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Nestekidepolymeerit voivat toimia valoaktuaattoreina, jolloin ne muuttavat valosta saamansa
energian mekaaniseksi liikkeeksi. Tama onnistuu esimerkiksi liittdmalla nestekidepolymeeriin
valokemiallista variainetta, joista yleisimpia ovat atsobentseenin johdannaiset. Valoaktuaatio
perustuu talléin atsobentseenin trans-cis-isomeroitumiseen. Isomeroituminen sauvamaisesta
trans-muodosta taipuneeseen cis-muotoon saadaan tyypillisesti aikaan UV-valolla ja se aiheuttaa
nestekidepolymeeriin epajarjestysta. Epajarjestyksen lisdantyminen voimistuu
makroskooppiseksi liikkeeksi, kun polymeeriverkostossa on alun perin ollut riittdvan suuri
jarjestys.  Nestekidepolymeereissd  molekyylitason jarjestys  perustuu  nestekiteiden
itsejarjestymiseen. Nestekidepolymeereja voidaan valmistaa valopolymeroinnilla, jossa
useimmiten hyédynnetdan UV-valoa. Nestekidepolymeerien tapauksessa talléin polymerointiin ja
atsobentseenin isomeroitumiseen tarvittavat aallonpituudet menevat osittain paallekkain. Siten
polymeroinnin aikana nestekidepolymeeriin tulee epajarjestysta, vaikka tavoitteena olisi saada
mahdollisimman hyvin jarjestyneita verkostoja.

Tassa tydssa tutkittin kokeellisesti, miten atsobentseenin trans-cis-isomeroituminen jo
polymeroinnin aikana vaikuttaa nestekidepolymeerin jarjestykseen. Tutkimusta varten
laboratoriossa valmistettiin nestekidepolymeerikalvoja kahdella eri polymerointiaallonpituudella.
Aallonpituudet valittiin siten, etta toisella niistd atsobentseeni isomeroitui polymeroinnin aikana
(405 nm) ja toisella ei (550 nm). Valmistettujen kalvojen ominaisuuksista tutkittiin
jarjestysparametria UV-vis-absorptiospektroskopialla, niiden kykya toimia aktuaattoreina,
mekaanisia ominaisuuksia dynamic mechanical analysis (DMA) -mittauksella seka
polymeroitumisastetta infrapunaspektroskopialla.

Tulokseksi saatiin, ettd atsobentseenin isomeroituminen polymeroinnin aikana heikentda
nestekidepolymeerien jarjestysta, silld 550 nm:lld polymeroitaessa jarjestysparametriksi saatiin
0,629+0,002 kun 405 nm:lla polymeroitaessa saatiin vain 0,286+0,002. Jarjestysparametrien ero
oli myds osittain havaittavissa, kun tutkittin kalvojen kykya toimia aktuaattoreina. Eri
aallonpituuksilla polymeroitujen nestekidepolymeerikalvojen vertailu oli kuitenkin haastavaa
poikkeavien mekaanisten ominaisuuksien takia. Mekaaniset ominaisuudet olivat huomattavan
erilaisia, koska eri polymerointiaallonpituuksilla jouduttiin kayttdmaan eri initiaattoreita. 550 nm:lla
kaytetty initiaattori toimi heikosti, jolloin polymeroituminen ei mennyt loppuun asti ja kalvo jai
pehmeammaksi kuin 405 nm:lla polymeroitu nayte. Mekaanisten ominaisuuksien poikkeavuus
vaikutti vahiten jarjestysparametrien vertailtavuuteen, joten siité saatiin luotettavia tuloksia.

Avainsanat: nestekide, nestekidepolymeeriverkosto, aktuaatio, jarjestysparametri,
valopolymerointi, atsobentseeni
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1 JOHDANTO

Polymeerien monipuolisuus materiaaleina on vertaansa vailla. Niiden lujuus voi vaihdella
terdksen kaltaisesta lasikuituvahvisteisesta muovista pehmeisiin patjoihin tai
sahkonjohtavuus eristeestd johteeksi. Monialaisella osaamisella polymeerien
ominaisuudet voidaan suunnitella juuri haluttuun kohteeseen sopivaksi, minka ansiosta

niilld on laajasti kayttdkohteita. [1]

Eras kiinnostava ominaisuus, jota polymeereille on mahdollista saada, on molekyylitason
jarjestys. Se on mahdollista littamalla nestekiteitd osaksi polymeerin rakennetta, koska
nestekiteilld on taipumus itsejarjestaytya [2]. Jarjestys materiaalin molekyylitasolla tuo
sille uudenlaisia mielenkiintoisia ominaisuuksia, jotka ovat anisotrooppisia. Anisotropia
tarkoittaa, ettd materiaalin ominaisuudet, esimerkiksi Youngin moduuli tai taitekerroin,

ovat erilaiset riippuen siitd, minkd akselin suhteen niitd mitataan [3].

Molekyylitason jarjestys polymeereissa mahdollistaa makroskooppisten
muodonmuutosten tuottamisen ulkoisen arsykkeen avulla. Mikali muodonmuutos on
toistettava, tata kutsutaan aktuaatioksi [4] ja se voidaan saada aikaan esimerkiksi
magneettikentan [5], valon [6] tai kemiallisten reaktioiden [7] avulla. Valoaktuaatio on
sovellusten kannalta kiinnostava, koska valon ominaisuuksia, kuten aallonpituutta ja

intensiteettia, on helppo muokata. [4]

Valoaktuaattoreina  toimivilla  nestekidepolymeereilla on paljon kiinnostavia
sovelluskohteita, koska ne reagoivat ymparistonsa arsykkeisiin. Nestekidepolymeereja
sovelletaan laajasti pehmeassa robotiikassa (soft robotics), jossa on tarkoituksena
kehittdd pehmeisiin materiaaleihin perustuvia, ulkoisilla arsykkeilld ohjattavia robotteja.
[4] Ne saavat usein inspiraationsa luonnosta. Nain on kehitetty esimerkiksi keinotekoinen
iiris [8] ja karpasloukku [9], joiden toiminta perustuu juuri nestekidepolymeerien

valoaktuaatioon.

