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Tassa tydssa tutkittiin nestekide-elastomeereja (LCE). Nestekide-elastomeereissa kaytetyt vari-
aineet olivat Disperse Red 1 (DR1), joka on doupattu muuhun LCE-rakenteeseen, ja DR1-akry-
laatti, joka on kovalenttisesti sitoutunut LCE-rakenteeseen. Naytteet valopolymerisoitiin yksivai-
heisella reaktiolla. Polymerointi suoritettiin lasikennossa, jolla kontrolloitiin nestekiteiden jarjes-
tysta. LCE-rakenteisiin voidaan synnyttaa liiketta ulkoisen arsykkeen avulla. Tassa tyossa tarkas-
teltu liike oli taipumista naytteen pitkittdisessa suunnassa, mika saatiin aikaan valolla. Aktuaatio
eli taipuminen on kaytetyilla variaineilla fototermista eli valon lAmpdvaikutuksesta aiheutuvaa. Va-
riaine muuttaa valon lammoksi, joka kasvattaa molekyylien energiaa ja epajarjestysta, joka saa
aikaan LCE-materiaalin liikkeen. Aktuaatiota tarkasteltiin kuvien ja videoiden avulla. Tyon muita
tarkeitad mittausmenetelmia olivat optinen polarisaatiomikroskopia seka UV-Vis-spektroskopia.

Tassa kandidaatintydssa tutkittiin, onko variaineen sitoutumisella vaikutusta nestekide-elasto-
meerin toimintaan ja ominaisuuksiin kuten molekyylien jarjestykseen, taipumiskulman suuruu-
teen, taipumisen nopeuteen, Youngin moduuliin tai variaineen liukenemiseen erilaisiin orgaanisiin
liuottimiin. Youngin moduulien maarityksessa tutkittiin myos variaineen konsentraation vaikutusta
moduulin suuruuteen. Aktuaatiota tarkasteltiin seka valon intensiteetin, ettd ajan funktiona. DR1-
ja DR1-akrylaattinaytteiden aktuaation laajuudessa ja nopeudessa ei havaittu merkittavaa eroa.
Maaritetyistd Youngin moduuleista huomataan, ettd DR1-nayte on pehmeampi, mika mahdollis-
taa suuremman aktuaation. Doupatulla variaineella DR1 saavutetaan myés hieman parempi jar-
jestys, silla molekyylien on helpompi suuntautua, kun ne eivat ole kovalenttisesti sitoutuneena
muuhun LCE-rakenteeseen. Suurta eroa molekyylien jarjestaytyneisyydessa ei kuitenkaan ole.
Variaineen osuuden kasvattaminen LCE:ssa pienensi Youngin moduulia, eli rakenteesta tuli va-
riaineen suuremmilla mooliprosenttiosuuksilla pehmeampi ja taipuisampi. Huomattava ero nayt-
teissd havaittiin, kun tutkittiin variaineiden liukoisuutta muusta polymeerirakenteesta asetonilla,
kloroformilla ja tolueenilla. Doupattu DR1 liukeni naytteistd kokonaan, kun taas DR1-akrylaatin
liukeneminen oli hyvin vahaistd. Tama oli naytteiden merkittdvin eroavaisuus ja tarked huomio
esimerkiksi kayttokohteita seka valmistusmenetelmid mietittdessa.

Avainsanat: nestekide, nestekide-elastomeeri, jarjestys, aktuaatio, liukoisuus
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1. JOHDANTO

Nestekiteitd hyddynnetaan arjestakin tutuissa sovelluksissa kuten erilaisissa televisio- ja tietoko-
nenaytdissa. Nestekiteissa on seka nesteille etta kiinteille aineille ominaisia piirteita. Ne ovat kuin
kiteitd, mutta molekyylien jarjestysta voidaan muuttaa rikkomatta ulkoista rakennetta. Molekyy-
leilla on siis jarjestysta suuntautumisessa mutta ei paikassa. Jarjestyksen muuttaminen perustuu
valon polarisaatioon sekd sahkokenttdan tai yksinkertaisiin termisiin reaktioihin, joilla kiteiden
orientaatioon voidaan vaikuttaa. [1] Nestekiteitd voidaan myds yhdistda elastomeereihin eli tai-
puisiin polymeerirakenteisiin. Nestekide-elastomeereissa siis yhdistyy nestekiteiden jarjestayty-
neisyys ja mahdollisuus jarjestyksen muuttamiseen seka elastomeerien pehmeys ja helppo muo-
kattavuus hyvien mekaanisten ominaisuuksien ansiosta. [2] Tama tuo uusia mahdollisuuksia esi-
merkiksi valorobotiikan saralla, missa valoenergiaa muutetaan mekaaniseksi likkeeksi [3]. Valo-
robotti voi olla esimerkiksi silman iiristd mukaileva rakenne, jonka avautuminen ja sulkeutuminen

perustuu valoon [4].

Nestekide-elastomeereja voidaan liikuttaa Iammaon, valon tai sdhkdkentan avulla, jolloin ne voivat
esimerkiksi taipua, kiertya tai varahdella [2]. Valmistamalla nestekide-elastomeereja eri |ahtdai-
neista voidaan niille saada erilaisia ominaisuuksia, ja nain niitd voidaan kayttaa erilaisissa sovel-
luskohteissa. Tassa tydssa nestekide-elastomeereihin litetdan valoaktiivisia molekyyleja, jolloin
niitd voidaan liikuttaa valolla ja niiden voidaan sanoa olevan valorobotteja. [3] Valo on hyva tapa
stimuloida liikkeita, sillda sen ominaisuuksia kuten aallonpituutta, intensiteettia seka polarisaatiota
on helppo muuttaa [5]. Eri varisilla variaineilla voidaan muun muassa vaikuttaa tarvittavan valon
aallonpituuteen, jolla liike saadaan synnytettya [2]. Variaineita voidaan myds lisata eri tavoin nes-
tekide-elastomeerirakenteisiin. Tassa tydssa kaytetaan yhdesta variaineesta sen eri tavalla sitou-
tuneita muotoja, joista toinen on sitoutunut elastomeerirakenteeseen kovalenttisesti, ja toinen on
sitoutumattomana muuhun rakenteeseen eli doupattu. Tavoitteena oli tutkia, onko variaineen si-
toutumisella tai konsentraatiolla vaikutusta nestekide-elastomeerin toimintaan ja ominaisuuksiin
kuten jarjestykseen, taipumiskulman suuruuteen, taipumisen nopeuteen, Youngin moduuliin tai

variaineen liukenemiseen erilaisiin orgaanisiin liuottimiin.

Taman kandidaatintydn alkuosa kasittelee nestekiteiden ja nestekide-elastomeerien teoriaa,
jossa keskitytdan materiaalien ominaisuuksiin ja niiden liikkkeeseen valittyviin vaikutuksiin. Lu-
vussa 3 kuvataan kokeellisessa osuudessa valmistettujen naytteiden valmistusmenetelmia, ka-
rakterisointiin kaytettyja mittalaitteistoja seka kaytettyja kemikaaleja. Tyon loppuosa keskittyy mi-
tattujen tulosten havainnollistamiseen, naytteiden vertailuun tulosten pohjalta sekd ominaisuuk-

silla saavutettaviin hyotyihin ja haittoihin.



2. NESTEKITEIDEN JA NESTEKIDE-ELASTO-
MEERIEN TEORIAA

Téassa teorialuvussa kasitelldan lyhyesti nestekiteiden (LC) seké nestekide-elastomeerien (LCE)
teoriaa kuten molekyylien jarjestysta ja suuntautumista sekad materiaalin taipumista. Nestekide-
elastomeerien yhteydessa tuodaan myos esille naiden materiaalien sovelluksia, jotka perustuvat

valolla aiheutettuun liikkkeeseen.

