den forste reduk-
tion skiller sig vaesentligt ud fra den anden og
de efterfolgende reduktioner (figur 12). Den
forste top er langt smallere og generelt bedre
defineret (skarpere) end fra anden cyklus og
frem. Desuden optrader den ved et noget la-
vere potential. Disse to forhold giver et vink
om, at der neppe kan vere tale om to ens
cykler. Det mindre areal af anden reduktion-
stop tyder pd, at det ikke alene kan vare kat-
ioner, der vandrer ind i filmen, men at der
sidelobende hermed ogsd md vare anioner,
der vandrer ud. Dette stemmer overens med
den darligere definerede anden top, idet der nu
er to modsatrettede ionbevagelser, der finder
sted samtidigt. Der er ingen anioner, der kan
vandre ud under forste cyklus, idet der endnu
ikke er trengt nogen ind i filmen. Nar filmen er
blevet cyklet sd mange gange, at der ikke er no-
gen forskel imellem to pa hinanden folgende
cykler er systemet i et sakaldt steady state. Efter
denne ”break-in” proces er systemet i en mere

veldefineret tilstand.

Figur 12. De forste 20 redufk-
tions/ oxidations cykler af en
PPy filpr i NaCl elektrolyt.
Den storste, meget skarpe,
nedadvendte top reprasenter
den forste redufktion, som altid
afviger fra de folgende. Det
skyldes at polymeren undergir
en irreversibel konformation-
sandring efter forste redufktion.

Derefter narmer den sig ved

0.0005
/A PPy/DBS 1 um, 1M NaCl 20 cykler
-0.0005
50 mV/s
-0.0015
E/V
-0.0025
-1.0 -0.5 0

videre cykling en steady state.
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Kationsterrelse og valens:

Det virker intuitivt korrekt at antage, at med en
elektrolytoplosning med en rumlig stor kation
vil det blive umuligt for kationen at vandre ind
i og ud af polymeren. Derved vil man kunne
fremtvinge en anionmekanisme. Hvis en kat-
ionmekanisme onskes, vil man typisk valge en

lille kation (og eventuelt en stor anion).

Hvis kationens valens (ladning) oges, vil ionen
have svarere ved at vandre ud af polymeren pa
grund af de sterkere tiltrakningskrefter mel-
lem kationen og dotant-anionen. Ved de typis-
ke cyklingshastigheder vil kationen saledes
blive inde i polymeren, og anionerne vil i stedet
vandre ud for at opretholde ladningsneutrali-

teten — dvs. en anionmekanisme.

Overraskende resultater og uafklarede
problemer

Ovenfor beskrevne mekanismer er dokumen-
teret af DTU og andre. I et forsog pd at
fremtvinge en ren anionmekanisme blev den
store og geometrisk tre-dimensionelle kation
tetracthyl-ammonium-ionen (TEA") benyttet.
Ved at undersoge mekanismerne under aktue-

ring var resultaterne overraskende og i mod-

strid med tidligere opfattelser. I starten fore-
kom en blandet mekanisme, men efterhinden
som polymeren “dbnes” ved gentagende
cykling, giver det en mere ensartet kationme-
kanisme. Dette overraskende resultat er ikke
fuldt forstiet endnu, da en klar anionmekanis-
me var forventet ud fra betragtningen af katio-
nens storrelse.

Der er altsd mange uafklarede sporgsmil, der

afventer yderligere forskning,

Figur 13. Tetraethyl-ammoninm ionen (TEA") er
ret stor og har en 3-dimensionel geometri. Oprindelig
blev det antaget at den derfor ikke ville kunne trange
ind i polymerfilmen.