Valoaktuaatio voi perustua valokemialliseen tai valotermiseen ilmiéon. [4] Tassa tydssa
kasitelldan valokemiallista ilmidta, jossa aktuaatio perustuu nestekidepolymeerissa
olevan variainemolekyylin muodon muuttumiseen valosta saadun energian avulla.
Eniten tutkittu ja sovelluksiin kaytetty valokemiallinen variaine on atsobentseeni ja sen
erilaiset johdannaiset [4]. Atsobentseenin muoto muuttuu sauvamaisesta ftrans-

muodosta taipuneeksi cis-muodoksi, kun se isomeroituu valosta saadun energian avulla.



Taipuneet molekyylit hairitsevat nestekiteiden asettumista rinnakkain, mika lisda
materiaalin  epajarjestystd. Se  havaitaan  materiaalin  makroskooppisena
muodonmuutoksena, kun materiaalissa oli alun perin jarjestystd. Se, millaisesta
muodonmuutoksesta on kyse, riippuu nestekiteiden alkuperaisesta jarjestyksesta. [10]
Atsobentseenin isomeroituminen cis-muotoon tapahtuu tyypillisesti UV-valolla ja takaisin

trans-muotoon sinisella valolla [3].

Nestekidepolymeerit valmistetaan usein valopolymeroinnilla, joka on
radikaalipolymeroinnin muoto. Radikaalipolymeroinnissa polymerointireaktio
kaynnistetdan kayttamalla initiaattoria, joka on mukana monomeeriseoksessa.
Valopolymeroinnissa initiaattori aktivoidaan sateilyttamalla sita tietyllda valon
aallonpituudella, jolloin initiaattori-molekyyli hajoaa ja muodostaa radikaalin. Radikaalin
muodostuminen kaynnistdd polymeroitumisen. [11] Valopolymeroinnissa kaytetty sateily

on tyypillisesti UV-sateilya [12].

Taman tutkimuksen aiheena on tutkia kokeellisesti polymerointiaallonpituuden
vaikutusta nestekidepolymeerien jarjestykseen. Koska polymeroinnin ja atsobentseenin
trans-cis-isomeroitumisen aallonpituudet ovat usein paallekkain, voi isomeroitumista
alkaa tapahtua jo polymeroinnin aikana. Tutkimuksen tarkoituksena on selvittaa,
vaikuttaako tama valmiin materiaalin jarjestykseen ja kuinka paljon. Lisaksi tutkitaan
vaikutusta materiaalin mekaanisiin ominaisuuksiin ja kykyyn toimia aktuaattorina.
Tuloksista voidaan paatella, olisiko nestekidepolymeerien valmistuksessa parempi
kayttaa sellaista initiaattoria, jolla polymerointiaallonpituus poikkeaa aktuaation

tuottamisen aallonpituudesta.

Tutkimus tehtiin vertailemalla kahta nestekidepolymeerinaytetta, joiden ominaisuudet
olivat muuten samat, mutta ne oli polymeroitu eri aallonpituuksilla. Polymerointi-
aallonpituudet valittiin niin, etta toisella naytteista polymerointiin kaytetty valo sai aikaan
atsobentseenin frans-cis-isomeroitumisen ja toisella ei. Tydssa kasitelldan ensin luvussa
2 nestekiteiden, nestekidepolymeerien ja valopolymeroinnin teoriaa. Luvussa 3
kuvataan, miten tutkimuksen kokeellinen osuus on toteutettu eli millaisia mittauksia
laboratoriossa on tehty sekd mitd mittalaitteita on hyddynnetty. Mittauksista saadut

tulokset esitelldan ja analysoidaan luvussa 4 ja johtopaatokset esitelldaan luvussa 5.



2 NESTEKIDEPOLYMEERIEN OMINAISUUDET
JA VALMISTUS

Tassa luvussa kasitelldadn lyhyesti nestekidepolymeereihin ja niiden valmistamiseen
littyvaa teoriaa. Ensin perehdytdan nestekiteiden perusominaisuuksiin, jotta niiden
kayttaytymistd osana polymeerin rakennetta voidaan ymmartda paremmin. Sen jalkeen
keskitytdan nestekidepolymeereihin ja niiden valmistamiseen sekad ominaisuuksiin, joita

tullaan mittaamaan tutkimuksen kokeellisessa osassa.

2.1 Nestekiteet

Puhtailla aineilla mielletaan usein olevan kolme selvasti erotettavaa olomuotoa: kiintea,
neste ja kaasu. Kaikilla aineilla jako ei kuitenkaan ole nain yksinkertainen. Joillakin
aineilla on olemassa myos faasi, jolla on seka nesteelle etta kiintealle aineelle tyypillisia
ominaisuuksia. [2] Sitd kutsutaan nestekidefaasiksi tai mesofaasiksi, koska sen
ominaisuudet ovat nesteen ja kiintedn aineen valilta [13]. Mesofaasissa molekyylit voivat
liukua toistensa ohi, ja aine ottaa astian muodon, mutta siind sailyy osittain kiinteille

aineille tyypillinen jarjestaytyneisyys. [2]

Jarjestysta voi olla molekyylien paikassa tai avaruudellisessa suuntautumisessa.
Kiinteillda aineilla molekyylit ovat hilassa sidottuja paikkaan, minka lisdksi niiden
molekulaariset akselit osoittavat tiettyyn suuntaan. Isotrooppisessa nesteessa ei ole
jarjestystd.  Nestekiteillda  sailyy jonkin  verran jarjestystd avaruudellisessa
suuntautumisessa seka joillain nestekidefaaseilla myds paikassa. Sen vuoksi ne
virtaavat kuin nesteet, mutta ne esimerkiksi kiertavat tasopolarisoitua valoa, kuten

kiteiset kiinteat aineet. [2]

Siityma nestekidefaasiin voi tapahtua puhtaasti termisena prosessina tai liuottimen
vaikutuksesta. Termotrooppisiksi kutsutaan nestekiteita, joilla faasitransitio tapahtuu
pelkdn [Admpdtilan muutoksen vaikutuksesta. [2] Lyotrooppisiksi taas kutsutaan
nestekiteitd, jotka muodostavat nestekiteitd vain yhdessa liuottimen kanssa [13]. Kun
lampotilaa kasvatetaan, termotrooppiset nestekiteet siirtyvat ensin  kiinteasta
mesofaasiin ja sitten isotrooppiseksi nesteeksi. On my6s mahdollista, ettd mesofaasissa
tapahtuu faasitransitioita erilaisten nestekidefaasien valilla. [14] Tasta eteenpain

kasitellaan termotrooppisia nestekiteita, koska niita hyodynnetaan tassa tyossa.