2.1 Nestekiteet

Aineet luokitellaan yleisesti kiinteisiin, nesteisiin ja kaasuihin. Nestekiteet ovat kuitenkin aineita,
joilla on seka kiinteille aineille etta nesteille ominaisia piirteita. Nestekiteissa sailyy osittainen kiin-
teille aineille ominainen jarjestys, mika nakyy molekyylien suuntautumisessa. Molekyylit padsevat
nesteelle ominaisesti likkumaan suhteessa toisiinsa, silla paikkaan sidottua jarjestysta ei ole.
Nestekiteet ovat siis jarjestaytyneita, mutta helposti muokattavia aineita. Taman tydén kannalta
oleellisissa termotrooppisissa nestekiteissa nestekide- eli mesofaasi havaitaan lampétilan vaiku-
tuksesta aiheutuvassa faasimuutoksessa kiintean kiteisen aineen seka nestemaisen isotrooppi-

sen aineen valissa. [1]

Nestekiteet voivat jarjestya eri tavoilla, ja nain voi muodostua eri faaseja. Termotrooppiset neste-
kiteet jaetaan nemaattiseen ja smektiseen faasiin, joita on havainnollistettu kuvassa 2.1. Nemaat-
tinen faasi on yksinkertaisin pelkkdan suuntautumiseen sidotun jarjestaytymisen myoéta seka on
tdman tydén kannalta oleellisin. Nemaattinen faasi koostuu sauvamaisista molekyyleista, jotka
ovat jarjestaytyneet samansuuntaisesti. Molekyyleilla ei ole paikkaan sidottua jarjestysta, eli ne
paasevat liikkkumaan kaikkiin suuntiin suhteessa toisiinsa. Smektinen faasi sisaltaa jarjestaytynei-
syyttad suuntautumisen lisdksi myds molekyylien paikoissa, silld molekyylien keskipisteet ovat jar-
jestaytyneet tasoon. Tall6in smektisessa faasissa molekyylien liike on rajoittunut tasoon, mutta
paikkaan sidottua jarjestysta ei ole. Nemaattinen ja smektinen faasi voidaan jakaa viela moniin
alakategorioihin. Smektisesta faasista yleisimpia esimerkkeja ovat faasit A ja C. Faasissa A mo-
lekyylit ovat jarjestaytyneet pitkittaisesti kohtisuorasti riveihin nahden, ja faasissa C molekyylien

pitkittdinen suuntautuminen on riveihin ndhden pienemmassa kulmassa. [1]
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Kuva 2.1: Yleisimmét nestekidefaasit, joissa nestekiteet ovat jarjestdytyneet samansuuntaisesti.

Smektisissé faaseissa jarjestéytyneisyyttd on myos tasoissa. Muokattu lahteesta [1].

Nestekidefaaseille voidaan maarittaa jarjestysparametri, joka kuvaa kuinka suuri osa molekyy-
leista on jarjestaytynyt samaan haluttuun suuntaan, jota on havainnollistettu kuvassa 2.2. Neste-
kiteiden haluttu suunta on pitkittaisen optisen akselin suunta, mihin nahden molekyylien pitkittai-

nen akseli kdantyy. Parametri voidaan maarittaa kaavasta
1
Se= (50 cos?(6) — 1)) €Y)

missa 0 (°) kuvaa molekyylin pitkittdisen akselin seka optisen akselin valistd kulmaa. Parametri
Se on keskiarvoistettu. [6] Taydellista jarjestysta kuvaa parametrin arvo 1 ja isotrooppiselle ai-
neelle parametri saa arvon 0. Anisotrooppiselle aineelle, kuten nestekiteille, se on naiden arvojen

valissa. [7]

"A

Kuva 2.2: Optisen akselin n ja nestekidemolekyylin vélinen kulma 6. Muokattu léhteesté [6].

Kokeellisesti jarjestysparametri voidaan maarittda naytteen absorptiospektrista. UV-Vis-spektro-
fotometrilld voidaan mitata naytteessa tapahtuvaa absorptiota kahdella eri polarisaatiolla, jotka

ovat toisiaan vastaan kohtisuorassa. Jarjestysparametri saadaan kaavasta

A— AL

=1 "= 2
Sexp A+ 24, )



missa Ai on absorptio, kun valo on polaroitu nestekiteiden optisen akselin suuntaan, ja A. on

absorptio, kun valo on polaroitu kohtisuorasti optiseen akseliin nahden. [6]

2.2 Nestekide-elastomeerit

Nestekide-elastomeerit (LCE) ovat materiaaleja, jotka yhdistavat nestekiteiden seka elastomee-
rien ominaisuuksia [2]. Elastomeerit ovat taipuisia polymeerirakenteita, joita voidaan venyttaa,
mutta ne palautuvat alkuperaiseen muotoonsa. Elastomeerit ovat siis pehmeita ja helposti muo-
kattavia. Yhdistamalla naihin elastomeerien ominaisuuksiin nestekiteiden jarjestaytyminen seka
jarjestyksen muuttaminen ulkoisilla arsykkeilla, saadaan aikaan helposti muokattavia materiaa-
leja, joiden jarjestystd voidaan muuttaa. [8] Nain nestekide-elastomeereihin voidaan saada ai-
kaiseksi liiketta kuten taipumista, kiertymista tai varahtelya. Liikkeen laatu riippuu nestekidemo-

lekyylien jarjestaytyneisyydesta. Liike voidaan synnyttda |ammon, valon tai sahkékentan avulla.
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Kuva 2.3: Esimerkkikuva nestekiteiden sijoittumisesta polymeerirakenteen péa- ja sivuketjuun.
Muokattu ldhteesté [1].

LCE-rakenteissa nestekiteet voivat olla joko polymeerien paa- tai sivuketjuissa, kuva 2.3. Erilai-
sella sitoutumisella voidaan vaikuttaa LCE:n ominaisuuksiin. Elastomeerirakenteelta vaaditaan
kuitenkin tiettyjd ominaisuuksia. Rakenteen tulee olla silloittunut, jotta materiaalin palautuminen
alkuperaiseen muotoon on mahdollista. Liian voimakas silloittuminen kuitenkin jaykistaa raken-
netta ja estdd tehokkaan liikkeen muodostumisen. [2] Voimakkaasti silloittuneita rakenteita kut-
sutaankin nestekidepolymeeriverkostoksi (LCP) [9]. Materiaalien elastisuutta kuvataan usein
Youngin moduulilla. Youngin moduuli voidaan maéarittaa venyttavan voiman suhteena venymaan,

ja kaavamuodossa se voidaan lausua

E= F X : 3)
AT A
missa F (N) on venyttdva voima, A (m?2) on kappaleen venyttdvaa voimaa kohtisuorassa oleva

pinta-ala, | (m) kappaleen alkuperainen pituus ja Al (m) kappaleen pituuden muutos. [10] LCE:iden



Youngin moduulit ovat suuruusluokaltaan noin megapascaleita ja LCP:iden noin gigapascaleita

12].

LCE- ja LCP-rakenteiden polymerointi voidaan jakaa karkeasti kahteen luokkaan: yksi- ja kaksi-
vaiheisiin reaktioihin. Kaksivaiheinen reaktio on tunnettu Finkelmannin prosessina ja yksivaihei-
sen prosessin on kehittdnyt Broer et al. [11] Kaksivaiheisen rektion ensimmaisessa vaiheessa
polymeeri silloitetaan heikosti, joka jalkeen toisessa vaiheessa mekaanisella venytyksella saa-
daan rakenteeseen jarjestys. Jarjestyksen synnyttamisen aikana tapahtuu myds lisaa silloittu-
mista. Kaksivaiheisessa reaktiossa kaytetaan usein lahtdaineena valmista nestekidepolymeeria.
Kaksivaiheisen polymeroinnin haaste on hyvan jarjestyksen saavuttamisessa. Yksivaiheisessa
polymeroinnissa nestekidemonomeerit seka silloittaja sekoitetaan radikaali-initiaattorin kanssa,
jolloin polymerointi seka silloittuminen tapahtuvat samaan aikaan. Polymerointi voidaan suorittaa
sateilyttamalld seosta UV-valolla tai saavuttamalla tietty polymerointildampétila. Polymerointiolo-
suhteet riippuvat initiaattorin valinnasta. [2] Lampédtilan tulee olla kuitenkin sellainen, jossa neste-
kidemuoto on olemassa. Yksivaiheisessa synteesissa jarjestykseen saavuttaminen on huomat-
tavasti helpompaa, mihin voidaan kayttaa useita tekniikoita. [11] Molekyylien suuntaamista voi-
daan kontrolloida mekaanisesti hankaamalla nestekidekennon pinnoitetta, jolle LCE polymeroi-
daan. Hankaaminen synnyttaa uurteita, joiden mukaan molekyylit suuntautuvat. [12] Suuntautu-
mista voidaan kontrolloida myos valolla, jolloin polaroitu valo saa molekyylit kaantymaan polari-

saatiota vastaan kohtisuorasti [13].