Mekaniske begreber

o =F/A,

e= Al - 100%

o=E-e ®E=0/¢

Belastning (0): Udtrykker hvor meget, der traekkes i polymeren. Idet F (Newton) angiver den paforte kraft og A; (m?) tvaersnit-
sarealet af polymeren, inden traekket pabegyndes, er belastningen (normalspaendingen) givet ved

Relativ udvidelse (g): Udtrykker hvor meget polymeren udvider sig, nar der pafores en belastning. Idet |, (m) angiver den
oprindelige leengde og Al (m) udvidelsen af polymeren, er dennes procentuelle udvidelse givet ved

Youngs modul (E): Ved sma udvidelser galder forholdet mellem belastning og udvidelse:

Det fremgar saledes, at Youngs Modul (elasticitetsmodulet) er proportionalitetsfaktoren mellem belastning og udvidelse.
Denne bestemmes som hzeldningen af det tilnaermelsesvist linezere stykke, nar o afbildes som funktion af . Dette gaelder kun
for sma udvidelser. Jo stejlere haeldning (dvs. sterre Youngs modul) desto stivere er polymeren.

Boks 6.

Ledende polymerer som kunstige muskler



Aktuatortype | Relativ udvidelse Effekt Maks. effektivitet | Relativ hastighed
- (%) kW/kg (%) -

Ledende 26 100-1000 <1 langsom
polymerer

Menneske 20-40 0,1-1 35 moderat

muskel

Polymerens mekaniske egenskaber

En sammenligning af en ledende polymer med
en menneskelig muskel, som naturen har haft
millioner af ars evolution til at udvikle, ses i
tabellen. P4 en rakke felter er polymeren pa
hojde med, eller overgar den menneskelige
muskel, men det skal huskes at polymeren
til de fleste anvendelser ikke skal erstatte en
naturlig muskel. Mekanismen bag naturlige
musklers arbejde er i ovrigt helt forskellig fra

disse kunstige muskler.

Gennem en drreekke har forskere arbejdet pé
at opnd en stadig storre udvidelse. Ved at cykle
PPy/DBS i 0,1 M TEAC (tetracthyl-ammo-
nium chlorid) langsomt (1 mV/s) opnids en
udvidelse pd 0,6 % (se figur 14). Cykles den
samme polymer i stedet hurtigere (10 mV/s)
opnis en udvidelse pa kun 4,8 %. Se figur 15.

-0.4

1 mV/s

-0.5

-0.6

-0.7.

Absolut udvidelse/mm

0 2000 4000 6000 8000

Figur 14. Langdeandringen af en 5 nmnr PPy
kunstig muskel som reduceres og oxideres langsomt
(cyklustid ca. 3000 s). Langdeandringen kan niles
med en nojagtighed pa ca. 1/ 1000 mm.

Denne forskel i udvidelsesgrad skyldes, at der
under langsom cykling er tid til, at alle ionerne
kan nd heltind i og ud af polymeren saledes, at
man fir den maksimale udvidelse. Dette er der

ikke tid til under den hurtigere cykling.

At opni en stor udvidelse ved hurtig aktuering
er en af de faktorer, der arbejdes ihardigt pa
at optimere. En fremgangsmade er anvendelse
af avancerede aktuator design. Forskellige ud-
formninger er fremstillet, sisom bolge- og
spiralformer. Disse design giver en storre total

udvidelse.

-0.2

10 mV/s

-0.3

-0.4

-0.5

-0.6

Absolut udvidelse/mm

Tid/ s
500 1000 1500 2000

-0.7
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Fignr 15. Langdeandringen af en 5 mm PPy
kunstig muskel som reduceres og oxideres 10 gange
burtigere end i figur 14 (cyklustid ca. 300 s). lonerne
har nu sverere ved at trange helt ind i filmen, og den

relative andring bliver mindre.