2.1.1 Termotrooppisten nestekiteiden ominaisuudet

Sauvamaiset termotrooppiset nestekiteet voidaan jakaa jarjestyksen tyypin perusteella
kahteen faasiin: nemaattiseen ja smektiseen [14]. Nemaattinen faasi on kaikista yleisin,
ja siind esiintyy jarjestystd vain molekyylien avaruudellisessa suuntautumisessa.
Molekyylit voivat vapaasti likkua toistensa lomitse, mutta niiden akselit pyrkivat
osoittamaan samaan suuntaan. Smektinen faasi taas voidaan jakaa vield useampaan
alatyyppiin, mutta niitd kaikkia yhdistaa se, etta jarjestysta on suuntautumisen lisaksi
paikassa. [13] Nemaattisen- ja smektisen faasin seka isotrooppisen nesteen rakenteita

on havainnollistettu kuvassa 1.

v

Isotrooppinen neste Nemaattinen Smektinen A

Kuva 1. Isotrooppisessa nesteessd molekyylit asettuvat satunnaisesti. Nemaattisessa
nestekidefaasissa molekyylien akselit pyrkivat osoittamaan samaan suuntaan.
Smektisessé nestekidefaasissa molekyyleilla on avaruudellisen suuntautumisen liséksi

Jérjestystd myds paikassa. Perustuu ldhteeseen [2]

Nestekiteitd muodostavat molekyylit ovat muodoltaan yleisimmin sauvamaisia eli niiden
yksi akseli on selvasti kahta muuta pidempi. Lisaksi tunnetaan esimerkiksi kiekkomaisia
nestekiteitd. Sauvamaisia nestekiteita on tutkittu paljon. [2] Sauvamaisissa nestekiteissa
on usein keskiosa, joka muodostuu jaykastd aromaattisesta rengasrakenteesta, seka
sauvan paissa taipuisat hiiliketjut seka erilaisia funktionaalisia ryhmia [13]. Molekyylien
paissa voi olla alkyyliryhmien lisaksi esimerkiksi alkoksi- tai poolisia ryhmia (CN, CI, F).
[14] Esimerkkeja tyypillisista sauvamaisten nestekiteiden rakenteista on esitetty kuvassa

2. Kuvassa R tarkoittaa erilaisia molekyylin paissa olevia ryhmia.



Kuva 2. Tyypillisia nestekiteiden molekyylirakenteita. Perustuu lahteeseen [1]

Molekyylien valiset sidokset sekd molekyylien muoto vaikuttavat nestekidefaasin
muodostumiseen [15]. Sauvamaiset molekyylit pyrkivat asettumaan vierekkain toistensa
kanssa, koska se on energeettisesti edullisinta. Se johtaa siihen, ettd molekyylien
akseleilla on taipumus osoittaa samaan suuntaan. [16] Lisaksi molekyylien
dipolimomentit mahdollistavat nestekidefaasin muodostumisen [14]. Nain syntyy
nemaattisen faasin jarjestystd molekyylien suuntautumisessa. Paikkaan sidottuun
jarjestykseen, eli smektisen faasin syntyyn, vaikutta voimakkaimmin molekyylien valiset
sidokset. [16]

2.1.2 Jarjestysparametri

Nestekidefaasissa jarjestys ei ole yhta taydellista kuin kiteisella kiintealla aineella [2].
Yksiakselisille nestekiteille jarjestyksen astetta voidaan kuvata kvantitatiivisesti
jarjestysparametrilla S. Nemaattisen faasin muodostavia sauvamaisia nestekiteita
voidaan pitaa yksiakselisina, koska niiden kaksi muuta akselia ovat niin paljon lyhyempia
eikd niiden suunnalla ole merkitysta. [17] Jarjestysparametri kuvaa, kuinka samaan
suuntaan molekyylien akselit osoittavat. Suuntaa verrataan aineen optiseen akseliin,
joka on molekyylin akseleiden keskimaarainen suunta. Suunnan osoittaa yksikkdvektori

n. Jarjestysparametrille patee yhtalo
1
S=§<3cosz(6)—1>, (D

jossa on 68 molekyylin akselin ja optisen akselin n valinen kulma [18]. Jarjestysparametrin
maaritysta on havainnollistettu kuvassa 3. Jarjestysparametri pienenee, kun molekyylien
keskimaarainen kulma optiseen akseliin kasvaa. Aineessa jokaisella molekyylilld on

hieman erilainen kulma, joka myds vaihtelee ajan suhteen, joten yhtalé (1) kuvaa



kaikkien molekyylien kulmien keskiarvosta laskettua jarjestysparametria [18]. Yhtalo (1)
on maaritelty niin, ettd se antaa kiintealle kiteiselle aineelle arvon 1 ja isotrooppiselle

nesteelle arvon 0 [17].

Kuva 3. Kulma 6 on optisen akselin n ja nestekiteen akselin vélinen kulma. Perustuu

lahteeseen [18]

Jarjestysparametri voidaan maarittda nestekiteille kokeellisesti absorptiospektroskopian
avulla. Siind hyoddynnetaan lineaarisesti polarisoitua valoa, koska jarjestaytyneella
aineella on erilainen taipumus absorboida valoa jarjestyksen suunnassa kuin jarjestysta
vasten kohtisuorassa. [18] Aineesta mitataan siis absorptiospektrit jarjestyksen suuntaan
ja jarjestystd vasten kohtisuoraan lineaarisesti polarisoidulla valolla. Tall6in
jarjestysparametri lasketaan yhtalolla

A — AL

s=—"1 1 2
Ay + 24, @

jossa A, on absorptio, kun valo on polarisoitu jarjestyksen suuntaan, ja A, absorptio

polarisaation ollessa jarjestysta vasten kohtisuoraan [18].