Polymeroinnissa tulee ottaa huomioon myds molekyylien suuntautuminen. Molekyylien suuntau-
tumisella on vaikutusta liikkeen muotoon seka laajuuteen [14]. Naytteet voidaan jakaa karkeasti
neljdan luokkaan molekyylien suuntautumisen mukaan, jotka on esitetty kuvassa 2.4. Kuvassa

2.4 esitetyt suuntaukset saavutetaan kayttdmalla erilaisia pinnoitteita valmistuskennoissa.
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Kuva 2.4: Molekyylien suuntautuminen néytteissd. Muokattu ldhteestéa [14].

Molekyylit voidaan jarjestaa pinnan suuntaisesti (homogenous, planar) tai pintaa vastaan kohti-
suorasti (homeotropic). Naytteeseen voidaan saada aikaan myds jarjestys, joka yhdistaa pinnan-
suuntaisia seka kohtisuoria molekyyleja. Splay-naytteessa molekyylit ovat kennon toisella pin-
nalla pinnan suuntaisia ja toisella pinnalla kohtisuoraan, ja naiden pintojen valissa molekyylit ovat
0-90° kulmassa pintoihin nahden. Twisted-naytteessd molekyylit ovat samassa tasossa, mutta
niiden akselit ovat 0-90° kulmassa. Naytteilla, joissa molekyylien suuntautuminen vaihtelee, saa-

vutetaan etuja muun muassa taipumiskulman suuruudessa, esimerkiksi Splay-naytteessa planar



pinnalla paasee tapahtumaan laajeneminen ja homeotrooppisella pinnalla supistuminen. [14]

Tassa tyossa tarkastellaan seka planar- etta twisted-naytteita.

2.2.1 Aktuaatio

Jotta nestekide-elastomeereissa voidaan saada aikaan valolla liikettd, tulee niiden sisaltaa va-
loaktiivista ainetta, joka absorboi valoa. Absorboitunut valo aiheuttaa jarjestyneeseen polymeeri-
rakenteeseen epajarjestyksen ja saa aikaan liikkeen. Aktuaatio eli taipuminen voi tapahtua kah-
della eri tavalla nestekide-elastomeereissa. [15] Taipuminen voi olla fotokemiallista tai fototer-

mista [11].

Fotokemiallisessa aktuaatiossa valoaktiivisessa molekyylissa tapahtuu muutos molekyyliraken-
teessa, mika on usein cis-trans-isomeriaa [11]. Yleisimmin kaytettyja yhdisteita fotokemiallisessa
aktuaatiossa on atsobentseenit, joissa kaksi fenyyliryhnmaa on yhdistynyt typen valisella kaksois-
sidoksella, jossa cis-trans-muutos tapahtuu. Esimerkkimolekyyli atsobentseenista on esitetty ku-
vassa 2.5. [16] Valoaktiiviset aineet ovat tassa tapauksessa siis kemiallisesti sidottuja polymeeri-
rakenteeseen ja usein itsekin nestekiteita. Fotokemiallisessa aktuaatiossa absorboitu valo on
usein UV-valon tai sinisen valon alueella, ja valoaktiivisten aineiden konsentraatio on korkea:
useita mooliprosentteja. Aktuaatio tapahtuu fotokemiallisesti suhteellisen hitaasti, ja sen saavut-

taminen voi kestaa sekunneista minuutteihin. [11]
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Kuva 2.5: Esimerkki atsobentseenista sen trans- ja cis-muodoissa. Muokattu ldhteestéa [16].

Aktuaatio voidaan saada aikaan myos valosta aiheutuvan lampdvaikutuksen avulla eli fototermi-
sesti. Valoaktiivinen aine, kuten orgaaninen variaine tai nanopartikkeli, absorboi valoa ja muuttaa
valon energian lammoksi. LAmpd kasvattaa molekyylien energiaa, ja ndin LCE-rakenteen epajar-
jestys kasvaa, mistd taipuminen aiheutuu. LAmpé saattaa aiheuttaa myods faasimuutoksen esi-
merkiksi nemaattisesta faasista isotrooppiseen faasiin, mika kasvattaa myds epajarjestysta.
Nama valoaktiiviset aineet voivat olla sitoutuneena polymeerirakenteeseen kemiallisesti, tai ne
voivat olla rakenteen seassa sitoutumattomana eli doupattuna. [11] Tassa ty0ssa tutkitaan, onko
variaineen sitoutumisella vaikutusta aktuaatioon. DR1 on paljon kaytetty variaine, joka on dou-
pattu muuhun LCE-rakenteeseen, mutta myds kovalenttisesti sitoutuvaa DR1-akrylaattia on kay-

tetty [17]. DR1-akrylaatti paasee sitoutumaan muuhun LCE-rakenteeseen sen akrylaattiryhman



kaksoissidoksen avulla. Variaineiden rakenteet on esitetty taulukossa 3.1. Lahteessa [18] on ver-
tailtu hieman DR1:n ja kovalenttisesti sitoutuvan vinyyliryhman sisaltdvan DR1:n taipumisesta ai-
heutuvaa jannitysta. Kyseisen tutkimuksen mukaan kovalenttiseti sitoutuneen DR1:n jannitys tai-
pumisessa on noin 0,5-1,6 kPa pienempi kuin doupatun DR1:n, mika siis kertoo, ettd kovalentti-
sesti sitoutuneen DR1:n sisaltdva nayte on jaykempi ja taipuu vdhemman. Tassa tydssa kaytet-
taville DR1 ja DR1-akrylaatille ei ole kuitenkaan tehty aiemmin vastaavaa vertailevaa tutkimusta.
Fototerminen aktuaatio tapahtuu hyvin nopeasti millisekunneista sekunteihin, seka palautuminen
alkuperaiseen muotoon tapahtuu heti sateilytyksen loputtua. Myds aineiden absorboimat aallon-
pituudet kattavat koko UV- ja ndkyvan valon seka lahi-infrapuna alueen (UV-Vis-NIR), mikd mah-
dollistaa laajan kayttdkohdealueen. [11] Taipuminen on myds hyvin tehokasta [11], silla taipumi-
nen saadaan hyvin aikaan myos, kun valoaktiivisen aineen osuus on muutamia mooliprosentteja

tai jopa alle 1 mol-% [3] [4].

2.2.2 Sovellukset

Nestekide-elastomeereilla on laajat mahdollisuudet toimia erilaisissa sovelluskohteissa niiden
laajan muokattavuuden ansiosta. Kaytetyilla 1ahtdaineilla ja valmistusmenetelmilld voidaan vai-
kuttaa laajasti rakenteen jarjestaytymiseen ja silloittumiseen sekd molekyylien suuntautumiseen.
Nama ominaisuudet vaikuttavat edelleen esimerkiksi LCE:ssa tapahtuvaan liikkeeseen, joka on
tarked ominaisuus sovelluskohteissa. Myos kayttotarkoitukseen soveltuvissa liikkeen aikaansaa-
vissa ulkoisissa arsykkeissa on valinnanvaraa. Taman tydn kannalta mielenkiintoisimmat sovel-

luskohteet ovat taipuvia LCE-rakenteita, joita stimuloidaan valolla.