Ledende polymerer er forholdsvis starke.
Dette kan bestemmes ved en brudstyrke-

maling, hvor der trakkes i polymeren, indtil

Ledende polymerer som kunstige muskler
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Figur 16. PPy kunstig muskel (5 mm) bliver gradvist trukket langere (bld) i et styrkeeksperiment. De forste ca. 50
s stiger kraften lineart med lengden. Derefter trakkes indtil filmen knakker efter ca. 500 s.

denne knakker. Belastning samt udvidelse som
funktion af tiden ses pé figur 16. Det fremgir,
at polymerfilmen langsomt bliver belastet med
en stigende kraft, indtil bruddet indtraffer
(rod kurve falder til 0 GPa). Indtil da udvides
polymeren med konstant hastighed (bla linie).

Denne brudstyrkemaling viser, at polymer-
filmen kan bare sin egen vagt hele 220.000
gange for den knakker!

Foruden den store brudstyrke har ledende
polymerer potentielt en bemerkelsesvardigt
stor effekt pr. vagtenhed — storre end den

menneskelige muskel.

Maksimal udvidelse, brudstyrke, energiindhold
og cffekt er typisk sammenligningsgrundlaget
for polymerer kontra andre materialer. Det
er derfor iser forbedringer pd disse omrader,
der har forskernes interesse, idet polymererne
herved kan blive konkurrencedygtige pa stadig

flere anvendelsesomrader. En afgorende faktor

er ogsa hvor mange aktueringscykler polymeren
kan tile uden at @ndre egenskaber vasentligt.
Pé grund af bevagelsen af bide flere ion-typer
og solventmolekyler samt polymerens lang-
somme strukturendringer er volumen, kraft
og position ikke noedvendigvis nojagtig ens fra
cyklus til cyklus. En forstielse af drsagerne til
disse variationer vil krave pracis viden om

mekanismerne pa molekylart plan.

Fremtidens forskning

Et billede tegner sig af en potentiel ny teknolo-
¢i med et utal af muligheder, men der er stadig
nogle afgorende omrader, hvor en dybere for-
stdelse er en forudsztning for forbedringer.
Det er stadig uklart, hvorfor mekanismerne
endrer sig fra kation- til anion-domineret,
nir TEAC benyttes som elektrolyt i vandig
oplosning. Ud fra tidligere teorier burde brug
af denne elektrolyt resultere i en anionmeka-

nisme — det har vist sig ikke at veere tilfeldet.

Ledende polymerer som kunstige muskler



Hvorfor denne afvigelse forekommer, er end-
nu uvist. En dyberegdende grundforskning pa
dette felt er pakravet for at opna fuldstendig
forstaelse for en polymeraktuators virkemade.
Denne forstaelse vil sandsynligvis vare af-
gorende for, at kunne designe og kontrollere
virkningen som kunstig muskel.

Som led i udviklingen af en praktisk anven-
delig polymeraktuator har polymerfilmens
levetid en afgorende rolle. Der kan opereres
med to typer levetider. Den forste situation
er den, hvor filmen aktivt bliver redox-cyklet
(en begraenset levetid kan skyldes, at de mange
volumenandringer efterhinden medforer dela-
minering fra NVC-laget). Den anden situation
er den, hvor filmen henstir ubenyttet og lang-
somt degraderer (ledningsevnen falder, da de
konjugerede polymerer ikke er stabile i lengere

tid ad gangen i kontakt med oxygen). Levetider
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pa op til 1 million cykler er dog demonstreret
med specielle elektrolytter, si selve polymerens

stabilitet er tilsyneladende ikke begransende.

Et afgorende aspekt inden for udviklingen af
polymeraktuatorer er at overvinde det trade-
off, der for ojeblikket er mellem udvidelse og
aktueringshastighed. Jo tykkere (og dermed
sterkere film), jo farre enkeltfilm méd kombi-
neres parallelt for at opnd en given styrke.
Dette vil give et enklere (og billigere) design af

den fardige aktuator.

Ledende polymerer er et omrdde, der kan op-
leve hastig vackst i de kommende 4r, og hvor
mulighederne for en kemisk forskningsindsats
er talrige. Der er altsa mange chancer for, at
initiativrige unge studerende kan yde afgorende
bidrag.
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