2.2 Nestekidepolymeerit

Nestekiteitd voidaan liittdd osaksi polymeerin rakennetta, jolloin saadaan yhdistettya
molekyylitason jarjestys polymeerien mekaanisten ominaisuuksien kanssa [19]. Nain
myOs polymeereille saadaan anisotrooppisia ominaisuuksia [20]. Niitd voivat olla

esimerkiksi erilaiset optiset tai mekaaniset ominaisuudet [3].

Nestekiteet voivat olla polymeerin paaketjussa, jolloin puhutaan MCLCP:sta (main-chain
liquid crystal polymer), tai sivuketjuissa, jolloin puhutaan SCLCP:sta (side-chain liquid
crystal polymer). Myds naiden yhdistelmat ovat mahdollisia. [2] Erilaisia

nestekidepolymeerien rakenteita on esitetty kuvassa 4.



Kuva 4. Nestekiteet voivat olla sitoutuneena esimerkiksi polymeerien (A) sivuketjuihin

tai (B) paéaketjuihin. Perustuu lahteeseen [2]

Nestekidepolymeereistd puhuttaessa kaytetdan useita termeja. Nestekidepolymeeri
LCP (liquid crystal polymer) termilla tarkoitetaan usein lineaarista silloittumatonta
polymeeria. Kun nestekidepolymeerin rakenne on silloittunut  puhutaan
nestekidepolymeeriverkostosta LCN (liquid crystal network). LCE (liquid crystal
elastomer) taas tarkoittaa nestekide-elastomeeria eli silloittunutta nestekide-
polymeeriverkostoa, jonka muodonmuutokset ovat elastisia. [20] Tassa tydssa

kasitelldan silloittuneita nestekidepolymeeriverkostoja, joten kaytetdan termia LCN.

2.2.1 Valmistus valopolymeroinnilla
Nestekidepolymeereja voidaan valmistaa yksi- tai kaksivaiheisesti. Yksivaiheisessa

valmistuksessa kaytetdan usein kationista- tai radikaalipolymerointia [20]. Tassa tyossa
kasitelldan yksivaiheista valolla aktivoitavaa radikaalipolymerointia, jota kutsutaan myos
valopolymeroinniksi. Radikaalipolymerointi kuuluu ketjupolymerointiin, jossa saadaan
nopeasti suuren moolimassan polymeereja. Polymeroitumisreaktio alkaa initiaattorin
avulla, kun initiaattori molekyyli hajoaa ja muodostaa radikaalin. Radikaali tarttuu
monomeeriin muodostaen radikaalin yhdessa sen kanssa. Reaktio jatkuu siten, etta aina
uusi monomeeri reagoi ketjun paassa olevan radikaalin kanssa ja liittyy ketjuun.

Polymeroituminen paattyy, kun monomeerit loppuvat tai tapahtuu sivureaktioita. [1]

Valopolymeroinnissa initiaattori hajotetaan radikaaliksi nakyvasta valosta saatavan
energian avulla. Kaytetty aallonpituus riippuu initiaattorista, mutta useimmiten tarvittava
valo on UV-valoa [12]. Valopolymerointi toimii nestekidepolymeereilld hyvin, koska ne on
polymeroitava lampdtilavalilla, jossa ne ovat nestekidefaasissa. Siksi termisesti
aktivoitava radikaalipolymerointi on haastavampi toteuttaa nestekidepolymeereille,
vaikkakin se on mahdollista. [20] Nestekiteissd on oltava polymeroitava ryhma tai
useampia ryhmia, jotta ne voidaan polymeroida osaksi LCN:n rakennetta.

Valopolymerointi perustuu usein akrylaatti- ja metakrylaattiryhmiin, joissa hiili-hiili-



kaksoissidos mahdollistaa polymeroinnin. [4] Kuvassa 5 on esitetty akrylaattiryhman

polymeroituminen.

] polymerointi S O\R

Kuva 5. Akrylaattiryhmén polymeroituminen. Perustuu ldhteeseen [1]

Yksivaiheisen valmistusmetodin huomattavana etuna verrattuna kaksivaiheiseen on
laajemmat mahdollisuudet nestekiteiden suuntaamisessa. Kaksivaiheisessa,
siloksaaniin perustuvassa, polymeroinnissa valmistetaan ensin heikosti silloittunut
nestekiteitd sisaltdva polysiloksaanigeeli, minka jalkeen sitd venytetdan jarjestyksen
aikaansaamiseksi. Toisessa vaiheessa (geelid silloitetaan lisdd jarjestyksen
kiinnittdmiseksi. Kaksivaiheisella valmistuksella on siten mahdollista valmistaa vain

uniaksiaalisesti jarjestaytyneita nestekidepolymeereja. [4]

Yksivaiheisessa polymeroinnissa taas nestekiteiden suuntaamiseen kaytetaan hyvaksi
urien hankaamista pinnalle, jolla nestekiteet ovat. Se on myds nestekidenaytdissa
hyodynnetty tekniikka jarjestyksen aikaansaamiseen. [20] Nestekidepolymeerit
polymeroidaan usein kennossa, jonka molempiin levyihin on hangattu uria. Erilaisia

tapoja suunnata nestekiteita ennen polymerointia on esitetty kuvassa 6. [4]

===== 0000000000 00 0 I 2238
===== () 2222 ====
tasomainen homeotrooppinen viisto kierretty

Kuva 6. Erilaisia tapoja suunnata nestekiteet ennen polymerointia. Perustuu ldhteeseen
[21]

Nestekiteet voidaan ohjata samansuuntaisesti kuten tasomaisesti tai homeotrooppisesti.
Sen lisaksi kaytettyja suuntaustapoja on viistosti tai kiertyen. Eri suuntaustapoja on
mahdollista myos yhdistella ja kennon levyjen pintaan voidaan tehda haluttuja kuvioita.
Nestekiteiden suuntautumisella on vaikutusta LCN:n ominaisuuksiin, erityisesti

aktuaatioon [4], jota kasitellddn seuraavassa alaluvussa.