Valoon reagoivista LCE:sta on paljon sovelluksia, jotka ovat esimerkiksi saaneet inspiraationsa
luonnosta. Téallaisia esimerkkejd ovat muun muassa karpasloukku [3] sekd ihmisen silim&a mu-
kaileva iiris [4]. liriksessa aktuaatio perustuu naytteen suoraan sateilyttdmiseen valolla [4], kun
taas karpasloukun toiminta perustuu materiaalin saamaan optiseen takaisinkytkentdan [3]. Ta-
mankaltaisia sovellutuskohteita yleensa kutsutaankin valoroboteiksi [3] [4]. Aktuaatioon perus-
tuen on tehty myos tuulimyllya [19] muistuttava valorobotti. Tuulimyllyssa neljan sakaran sivuttai-
nen aktuaatio saa aikaan jatkuvan pyorivan liikkkeen [19]. Yksi mielenkiintoinen nakokulma on
myds LCE-valorobottien kavely, mité on tutkittu paljon. LCE-rakenteista on tehty erilaisia toukka-
maisia kavelijoita ja rydmijoitd [20] [21]. Tallaisia materiaaleja voidaan siis yleisesti kayttda niin

sanottuina keinolihaksina, joissa havaittu liike seuraa materiaalin supistumisesta. [22]



3. KOKEELLISET MENETELMAT

Tutkittavat nestekide-elastomeerit valmistettiin nestekidekennoissa valopolymerisoimalla LCE-
seos. Valmistettuja naytteitd karakterisoitiin UV-Vis-spektrofotometrilld seka optisella polarisaa-

tiomikroskoopilla. Naytteiden valmistus eli luvut 3.1 ja 3.2 pohjautuvat lahteisiin [3] ja [12].

3.1 LCE-seoksien valmistus

LCE-seokset valmistettiin kiinteista aineista punnitsemalla ja sekoittamalla aineet. Aineet liuotet-
tiin dikloorimetaaniin, jonka jalkeen seos siirrettiin teflonfiltterin 1&pi, jotta mahdolliset I&htdainei-
den epapuhtaudet saatiin suodatettua. Taman jalkeen seokseen lisattiin valoherkka initiaattori, ja
lopuksi liuottimena toiminut dikloorimetaani haihdutettiin seoksesta. Kaikki kaytetyt aineet on esi-

tetty taulukossa 3.1.



Taulukko 3.1: LCE-kalvojen valmistamiseen kéytetyt aineet, rakennekaavat sekéd systemaattiset

nimet.

ar) DR1

az) DR1-akrylaatti

O
02N4®7N/ —

N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)aniline

w3t O

2-[N-ethyl-4-[(4-nitrophenyl)diazenyl]anilino]ethyl prop-2-enoate

b) Monomeeri

c) Silloittaja-molekyyli

d) Initiaattori

0
|
V\OHG\O—@O ,
aVa
o

4-Methoxybenzoic acid 4-(6-acryloyloxyhexyloxy)phenyl ester

PN @0@0/ i Z\\@om&v

1,4-Bis-[4-(3-acryloyloxypropyloxy)benzoyloxy]-2-methylbenzene

Phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide

Molemmista taulukossa 3.1 esitetyista variaineista DR1 sekd DR1-akrylaatti valmistettiin 1 mol-

%:n ja 2 mol-%:n naytteet. Lisaksi valmistettiin referenssinayte, joka ei sisaltanyt variainetta. Kaik-

kien naytteiden lahtdaineiden mooliprosenttiosuudet on ilmoitettu taulukossa 3.2.

Taulukko 3.2: LCE-seoksien lahtéaineiden mooliprosenttiosuudet.

Variaine Monomeeri Silloittaja-molekyyli Initiaattori
(mol-%)
2 77 20 1
1 78 20 1
0 79 20 1
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3.2 Nestekidekennojen valmistus ja naytteiden polymerisointi

Luvun 3.1 mukaan valmistetut LCE-seokset polymerisoitiin lasikennoissa. Lasikennoissa kaytetyt
lasilevyt puhdistettiin sonikoimalla kahdessa eri liuottimessa: asetonissa ja isopropanolissa mo-
lemmissa 20 minuuttia. Kahden kokoiset lasilevyt paallystettiin polyvinyylialkoholin (PVA) 1 w-%
vesiliuoksella, jota kaytettiin isommille lasilevyille 120 pl ja pienemmille 80 pl. Paallystaminen
suoritettiin spin-coating-laitteistolla, jotta PVA saatiin levittymaan lasille mahdollisimman ta-
saiseksi kerrokseksi. Laitteiston kierrosnopeus oli 4000 rpm. Paallystadmisen jalkeen levyja lam-

mitettiin 90 °C:ssa noin 5 minuuttia veden haihduttamiseksi.

Paallystamisen jalkeen lasilevyja hangattiin samettiliinalla, jotta levyihin saatiin synnytettya nes-
tekiteiden jarjestaytymista edesauttavia uurteita. Mikroskoopilla seka UV-Vis-spektrofotometrilla
tehtavaan karakterisointiin kaytettavien naytteiden lasikennot hangattiin samansuuntaisesti pitkit-
tain (planar). Aktuaation tarkasteluun seka Youngin moduulin maarittdmiseen valmistettiin kohti-
suorasti hangattuja kennoja (twisted), joissa isompi lasilevy oli hangattu pystysuuntaisesti seka
pienempi levy vaakasuunnassa. Lasikennot valmistettiin siis kahdesta hieman erikokoisesta lasi-
levystd, jotka liimattiin kulmista toisiinsa kayttden UV-limaa sekd lasikuulia. Lasikuulat tekivat
kennosta mahdollisimman tasaisen seka halutun paksuisen. Planar-kennoissa kaytettiin halkai-
sijaltaan 10 um kuulia, ja Twisted-kennoissa 30 pym kuulia. Liima kovetettiin 375 nm:n LED-lam-

pulla.

Kennot taytettiin kapillari-ilmion avulla kuumentamalla LCE-seos ja lasikenno 90 °C:een. Jaihdy-
tys polymerointilampdtilaan 50 °C suoritettiin nopeudella 3 °C/min. Polymerointiin kaytettiin 375
nm LED-lamppua, jonka intensiteetti oli 2,8 mW cm-2. Ohuempia 10 pum:n naytteita stabiloitiin 50
°C lampétilassa 10 min ja polymeroitiin UV-valolla 10 min. Paksumpia 30 um:n naytteita stabiloitiin
seka polymerisoitiin 50 °C lampdétilassa 20 min. Saman paksuisten naytteiden polymerointiaika
pidettiin tdsmallisesti samana, jotta polymerisaatioaste olisi vertailtavissa naytteissa mahdollisim-

man sama.

3.3 Optinen polarisaatiomikroskooppi

Optisen polarisaatiomikroskoopin (POM) avulla voidaan tutkia LCE-kalvojen jarjestaytyneisyytta.
Mikroskooppi sisaltéda kaksi polarisaattoria, jotka ovat toisiaan vastaan kohtisuorassa. Tall6in va-
loa ei paase lapi detektorille. [23] Anisotrooppinen LCE-kalvo muuttaa valon polarisaatiota, joten
ensimmaisesta polarisaattorista lapi tullut valo muuttaa polarisaatiota naytteessa ennen seuraa-
vaa polarisaattoria, ja osa valosta paasee myds toisen polarisaattorin Iapi. Nain kalvoja voidaan

tarkastella mikroskoopilla.

Kun nayte on asetettu polarisaattoriin kohtisuorasti naytteen optiseen akseliin nahden, valoa paa-

see lapi vain vahan nestekidemolekyylien suuntautumisen takia. Kun naytetta kdannetaan, valon
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polarisaatio muuttuu, ja suurin muutos havaitaan kulmassa 45°. Tassa kulmassa optisen akselin
suunnassa ja sita vastaan kohtisuorassa suunnassa voidaan ajatella olevan yhta paljon valoa.
Polarisaatio siis muuttuu optisen akselin suunnan korkean taitekertoimen seka sita vastaan koh-
tisuoran suunnan alhaisemman taitekertoimen erosta. Kun mikroskoopista nahdaan, etta valo
lapaisee kalvon tasaisesti, eli varin muutos tapahtuu kaikkialla naytteessa samaan aikaan ja yhta
voimakkaasti, on naytteeseen saatu hyva jarjestys. [24] Etenkin kirkkausero kertoo hyvasta jar-

jestyksestd, ja kauttaaltaan tasainen vari kertoo myos naytteen tasaisesta paksuudesta.

Mikroskoopilla voidaan my0s l6ytaa lampétilaraja, jossa anisotrooppinen nestekidemuoto on ole-
massa. Lammitettaessa naytetta yli faasitransitiorajan molekyylien jarjestys haviaa ja aine muut-
tuu isotrooppiseksi. Naytetta jadhdyttaessa faasitransitiolampdétilan jalkeen naytteeseen muodos-
tuu jarjestaytyneet kiteet. [23] Tassa tydssa kaytetty optinen polarisaatiomikroskooppi oli Zeiss

Axio Scope.A1.

3.4 UV-Vis-spektrofotometri

UV-Vis-spektrofotometria kaytettiin jarjestysparametrin maarittdmiseen, liukoisuuksien havain-
nointiin seka maksimiabsorption aallonpituuden maarittamiseen. Kaytetty laite oli Agilent Tech-
nologiesin Cary 60 UV-Vis spektrofotometri. UV-Vis-spektrofotometrissd naytetta siis valaistaan

nakyvan tai UV-valon aallonpituuksilla ja mitataan naytteessa tapahtuvaa absorptiota.

Jarjestysparametria maarittaessa laitteistoon lisattiin polarisaattori, jotta absorptiot polaroidulle
valolle saatiin mitattua. Absorptiota mitattiin siis aallonpituuden funktiona, mita voidaan kayttaa
myds tavallisen spektrin maarittdmiseen, mistd saadaan esimerkiksi maaritettyd maksimiab-
sorption aallonpituus. Liukoisuutta seurattaessa valittiin monitorointiaallonpituus I&heltd maksi-

miabsorption aallonpituutta, jolloin tarkastelussa mitattiin absorptiota ajan funktiona.

3.5 Aktuaation tarkastelu

Aktuaatiota eli taipumisen kulmaa tarkasteltiin kuvaamalla kameralla kuvia ja videoita erilaisilla
valon intensiteeteilla. Naytteena toimi 30 um paksu kohtisuorasti hangattu twisted-nayte. Aktuaa-
tion kulman muutosta tarkasteltiin kiinnittdmalld 1 mm leveéd ja 5 mm pitka kaistale LCE-kalvoa
reunasta lasilevyyn. Nayte suojattiin reunoilta lasilevyilla, jotta ilmavirran vaikutus saatiin minimoi-
tua. Naytettd valaistiin 460 nm aallonpituudella. Kuvat otettiin 11 eri intensiteeteilla valilla 0—453
mW cm-2. Mittaukset suoritettiin molemmille naytteille kolme kertaa virherajojen analysoimiseksi.
Kamerana toimi Canon 5D Mark lll ja linssin edessa kaytettiin oranssia filteria kuvien onnistumi-

sen takaamiseksi.

Aktuaation nopeuden maarittdmisessa taipuminen kuvattiin videolle mittausjarjestelyn pysyessa

muuten samana. Videoita kuvattiin intensiteeteillda 123, 273 ja 453 mW cm-2. Sateilytys tehtiin
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useamman kerran, ja kohdassa 4.3 tarkasteltu kuvaaja 4.7 piirrettiin toisesta sateilytyksesta, jotta
nayte ehtii lAmpenemaan ja mahdolliset polymeroinnissa syntyneet jannitteet saadaan purettua.

Nain saadaan havaittua suurin mahdollinen aktuaatio.
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4. DR1 JA DR1-AKRYLAATTIA SISALTAVIEN
NAYTTEIDEN VERTAILUA

Tahan lukuun on keratty tulokset ja niiden analyysia molekyylien jarjestaytyneisyydesta, aktuaa-
tion laajuudesta ja nopeudesta, Youngin moduulista seka liukoisuudesta. Kaikki mittaukset on
tehty rinnakkaisille LCE-naytteille, joista toisessa on variaineena DR1 ja toisessa DR1-akrylaatti.

Youngin moduuli maaritettiin myds naytesarjalle, jossa variaineiden mooliosuudet vaihtelivat.

4.1 Naytekalvojen nestekiteiden jarjestaytyneisyys

LCE-naytteiden jarjestaytyneisyytta voidaan tutkia kvalitatiivisesti optisella polarisaatiomikroskoo-
pilla seka kvantitatiivisesti maarittamalla naytteille jarjestysparametrit. Optisella polarisaatiomik-
roskoopilla maaritettiin naytteille faasitransitiolampaétilat, joiden ylapuolella tapahtuu muutos ne-
maattisesta nestekidefaasista isotrooppiseksi. DR1-naytteen faasitransitiolampétilaksi saatiin
59°C ja DR1-akrylaatin 61°C. Optiset polarisaatiomikroskooppikuvat otettiin 10 ym:n naytteista,
jotka oli hangattu samansuuntaisesti (planar). Kuvan 4.1 kirkkautta on lisatty, jotta tarkastelu on-

nistuu paremmin.

- - DR1
DR1-ak-
rylaatti

0° 45°

Kuva 4.1: Optiset polarisaatiomikroskooppikuvat DR1 (ylhdélld) ja DR1-akrylaattia (alhaalla) si-
séltaville néytteille. Vasemmalla polarisaatio on kulmassa 0° hankaussuuntaan ndhden ja oikealla

kulmassa 45°. Kuvien mittakaava on 100 um (valkoinen palkki).
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Kuvassa 4.1 havaitaan selkea kirkkausero molemmissa naytteissa, kun naytettd on kaannetty
polarisaattorien valissa, mika kertoo molekyylien hyvasta jarjestyksesta. Kirkkaus on muuttunut
molemmissa naytteissa hyvin tasaisesti. 45°:een kulmassa otetuissa kuvissa nakyy pienta savy-
eroa kuvien keskiosien seka reunojen valilla, mika aiheutuu mikroskoopin epataydellisesta lin-
jauksesta. DR1-naytteen 45° kulmassa otetussa kuvassa nakyy vasemmassa alareunassa sini-

nen kohta, joka on kalvoon jaanyt pieni reika.

Kvantitatiivisesti molekyylien jarjestaytyneisyytta voidaan tarkastella maarittdmalla jarjestyspara-
metrit, jotka maaritettiin 10 um planar naytteista, joissa variaineina oli DR1 sekd DR1-akrylaatti.
Kuvassa 4.2 on esitetty naytteiden absorptiospektrit ilman polarisaattoria maksimiabsorption
maarittdmiseksi. Maksimiabsorption aallonpituudet on kirjattu molemmille naytteille taulukkoon
4.1.

0.8

_ADR1-akryIaatti

0.6
<
0.4+
0.2+
O 1 1 1 1 1 !
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Kuva 4.2: UV-Vis-spektrofotometrill& mitatut absorptiospektrit DR1- ja DR1-akrylaattinéytteille
aallonpituuden funktiona ilman polarisaattoria.

Jarjestysparametrin maarittamiseksi naytteiden absorptiot mitattiin kahdella eri polarisaatioilla
UV-Vis-spektrofotometrilla ja parametrit maaritettiin kaavalla 2. Absorptiospektrit on esitetty ku-

vassa 4.3 aallonpituuden funktiona.
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2.5
_AII, DR1
2 A |
~""||, DR1-akrylaatti
—A
1.5 1,DR1 -

_AL, DR1-akrylaatti

0.5

400 450 500 550 600 650 700
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Kuva 4.3: UV-Vis-spektrofotometrilld mitatut absorptiospektrit aallonpituuden funktiona kahdella
toisiaan vastaan kohtisuoralla polarisaatiolla.

O 1
300 350

Jarjestysparametri keskiarvoistettiin taulukossa 4.1 esitettyjen aallonpituusalueiden vyli. Taulu-
kossa on esitetty myds naytteiden maksimiabsorptiot seka jarjestysparametrit. Jarjestysparamet-

rin virhe on saatu keskihajonnasta.

Taulukko 4.1: UV-Vis-spektrofotometrilld mitattujen maksimiabsorptioiden aallonpituudet Amax
(nm), seka jarjestysparametrit S virherajoineen, seké niiden maarittdmiseen kéytetty aallonpituus-

alue Ava/'hte/u (nm).

Nayte Amax (nm) Avaihtelu (nm) S
DR1 503 542-552 0,57 £ 0,01
DR1-Akrylaatti 490 537-546 0,53 £ 0,01

Taulukosta 4.1 ndhdaan ero absorptiomaksimeissa, mikad aiheuttaa eroa myds jarjestysparamet-
rin maarittdmiseen kaytettyyn aallonpituusalueeseen. Jarjestysparametrien arvot ovat hyvin 1a-
helld toisiaan, jolloin naytteiden jarjestyksissa ei ole merkittdvaa eroa. Pienta eroa parametreihin
voi synnyttaa esimerkiksi valmistuksessa tapahtuneet epatarkkuudet, kuten PVA:lla pinnoitettui-

hin lasilevyihin tehtavien uurteiden syvyys.