2.2.2 Valokemiallinen aktuaatio
Erityisen kiinnostava ominaisuus, jonka LCN:n molekyylitason jarjestys mahdollistaa, on

materiaalin toimiminen aktuaattorina. Aktuaatio tarkoittaa, ettd materiaaliin voidaan
tuottaa mekaanista liikettd ulkoisen arsykkeen avulla [4]. Aktuaatiota voidaan tuottaa
esimerkiksi magneettikentan [5], valon [6] tai kemiallisten reaktioiden [7] avulla.
Aktuaatio perustuu mikrotason reversiibeleihin  muodonmuutoksiin, jotka saadaan
molekyylitason jarjestyksen ansiosta vahvistumaan makroskooppiseksi liikkeeksi [3].
Aktuaatiossa mikroskooppisten muutosten reversiibeliys on oleellista, jotta
makroskooppiset muodonmuutokset ovat palautuvia. Lisaksi polymeerimateriaalin

sopiva silloittuminen mahdollistaa makroskooppisen liikkeen olevan palautuvaa. [4]

Aktuaation tuottamiseen valo on sovellusten kannalta erityisen kiinnostava, koska sen
ominaisuuksia, kuten aallonpituutta ja intensiteettid, on helppo muokata [4]. Lisaksi
valoaktuaatio saadaan aikaan ilman kontaktia. Valoa on myos helppo ohjailla, silld se on

mahdollista kohdistaa tarkasti seka kytkea paalle ja pois. [3]

Valoaktuaatio voi perustua valokemialliseen tai valotermiseen ilmiédn. Tassa tydssa
kasitelldan valokemiallista variainetta. Niilla aktuaatio perustuu variainemolekyylin
muodon muuttumiseen valosta saadun energian avulla [4]. Eniten tutkittu ja sovelluksiin
kaytetty valokemiallinen variaine on atsobentseeni ja sen erilaiset johdannaiset [4].
Atsobentseenin johdannaiset toimivat nestekidepolymeereissa hyvin, koska ne voivat
myOs itse toimia nestekiteind. Talldin ne eivat hairitse nestekiteiden jarjestymista ja
jarjestyvat muiden kanssa samaan suuntaan. [10] Kuvassa 7 on esitetty, miten

atsobentseenin cis-trans-isomeroituminen vaikuttaa molekyylin muotoon.

Nx
Nso - = ©/ N
~N
-
©/ hv' tai A @

trans cis

Kuva 7. Atsobentseenin trans-cis-isomeroituminen. Valon fotonilla on energia hv.

Perustuu léhteeseen [4]

Atsobentseeni voidaan muuttaa tietylla valon aallonpituudella sauvamaisesta trans-
muodosta taipuneeksi cis-muodoksi [10]. Molekyylin muodonmuutos on huomattava,
silld sen pituus muuttuu 9 A:std 5,5 A:iin [4]. Tran-cis-isomeroitumisen aallonpituus on
tyypillisesti UV-valon alueella. Cis-muotoon siirtyminen lisdd nestekidepolymeerin

epajarjestysta, koska taipuneet molekyylit hairitsevat nestekiteiden asettumista
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rinnakkain. Jarjestyneessa tilassa nestekiteitd yhdistavat polymeeriketjut ovat
suoristuneina, mutta epajarjestyksen lisdantyessa ne kiertyvat keralle maksimoidakseen
entropian. Tama havaitaan makroskooppisena muodonmuutoksena. Sauvamaisten
nestekiteiden tapauksessa epajarjestyksen lisdantyminen lyhentaa materiaalin pituutta
jarjestyksen suunnassa ja vastaavasti kasvattaa muissa suunnissa. [4] Molekyyli
saadaan isomeroitumaan cis-muodosta trans-muotoon toisella valon aallonpituudella,
joka on tyypillisesti sinista valoa. Isomeroituminen takaisin frans-muotoon tapahtuu myos

ajan kuluessa, koska se on hieman energeettisesti edullisempi. [3]

Makroskooppisen muodonmuutoksen tyyppi aktuaatiossa riippuu nestekiteiden
alkuperaisesta jarjestyksesta. [3] Jarjestyksen asteella on myds vaikutusta aktuaation
laajuuteen, koska suurempi ero jarjestyksesta epajarjestykseen aiheuttaa suuremman
makroskooppisen muodonmuutoksen. Nestekiteiden suuntautumista voidaan ohjata
ennen polymeroinnin aloittamista [21]. Erilaisia nestekidepolymeerien jarjestyksen

suuntia on havainnollistettu kuvassa 6.

Kun nestekiteet ovat asettuneet kaikki osoittamaan samaan suuntaan, kuten
tasomaisessa ja homeotrooppisessa suuntauksessa, makroskooppiset
muodonmuutokset ovat yleensa venymista/supistumista. Muodonmuutokset voivat olla
my0s taipumista, jos valo ei padse tunkeutumaan koko materiaalin lapi. LCN kalvoon
syntyy epahomogeenista jannitysta, kun jarjestys pienenee vain osassa kalvoa. Talloin
syntyy absorptio gradientti, joka aiheuttaa kalvoa taivuttavan voiman, ja nayte taipuu
kohti valoa. Viistosti tai kiertyen jarjestyneilla nestekidepolymeereilld aktuaatio on

taipumista tai kiertymista riippuen leikkaussuunnasta suhteessa jarjestykseen. [4]

2.2.3 Mekaaniset ominaisuudet
Kiinteiden aineiden mekaanisia ominaisuuksia mitataan perinteisesti erilaisten

moduulien avulla [1]. Eras yleisimmistd on Youngin moduuli, joka kuvaa materiaalin
jaykkyytta lineaarisen voiman suunnassa, kun kappaletta venytetaan tai puristetaan. Se

lasketaan yhtalolla

voima _ LdF

" venyma AdL’

(3)

jossa L on kappaleen pituus, A poikkipinta-ala ja F voima, joka on poikkipinta-alaa vasten
kohtisuorassa. [22] Youngin moduuli on lampdtilariippuvainen, ja erityisesti polymeereilla
lampdtila vaikuttaa ratkaisevasti mekaanisiin ominaisuuksiin [1]. Siksi polymeerien
moduulia on mielekasta tarkastella lampdétilan funktiona. Sité voidaan tehokkaasti tehda