Polarisaatiomittauksilla voi tehdd myos kvalitatiivista analyysia naytteiden jarjestyneisyydesta.
Kuvasta 4.3 havaitaan, ettd nestekiteiden jarjestysta vastaan kohtisuorasti polaroidulla valolla
DR1-akrylaattia sisaltavan naytteen absorptio on voimakkaampaa, mutta nestekiteiden jarjestyk-
sen suuntaan polaroidun valon absorptio on suurempaa DR1:ta sisdltavassa naytteessa. Jarjes-
tys on siis parempi DR1:ta sisaltavassa naytteessa, mita voidaan selittdd variaineen sitoutumi-
sella. DR1 on rakenteessa doupattuna ja DR1-akrylaatti on sitoutunut LCE-rakenteeseen kova-
lenttisesti. Variainemolekyylien kovalenttinen sitoutuminen tekee polymeerirakenteesta jaykem-

man, jolloin molekyylien suuntautuminen jaa heikommaksi.
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4.2 Aktuaation riippuminen valon intensiteetista

Aktuaation laajuutta eli taipumiskulman suuruutta tutkittiin sateilyttamalla naytteita eri intensitee-
teilld. Kaytetyn valon aallonpituus oli 460 nm ja mittapisteet sijoittuvat intensiteettivalille 0-453
mW cm-2. Naytteesta otettiin jokaisella intensiteetilld kuva, ja mittasarja suoritettiin kolme kertaa.
Kuvassa 4.4 on esitetty taipuminen ilman sateilytysta, suurimmalla intensiteetilld seka kahdella

muulla arvolla.

DR1

DR1-akrylaatti

Intensiteetti
0 181 347 453 (MW/cm?)

Kuva 4.4: DR1 ja DR1-akrylaatin aktuaatio intensiteeteilld 0, 181, 347 ja 453 mW/cm?.

Kuvan 4.4 naytteita sateilytettiin oikealta puolelta ja taipuminen tapahtui oikealle valoa kohden
molekyylien jarjestyksen mukaan. Tarkasteltu aktuaation kulma esitetty kuvassa 4.5.

Kuva 4.5: Mé&éritetty aktuaation kulma.
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Kuvan 4.5 mukaan mitatuista kulman arvoista laskettiin keskiarvot seka keskihajonnat virherajo-
jen maarittdmiseksi. Taipumiskulmat normeerattiin ensimmaisen kulman mukaan, jolloin naytetta
ei ollut vielad sateilytetty eli taipuminen oli luonnollista. Luonnollinen taipuminen aiheutuu, kun
nayte jddhdytetdan polymerointilampdtilasta huoneenldampdtilaan. Talldin naytteen eri pinnoilla
jaéhtyminen on erilaista johtuen erilaisista lampdlaajenemiskertoimista. Naytteiden luonnolliset
taipumiskulmat nahdaan kuvan 4.4 alussa, jolloin intensiteetti on 0 mW cm-2. Taipumiskulman

suhteellinen muutos intensiteetin funktiona on esitetty kuvassa 4.6.

140
—a—DR1
120
DR1-akrylaatti
100
__ 80
o
<]
60
40
20 -
0 /
0 100 200 300 400 500
I (mW/cm2)

Kuva 4.6: Suhteelliset taipumiskulmat A6(°) kéytetyn valon intensiteetin I(mW/cm?) funktiona. Sini-
nen mittasarja kuvaa DR 1-néytteen taipumista ja oranssi mittasarja DR1-akrylaatin taipumista. Vir-
herajat saatiin suorittamalla mittaukset kolme kertaa ja maarittdmaélla keskihajonta.

Kuvasta 4.6 huomataan, ettd valon aikaansaamassa suhteellisessa taipumiskulmassa ei ole
suurta eroa naytteiden valilla. Suurin ero suhteellisessa kulmassa tapahtuu valon suurimmalla
intensiteetilla ja talléin ero naytteiden valilla on noin 20°. Pienin ero kulmassa syntyy intensiteetin
ollessa noin 180 mW cm, jolloin suhteellinen muutos on Idhes sama noin 15°. Tassa pisteessa
huomataan myos kuvaajien jarjestyksen muuttuminen. Intensiteettia 180 mW cm2 pienemmilla
intensiteeteilld DR1-akrylaatin taipuminen on hieman suurempaa, mutta t4td suuremmilla inten-

siteeteillda DR1 taipuu enemman.

Eroa taipumiskulmiin aiheutuu variaineiden erilaisesta absorptiosta. Kaytetty valon aallonpituus

oli 460 nm ja kuvasta 4.2 ndhdaan, ettd DR1-akrylaattia sisaltdvan naytteen absorptio on voimak-
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kaampaa, kun aallonpituus on alle 515 nm. DR1-akrylaatti siis absorboi kaytettya valon aallonpi-
tuutta voimakkaammin kuin DR1. Kuvan 4.2 mukaan aallonpituudella 460 nm DR1-akrylaatin ab-
sorptio on noin 0,81 ja DR1:n 0,67. Eroa absorptioissa on siis 0,14 yksikkda. Nyt kuitenkin suurilla
intensiteeteillda DR1-akrylaatin taipuminen on pienempaa suuremmasta absorptiosta huolimatta.
DR1-akrylaatin vahaisempaa taipumista voi selittda naytteen jaykempi rakenne, joka huomataan
esimerkiksi suuremmasta Youngin moduulista, joka on maaritetty luvussa 4.4 verrattuna DR1-
naytteeseen. Jaykempi rakenne johtuu DR1-akrylaatin kovalenttisesta sitoutumisesta muuhun
polymeerirakenteeseen. Lisaksi kuvasta 4.4 huomataan DR1-naytteen suurempi luonnollinen tai-
pumiskulma, jolloin DR1-naytteeseen osuu pienilla intensiteeteilld vahemman valoa. Naytteen
taipuessa lisda siihen osuu siis enemman valoa, jolloin taipumista paasee tapahtumaan enem-
man suuremmilla intensiteeteillda. Tama selittdd DR1-akrylaatin jdykkyyden ohella kuvan 4.6 ku-

vaajien jarjestyksen muuttumista.

4.3 Aktuaation nopeus

Aktuaation nopeutta tutkittiin mittamaalla taipumiskulmaa ajan funktiona. Kaytetyn valon aallon-
pituus oli 460 nm ja intensiteetti 273 mW cm-2. Taipumisen kulma maaritettiin taipumisen aikana

0,2 s valein. Tulokset on esitetty kuvassa 4.7.

35
30 = .
25
> 20
@D
< 15 —=DR1
10 DR1-akrylaatti
5
0
0 04 0,8 1,2 1,6 2 2.4 2,8

Kuva 4.7: Suhteelliset taipumiskulmat A0 (°) ajan t (s) funktiona. Sininen mittasarja kuvaa DR1-
néytteen taipumista ja oranssi mittasarja DR1-akrylaatin taipumista.

Kuvasta 4.7 ndhdaan, etta fototerminen aktuaatio on nopeaa: muutamia sekunteja. DR1-akrylaa-

tin maksimitaipumiskulma saavutetaan noin 1,2 s:ssa, mikd on nopeammin kuin DR1-naytteell3,
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joka taipuu 1,2 s:iin asti samalla tavalla kuin DR1-akrylaatti. Taman jalkeen lopullisen kulman
saavuttaminen eli taipuminen hidastuu. DR1:n maksimitaipumiskulma voidaan katsoa saavutet-
tavan 2,2 s:ssa, mika on noin sekunnin hitaampaa kuin DR1-akrylaatissa. DR1-naytteen maksi-
mitaipumiskulma on suurempi, joka selittda pidempaa taipumisaikaa. DR1:ta sisaltava nayte on
myods rakenteeltaan pehmeampi verrattuna DR1-akrylaattia sisaltavaan naytteeseen DR1-akry-
laatin kovalenttisen sitoutumisen vuoksi. Seuraavassa luvussa 4.4 on vertailtu rakenteiden omi-
naisuuksia Youngin moduulin avulla. DR1-naytteella kestaa siis hieman pidempaan saavuttaa
maksimiaktuaatio, silla se saavuttaa suuremman taipumiskulman ja on joustavampi. Aikavakioi-

den ero olisi luultavasti pienempi, mikali mittapisteisiin sovitettaisiin sovite.

4.4 Youngin moduuli

Youngin moduuli maaritettiin naytteille mittaamalla tensiometrilld venyttdvaa voimaa naytteen ve-
nyman funktiona. Youngin moduulit maaritettiin naytesarjoille, joissa variaineiden osuudet olivat

0, 1 ja 2 mol-%. Mittauksista saatavat esimerkkikuvaajat on esitetty kuvassa 4.8.
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Kuva 4.8: Tensiometrilld mitattu jénnitys (MPa) venymén Al/l funktiona. Esimerkkivenytykset ovat
néytteisté, joissa oli 2 mol-% vériaineita DR1 ja DR1-akrylaatti.

Kuvasta 4.8 nahdaan, ettd kayrat ovat lineaarisia lukuun ottamatta venytyksen alkua, jolloin ve-
nyma on viela pieni. Mittaustuloksia rajattiin reilusti kuvaajan alusta paremman lineaarisuuden
saavuttamiseksi. Jokaisen mittauksen sovite rajattiin valille 0,002-0,014. Youngin moduulit maa-
ritettiin siis kuvan 4.8 kayrien kulmakertoimista ja on esitetty kuvassa 4.9. Virherajat kuvaan 4.9

on saatu venyttamalla kukin ndyte 3 kertaa ja maarittamalla Youngin moduulien keskihajonta.
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Kuva 4.9: Youngin moduulit (MPa) vériaineen mooliprosenttiosuuden (mol-%) funktiona. Sininen
mittasarja kuvaa DR 1-néytetta ja oranssi mittasarja DR1-akrylaatindytetta. Virherajat saatiin suo-
rittamalla mittaukset kolme kertaa ja madérittdmaélla keskihajonta.

Kuvasta 4.9 ndhdaan, ettd Youngin moduulin muutos véariaineen mooliprosentin funktiona
muuttuu molemmilla vériaineilla toisiaan vastaavalla tavalla. Muutokset valilla 0-1 mol-% ovat
suurempia kuin muutokset valilla 1-2 mol-%. Kuvasta 4.4 ndhdaan myds, ettd DR1-akrylaattia
sisaltavan naytteen Youngin moduuli on suurempi kuin DR1:ta sisaltavan naytteen. 1 mol-%:n
naytteissa eroa on noin 250 MPa ja 2 mol-%:n naytteissa noin 300 MPa. Eroa voidaan selittda
DR1-akrylaatin kovalenttiselld sitoutumisella LCE-rakenteeseen. Kovalenttinen sitoutuminen
tekee polymeerirakenteesta sitoutuneemman ja jdykemman, jolloin tarvitaan suurempi venyttava
voima saman venyman saavuttamiseksi. Nain siis vahvemmalla DR1-akrylaattia sisaltavalla

naytteella on suurempi Youngin moduuli.

4.5 Variaineiden liukeneminen

Variaineiden liukenemista LCE-kalvoista tutkittin kolmella orgaanisella liuottimella: asetonilla,
kloroformilla seka tolueenilla. Liukenemista tarkasteltiin mittaamalla absorptiota UV-Vis-spektro-
fotometrilla, missa absorption muutos syntyi variaineen liukenemisesta. Mittauksen aikana liu-
otinta sekoitettiin rauhallisesti magneettisekoittajalla nopeudella 100 rpm. Naytteen koko oli 6
mm? ja paksuus 30 um. Liuottimia kaytettiin 2,5 ml. Variaineiden liukeneminen kaytettyihin liuot-
timiin on esitetty taulukossa 4.2, missa variaineen liukenemista kuvaa "+” -merkki, ja tilannetta,

jossa variainetta ei liuennut kuvaa ”-” -merkki.
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Taulukko 4.2: DR1 ja DR1-akrylaatin liukeneminen asetoniin, kloroformiin sekéa tolueeniin.

Liuotin Liukenemisen tulos
DR1 DR1-Akrylaatti
asetoni + -
kloroformi + -
tolueeni + -

Taulukosta 4.2 huomataan, ettd doupattu DR1-variaine liukeni naytteista kaikilla liuottimilla, ja
kovalenttisesti sitoutunut DR1-akrylaatti ei liuennut mihink&an liuottimista. Liukeneminen havait-
tiin myo6s silmamaaraisesti liuoksen varin muutoksesta. DR1-akrylaatinaytteen liuotuksessa liuot-
timen vari ei muuttunut. Tilanne vastasi hyvin myds ennakko-odotuksia, silla DR1-akrylaatti sitou-
tuu kovalenttisesti polymeerirakenteeseen molekyylin paadyssa olevalla kaksoissidoksella. Nain
syntyva sidos on kovalenttinen, jolloin liuottimet eivat ole riittdvan voimakkaita hajottamaan vari-
aineen ja polymeerin valistad sidosta. Tarkemmin kuvailtuna liuottimien ja LCE-rakenteen valille
syntyvat heikot dispersiovoimat tai dipoli-dipolisidokset eivat riitd hajottamaan vahvaa kovalent-

tista sidosta. Liuottimen ollessa voimakas se hajottaa koko polymeerirakenteen ja nayte hajoaa.

Liukenemisen nopeutta tarkasteltiin mittaamalla liuoksen absorptiota ajan funktiona. Mittauksissa
kaytetyt aallonpituudet valikoitiin 1aheltd variaineiden maksimiabsorptioita. Monitorointiaallonpi-
tuus oli DR1-naytteelle 501 nm ja DR1-akrylaatille 491 nm. Liukenemisen nopeutta on havainnol-

listettu kuvassa 4.10.
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Kuva 4.10: Liuottimien absorptio ajan funktiona eri vériaineita siséltaville néytteille.

Kuvasta 4.10 huomataan hyvin, ettd DR1 liukenee kaytettyihin liuottimiin, silla liuoksen absorptio
kasvaa. Liuottimen ollessa asetoni absorptio tasaantui kohti arvoa 0,13 ja tolueenilla 0,11. Kloro-
formissa liukeneminen on hitaampaa, joten absorptio ei ehtinyt tasaantua. Kuvasta huomataan

myds DR1-akrylaatin erittdin vahainen liukeneminen, joka aiheutuu DR1-akrylaattimolekyyleist3,
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jotka eivat ole polymerisoituneet osaksi muuta rakennetta. DR1-akrylaattia liukenee kuitenkin eni-
ten asetoniin ja vahiten kloroformiin, eli vastaavassa jarjestyksessa kuin DR1. Variaineiden liuke-
nemisen jarjestysta voidaan selittda liuottimien ja materiaalin valille syntyvien vuorovaikutusten
perusteella. Variaineet liukenevat poolisina molekyyleind voimakkaimmin asetoniin, joka on liuot-
timista poolisin. Poolisten molekyylien valille syntyy dispersiovoimia vahvempia dipoli-dipolisidok-
sia ja DR1:n kanssa myos vetysidoksia.
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5. YHTEENVETO

Tassa kandidaatin tydssa tutkittiin variaineen sitoutumistavan vaikutusta nestekide-elastomeerin
ominaisuuksiin seka toimintaan. Tarkastelun kohteena toimi LCE-rakenteeseen doupattu variaine
DR1 sekd LCE-rakenteeseen kovalenttisesti sitoutunut DR1-akrylaatti. Variaine on siis sama,
mutta sitoutumistapa muuttuu. Tulee kuitenkin huomata, etta sitoutumistapa muuttaa aineen mak-
simiabsorptiota, seka naytteissa havaitaan myds silmamaarainen variero. Kaytetylla variaineella
naytteissa tapahtuva aktuaatio eli taipuminen on fototermista, eli valon lampdvaikutuksesta ai-
heutuvaa. Fototermisen aktuaation etuja ovat nopea taipuminen ja palautuminen, seka kayttéén
soveltuva laaja aallonpituusalue [11]. Valo on myds erinomainen ulkoinen arsyke liikkeen aikaan
saamiseksi, silla esimerkiksi sen aallonpituutta, intensiteettia seka polarisaatiota on helppo muut-
taa [5].