DMA (dynamic mechanical analysis) -mittauksilla. [23]
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DMA-mittauksessa naytteeseen kohdistetaan jaksollista sinimuotoista voimaa ja
seurataan, miten materiaali reagoi siihen. Moduuli mitataan jokaisen siniaallon kohdalla.
Nain saadaan tietoa materiaalin visko-elastisesta luonteesta sekd polymeerien
tapauksessa esimerkiksi lasittumislampdétilasta. DMA:lla mitattu moduuli ei ole taysin
vastaava Youngin moduulin kanssa vaan siind maaritetdan materiaalin varastomoduuli

E’, sen imagindariosa eli haviomoduuli E” seka edellisten suhde tané = E”/F’
materiaalin reaktiosta sinimuotoiseen voimaan. Naistd saadaan tarkempaa tietoa

materiaalin kyvysta palauttaa ja havittda energiaa kuin pelkasta Youngin moduulista. [23]

Polymeereille voidaan maarittaa lasittumislampdtila, jossa polymeerin mekaaniset
ominaisuudet muuttuvat selvasti. Lasittumislampétilan eri puolilla moduulilla on
tyypillisesti usean kertaluokan ero. [23] Lasittumislampatilan alapuolella polymeerit ovat
kovia ja pieneenkin venymaan tarvitaan suuri voima. Lasittumislampdtilan ylapuolella ne

ovat joustavampia ja elastisten muodonmuutosten alue on suurempi. [1]

Nestekidepolymeerien mekaanisiin ominaisuuksiin vaikuttavat lisdksi jarjestyksen
suuruus, nestekiteiden sitoutumistapa seka polymeerien silloittumisaste [24].
Nestekidepolymeerit venyvat enemman jarjestyksen suunnassa kuin jarjestysta vasten
kohtisuoraan [25]. Sitoutumistapa vaikuttaa siihen, ettd MCLCP:t venyvat enemman
verrattuna SCLCP: in. Silloittumisaste vaikuttaa my6s suoraan LCN:n jaykkyyteen, jolloin

enemman silloittunut rakenne on jaykempaa ja venyy vahemman [24].
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3 KOKEELLISET MENETELMAT

Tutkimuksen kokeellisessa  osassa  valmistettiin nestekidepolymeerikalvoja
valopolymeroinnilla kahdella eri polymerointiaallonpituudella. Kalvoja karakterisoitiin UV-
vis-spektroskopian, optisen polarisaatiomikroskopian ja DMA mittausten avulla. Lisaksi
tutkittiin  polymeroitumisen etenemista infrapuna (IR) -spektroskopian avulla seka
kalvojen kykya toimia aktuaattoreina. Tassa luvussa kuvataan naytteiden valmistus ja

karakterisointi seka niihin kaytetyt laitteet.

3.1 Naytteiden valmistus

Naytteiden valmistukseen tarvittiin polymeroitavat monomeeriseokset ja polymerointiin
soveltuvia lasikennoja. Lasikennojen tarkoitus on tehda naytteista tietyn paksuisia ja
ohjata nestekiteiden suuntautumista halutuksi. Osalla naytteista kaytettiin kaupallisia 2

pm kennoja, mutta 50 ym ja 100 ym kennot valmistettiin itse.

Lasikennojen valmistus aloitettiin leikkaamalla halutun kokoisia lasilevyja. Lasilevyt
laitettiin sonikaattoriin puhdistumaan, jossa niitd puhdistettin ensin 15 minuuttia
asetonilla ja sitten 15 minuuttia isopropanolilla. Levyt paallystettiin toiselta puolelta
polyvinyylialkoholin (PVA) 1 m-% vesiliuoksella spin coating -laitteella tasaisen PVA
kerroksen aikaansaamiseksi. Isompien lasilevyjen paalle annosteltiin ilmamantapipetilla
120 pl PVA-vesiliuosta ja pienempien paalle 80 ul, minka jalkeen niita pyoritettiin 1 min
kierrostaajuudella 4000 1/min. Pydrittamisen jalkeen levyja kuumennettiin vahintaan 5

minuuttia 90°C levylla veden haihduttamiseksi.

Ennen levyjen liimausta kennoiksi niihin hangattiin uria samettiliinalla. Urat hangattiin
molempiin levyihin samansuuntaisesti, koska haluttiin valmistaa tasomaisia kennoja
(kuva 6). Kun lasilevyja oli hangattu, ne puhdistettiin pdlysta typpikaasulla ja liimattiin
kennoiksi UV-liimalla. Kennoista saatiin halutun paksuisia sekoittamalla limaan pienia

lasikuulia. Liima kovetettiin altistamalla kenno 375 nm valolle 5 minuutiksi.

Naytteita varten valmistettiin kaksi 1ahes samanlaista monomeeriseosta, joissa kaikki
monomeerit toimivat nestekiteind. Ne poikkesivat toisistaan vain initiaattorin osalta.
Taulukossa 1 on esitetty seoksen komponenttien tehtavat, rakennekaavat seka
systemaattiset nimet englannin kielellda. Kaytetyt aineet ja niiden osuudet perustuvat

lahteeseen [26]. Seoksen komponenteille on myds annettu lyhenteet.
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Taulukko 1. TySsséa kaytettyjen aineiden lyhenteet, tehtavét, kemialliset rakenteet sekéa

englanninkieliset systemaattiset nimet

Lyhenne Tehtava Rakennekaava ja englanninkielinen systemaattinen nimi

o}
nestekide \)LO Ho <:> o
. 6 /
M1 monomeeri }—@—o
o]

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

o]
t k. 5\ (o]
neste |de. \)]\o'{/\}eo <:> Z/ B
M2 monomeeri 0 =N

4[4(6-Acryloxyhex-1-yl)oxyphenyl] carboxybenzonitrile

nestekide
monomeeri,

(o]
\)J\ H o
M3 silloitin, o C I\I\N@—oﬁgojl\/

valokemiallinen

variaine 1,4-Bis-[4-(6-acryloyloxyhexyloxy)benzoyloxy]-2-methylbenzene
nestekide \J\ _ o o _ j\/
= P
M4 monomeeri, 0{/\}60—< H G >—< >—0'€\}Bo
(o] o]
silloitin

4,4’-Bis[9(acryloyloxy)nonyloxy]azobenzene

IRG748 Initiaattori

IRG819 Initiaattori

&
=

Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphineoxide
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Kemikaalien maarat on valittu niin, ettd molemmissa seoksissa aineilla on samat
mooliosuudet. Komponentit punnittiin analyysivaa’alla 0,1 mg:n tarkkuudella. Seosten

komponenttien moolimassat ja mooliosuudet on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Monomeeriseoksten komponenttien moolimassat sekd mooliprosenttiset

osuudet. Seokseen laitettiin vain toista initiaattoria.

komponentti M1 M2 M3 M4 IRG784 IRG819
M (g/mol) 398,46 393,44 606,79 672,76 534,4 418,5
mol-% 53 18 6 21 2 2

Seokseen punnittiin ensin kaikki muut komponentit initiaattoria lukuun ottamatta. Seosta
[@Bmmitettiin 95°C levylla noin 15 min ja sekoitettiin magneettisekoittajan avulla noin 10
min. Sen jalkeen maaritettiin seoksen faasitransitiolampétila isotrooppisesta nesteesta
nestekidefaasiin optisen polarisaatiomikroskoopin avulla. TAma on kuvattu luvussa 3.2.
Initiaattorit voitiin lisata faasitransitiolampdétilan maarityksen jalkeen. Initiaattoreiden
lisdyksen jalkeen oli huolehdittava, ettd seokset eivat altistu UV- tai siniselle valolle, jotta
polymeroituminen ei ala liilan aikaisin. Niinpd purkit suojattiin valolta ja avonaisten
astioiden kanssa tydskenneltiin vain punavaloissa. Naytteiden polymerointi on kuvattu

luvussa 3.5.1.

3.2 Optinen polarisaatiomikroskopia

Optista polarisaatiomikroskopiaa (POM, polarized optical microscopy) kaytettiin tydssa
selvittdamaan, missa lampdtilassa monomeeriseos siirtyy isotrooppisesta nesteesta
mesofaasiin. Faasitransitiolampdtila tarvitsee tietaa, koska naytteet tulee polymeroida
lampdtilassa, jossa ne ovat nestekidefaasissa. Tydssa kaytetty laite oli Zeiss Axio
Scope.A1. POM on paljon kaytetty menetelméan mesofaasien tutkimiseen [1].
Faasitransition lampotilan maarittdmisessa hyoddynnetaan jarjestaytyneen rakenteen
taipumusta kadantaa tasopolarisoitua valoa. Nestekidefaasissa sailyva pieni jarjestys

riittda kaantamaan valoa, joten sita voidaan tutkia POM:n avulla.

Ensin POM:ssa olevat lineaariset polarisaattorit kaannettin 90° kulmaan toisiinsa
nahden, jolloin yhtaan valoa ei paase lapi. Jos polarisaattoreiden valissa on ainetta, joka
kaantda tasopolarisoitua valoa, osa valosta paasee lapi. Monomeeriseosta laitettiin
kahden lasilevyn valiin. Lasilevyt asetettiin mikroskooppiin kahden polarisaattorin valiin.
Faasitransitio haluttiin maarittda isotrooppisesta nesteesta nestekidefaasiin, joten seos
lammitettiin ensin 90°C:een, koska siina lampédtilassa mikroskoopilla nahtiin kokonaan

musta kuva. Sen jalkeen lampdétilaa alettiin laskemaan hitaasti, ja seurattiin aineen
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siirtymista nestekidefaasiin. Faasitransition lampdtila on se, missa ensimmaiset valoisat

kohdat tulevat nakyviin. Faasitransition lampétilan havaittiin olevan 77°C.

3.3 UV-vis-absorptiospektroskopia

UV-vis-absorptiospektroskopiaa kaytettiin tyéssa haluttujen polymerointi-
aallonpituuksien valitsemiseen seka polymeroitujen naytteiden jarjestysparametrien
maarittamiseen. Tyodssa kaytetty laite oli Agilent Technologies Cary 60 UV-vis

spektrofotometri.

3.3.1 Perustelu polymerointiaallonpituuksien valintaan
Sopivien polymerointiaallonpituuksien etsimiseen tarvitaan tietoa siitd, milla

aallonpituudella atsobentseeni isomeroituu. Sen lisdksi tarvitaan kaytettyjen
initiaattoreiden aallonpituudet, joilla ne hajoavat radikaaleiksi ja aloittavat
polymerointireaktion. Edelld mainittuja voidaan tutkia UV-vis-spektroskopialla

mittaamalla aineiden absorptiospektrit.

Atsobentseenille taytyy mitata kaksi spektria: frans-muodon ja cis-muodon spektrit.
Atsobentseenista valmistettiin 2,0 x 10~ M liuos kloroformiin. Absorptiospektri mitattiin
ensin trans-muodossa olevalle atsobentseenille, koska sailytyksessd se on
energeettisesti hieman edullisemmassa trans-muodossa. Sen jalkeen liuosta valaistiin
muutaman minuutin ajan 460 nm valolla, jotta atsobentseeni isomeroitui cis-muotoon.
Nyt cis-muodon absorptiospektri voitiin mitata. Molemmille spektreille vertailunaytteena

kaytettiin puhdasta kloroformia.

Initiaattoreiden absorptiospektrit kertovat siitd, milld aallonpituuksilla ne hajoavat
radikaaleiksi. IRG784 initiaattorista  valmistettin  asetonitriiliin ~ noin 0,010
massaprosenttinen liuos, josta absorptiospektri mitattin. IRG819 initiaattorista
valmistettiin samalla tavalla noin 0,010 massaprosenttinen liuos asetonitriiliin ja sen
absorptiospektri mitattiin. Molemmille initiaattoreille vertailundytteena kaytettiin puhdasta

asetonitriilia.

3.3.2 Jarjestysparametrin maaritys
Jarjestysparametrin maarityksessa hyodynnettiin lineaarisesti polarisoitua valoa, koska

sen absorboituminen naytteeseen on erilaista riippuen sen kulmasta suhteessa naytteen
jarjestyksen suuntaan. Jarjestysparametri voidaan kokeellisten mittausten perusteella
maarittdad yhtalolla (2). Laboratoriossa olevaan UV-vis-spektrometriin lisattiin

valonsateelle ennen naytetta lineaarinen polarisaattori, jonka kulmaa saadettiin kasin.
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Jarjestysparametri maaritettiin 2 um naytteista. Naytteet polymeroitiin kennoissa, minka
jalkeen kennot avattiin niin, ettéd polymeerikalvo jai toisen levyn pintaan kiinni. Levy, jonka
pinnassa polymeerikalvo oli, asetettiin UV-vis-spektrometriin. Absorptiospektrit mitattiin
lineaarisesti polarisoidulla valolla kahdella eri polarisaation kulmalla: 0° sekad 90°
suhteessa naytteen jarjestykseen. Mittauksissa kaytettiin vertailundytteena pelkkaa

lasilevya, joka oli kennon toinen levy.