Naytteitd karakterisoitiin optisella polarisaatiomikroskoopilla sekd UV-Vis-spektrofotometrill3,
joilla tarkasteltiin molekyylien jarjestaytyneisyytta. Jarjestysparametrien sekd POM-kuvan perus-
teella DR1-naytteella on hieman parempi jarjestys, mutta merkittdvaa eroa DR1- ja DR1-akrylaat-
tinaytteiden valilla ei ollut. DR1:n parempaa jarjestysta voidaan selittda sen sitoutumattomuudella,

jolloin variainemolekyylit suuntautuvat helpommin tavoiteltuun suuntaan.

Keskeisena tarkastelun kohteena oli LCE:issa tapahtuva aktuaatio. Aktuaation laajuutta tarkas-
teltiin maarittamalla suhteelliset taipumiskulmat intensiteetin funktiona, ja aktuaation nopeutta
maarittamalla suhteelliset taipumiskulmat ajan funktiona. Suurin ero aktuaation laajuudessa saa-
vutettiin suurimmalla kaytetylla intensiteetilla 453 mW cm-, jolloin DR1-naytteen suhteellinen tai-
pumiskulma oli 20° suurempi. DR1-naytteen aktuaation maksimin saavuttaminen tietylla intensi-
teetilld myds kesti noin 1 s pidempaan taipumiskulman ollessa suurempi. Naité eroja voidaan
myds selittdd variaineiden sitoutumisella. DR1-variaine ei ole kovalenttisesti sitoutunut, mik3 te-
kee naytteestd pehmedmman, joka ndkyy myds maaritetyistd Youngin moduuleista. Pehmeampi
DR1-nayte paasee nain taipumaan enemman verrattuna DR1-akrylaattindytteeseen, jonka kova-
lenttinen sitoutuminen jaykistda rakennetta. DR1-akrylaatinaytteen jdykempi rakenne tosin mah-
dollistaa hieman nopeamman aktuaation, silla aktuaatiokulman tasaantuminen on nopeampaa.
Eroa aktuatioon aiheuttaa myds variaineiden erilainen absorptio seka erilainen luonnollinen tai-

pumiskulma.

Tarkastelun kohteena oli my6s variaineiden liukeneminen orgaanisiin liuottimiin eli asetoniin, klo-
roformiin seka tolueeniin, mika on tarked nakdkulma, kun pohditaan variaineiden kayttokelpoi-
suutta erilaisiin sovellutuskohteisiin. Doupattu variaine DR1 liukeni naytteistd kokonaan kaikilla
tarkastelluilla liuoksilla, kun taas DR1-akrylaatin liukeneminen oli hyvin vahaistd. DR1-akrylaatti
pysyi naytteessa hyvin kovalenttisen sitoutumisensa ansiosta. Liukoisuuden huomioon ottaminen

on tarked osa, kun mietitdan sovelluksien kayttdkohteita seka valmistusmenetelmia ja -vaiheita.
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Jos valoaktiivinen aine paasee liukenemaan LCE-rakenteesta pois, se vaikuttaa tietenkin raken-
teen toiminnallisuuteen seka ominaisuuksiin. Jos valoaktiivinen variaine liukenee rakenteesta ko-

konaan pois, ei liikettd kuten taipumista pystyta enaa synnyttdmaan naytteeseen.



25

LAHTEET

[11 Dunmur D, Singh S. Liquid Crystals Fundamentals. World scientific, Singapore 2002, 517 p.

[2] Ohm C, Brehmer M, Zentel R. Liquid crystalline elastomers as actuators and sensors. Ad-
vanced materials, Vol. 22, No. 31, 2010, pp. 3366-3387.

[3] Wani OM, Zeng H, Priimagi A. A light-driven artificial flytrap. Nature Communications, Vol.
8, 2017.

[4] Zeng H, Wani OM, Wasylczyk P, Kaczmarek R, Priimagi A. Self-regulating iris based on
light-actuated liquid crystal elastomer. Nature Communications, Vol. 8, 2017.

[5] Lahikainen M, Zeng H, Priimagi A. Reconfigurable photoactuator through synergistic use of
photochemical and photothermal effects. Nature communications, Vol. 9, 2018.

[6] Sims MT, Abbott LC, Cowling SJ, Goodby JW, Moore JN. Dyes in liquid crystals: Experi-
mental and computational studies of a Guest—Host system based on a combined DFT and
MD ap-proach. Chemistry — A European Journal. Vol. 21, No. 28, 2015, pp. 10123-10130

[7]1 Blinov LM. Structure and Properties of Liquid Crystals. Springer, Dordrecht 2011, 431 p.
[8] Warner M, Terentjev EM, Liquid Crystal Elastomers. Oxford University Press, 2007, 381 p.

[9] White TJ, Broer DD. Programmable and adaptive mechanics with liquid crystal polymer net-
works and elastomers. Nature Materials. Vol. 14, No. 11, 2015, pp. 1087-1098

[10] Young’s modulus, Britannica Academic. Saatavissa: https://academic.eb.com/levels/colle-
giate/article/Youngs-modulus/78084 (viitattu 14.4.2019)

[11]Zeng H, Lahikainen O, Wani OM, Berdin A, Priimagi A. Liquid Crystal Polymer Networks
and Elastomers for Light-Fueled Robotics, Photoactive Functional Soft Materials: Prepara-
tion, Properties, and Applications. pp. 197-226

[12]Vantomme G, Gelebart AH, Broer DJ, Meijer EW. Preparation of liquid crystal networks for
macroscopic oscillatory motion induced by light. Journal of Visualized Experiments, Vol.
127, 2017

[13]1Babakhanova G, Turiv T, Guo Y, et al. Liquid crystal elastomer coatings with programmed
response of surface profile. Nature Communications. Vol. 9, No. 1, 2018, pp. 1-9

[14]Vantomme G, Gelebart AH, Broer DJ, Meijer EW. Self-sustained actuation from heat dissi-
pation in liquid crystal polymer networks. Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry. Vol. 56, No 13, 2018, pp. 1331-1336

[15] Martella D, Parmeggiani C. Advances in cell scaffolds for tissue engineering: The value of
liquid crystalline elastomers. Chemistry — A European Journal. Vol. 24, No. 47, 2018, pp.
12206-12220

[16] Watson LE. Azobenzene: Aspects, Applications, and Research. Nova Science Publishers,
Hauppauge, New York 2017, 133 p.

[17]10osten v, CL Casper, Bastiaansen CC, Broer DD. Printed artificial cilia from liquid-crystal
network actuators modularly driven by light. Nature Materials. Vol. 8, No. 8, 2009, pp. 677-
682



26

[18]Marshall JE, Terentjev EM. Photo-sensitivity of dye-doped liquid crystal elastomers. Soft
Mater. Vol. 9, 2013, pp. 8547-8551

[19]Vantomme G, Gelebart AH, Broer DJ, Meijer EW. A four-blade light-driven plastic mill based
on hydrazone liquid-crystal networks. Tetrahedron. Vol. 73, No. 33, 2017, pp. 4963-4967

[20]Kohimeyer RR, Chen J. Wavelength-Selective, IR Light-Driven hinges based on liquid crys-
talline elastomer composites. Angewandte Chemie International Edition. Vol. 52, No. 35,
2013, pp. 9234-9237.

[21]Zeng H, Wani OM, Wasylczyk P, Priimagi A. Light-Driven, Caterpillar-Inspired miniature
inching robot. Macromolecular Rapid Communications. Vol. 39, No. 1, 2018.

[22]Li M_H, Keller P. Artificial muscles based on liquid crystal elastomers. Philosophical Trans-
actions of the Royal Society A: Mathematical, Physical and Engineering Sciences. Vol. 364,
No. 1847, 2006, pp. 2763-2777

[23]1R.J. Ross, Microelectronics Failure Analysis Desk Reference, 6th ed. ASM International,
2011, 674 p.

[24] Tanaka K, Yonetake K, Masuko T, Akiyama R. Shearing microscopy using polarized optical
microscope with shear stage and spectral analyser to study liquid crystalline polymers.
Journal of Microscopy. Vol. 205, No. 1, 2002, pp. 15-20.