3.4 Infrapunaspektroskopia ja polymeroitumisaste

Naytteiden polymeroitumista tutkittiin IR-spektroskopian avulla. Kaytetty laite oli Bruker
Invenio R. Laitteeseen kiinnitettiin valonlahde, jotta seosta saatiin polymeroitua yhta
aikaa IR-spektrin mittaamisen kanssa. IR-spektrometrin mittauskohdan levyn lampdétila

asetettiin 60°C polymerointilampdtilan mukaisesti.

IR-mittauksissa mitattiin absorptiota eika transmissiota, koska absorptio on suoraan
verrannollinen konsentraatioon, kun taas transmissiolla verrannollisuus on logaritminen.
Nain polymeroitumisen aikana konsentraation muuttumisen nopeus hahmottuu
selvemmin kuvaajalla. IR-spektroskopiassa kaytetdan perinteisesti y-akselilla
transmissiota, mutta absorptio mittauksissa piikit tulevat samoihin kohtiin, joten spektrin

tulkintaan voidaan kayttaa samoja tietoja.

Monomeeriseos lammitettiin lampolevylla 90°C, minka jalkeen sita laitettiin spaattelin
avulla pisara IR-spektrometrin mittauskohdan paalle. IR-mittaus aloitettiin niin, etta
ensimmainen spektri mitattiin ennen valon kytkemista paalle. Sen jalkeen valo kytkettiin
paalle, jolloin polymeroituminen alkaa, ja IR-spektreja mitattiin 15 s valein yhteensa 10
minuutin  ajan. Sama mittaus suoritettin molemmille seoksille niille valituilla
polymerointiaallonpituuksilla: IRG784 sisaltavalle 550 nm:lla ja IRG819 405 nm:lla. Sen

lisaksi mittaus tehtiin IRG784 initiaattoria sisaltavalle seokselle 405 nm:lla.

3.5 LED-Valonlahde

Kokeellisen osan useassa eri mittauksessa tarvittiin valonlahdetta, josta voidaan valita
haluttu aallonpituus. Tassa tydssa kaytéssad oli CooLED pE-4000-laite, jossa oli
valittavana 16 eri aallonpituutta. Valonlahteeltd tulevat aallonpituudet eivat ole taysin
monokromaattista sateilyd vaan aallonpituuskaistoja. Kuvassa 8 on laitevalmistajan

sivuilta otettu kuva valonlahteeltd saatavista todellisista aallonpituusalueista.
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Note: Irradiance is normalised per individual LED channel

Kuva 8. CoolLED pE-4000-laitteesta saatavat aallonpituudet ja niiden todelliset

aallonpituuskaistat [27]

Tybssa valonlahdetta tarvittiin polymerointiin, koska seoksissa kaytettiin initiaattoreita,
jotka hajotetaan radikaaliksi tietyn aallonpituuden valon avulla. Lisdksi valonlahdetta
tarvittiin ~ valoaktuaation tutkimiseen sekd atsobentseenin absorptiospektrien

mittaamisessa isomeroimaan atsobentseeni trans-muodosta cis-muotoon.

3.5.1 Naytteiden polymerointi

Naytteet polymeroitiin  valopolymeroinnilla kayttamalla valittuja aallonpituuksia.
Jokaiselle naytteelle polymerointiolosuhteet pyrittiin pitdmaan mahdollisimman samoina,
jotta naytteet ovat mahdollisimman hyvin vertailtavissa keskenaan. Ensin halutun
paksuinen kenno taytettin monomeeriseoksella. Sitéd varten monomeeriseosta sulatettiin
ja sekoitettiin 90°C lampdlevylla. Lasikenno asetettiin myds lampdlevylle, jotta seos
pysyy nesteena kennon tayttymisen ajan. Kenno taytettiin kostuttamalla sen reunoja
seoksella, jolloin se tayttyy kapillaari-ilmion avulla. Kun kenno oli tayttynyt, siirrettiin se
polymeroinnissa kaytettavalle [dmpdlevylle. Levyn ylle kiinnitettiin valonlahteessa kiinni
oleva valokuitu ja sen paahan linssi kohdistamaan valo mahdollisimman tarkasti kennon

alueelle.

Kennoa lammitettiin ensin 90°C:een nopeudella 10°C/s ja pidettiin siind 1 minuutin ajan.
Taman tarkoituksena oli saada seos siirtymaan kokonaan isotrooppiseen nestefaasiin.
Sen jalkeen lampdtilaa laskettiin 3°C/s nopeudella kohti polymerointilampdétilaksi valittua

60°C:tta. Hitaan jaahdyttamisen tarkoituksena on antaa nestekiteille riittavasti aikaa
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jarjestaytya kennon urien suuntaisesti. Kennoa pidettiin viela 5 minuutin ajan 60°C:ssa.

Sen jalkeen valo kytkettiin paalle ja nayte alkoi polymeroitumaan.

Eri paksuisille naytteille kaytettiin eri polymerointiaikoja. Paksummille naytteille pidempi
aika on tarpeellinen, jotta nayte polymeroituisi myds syvemmalta eika vain pinnasta. Eri
paksuisille naytteille kaytetyt polymerointiajat, valon intensiteetit sekd naytteiden

kayttétarkoitukset on keratty taulukkoon 3.

Taulukko 3. Eri paksuisten néytteiden polymerointiolosuhteet seké kéyttdtarkoitus

kalvon polymerointi intensiteetti ndytteen tarkoitus

paksuus aika (min) (mW/cm?)

(pm)

2 10 27,3 jarjestysparametrin maaritys

50 30 30,5 aktuaation tutkiminen

100 60 54 .4 mekaanisten ominaisuuksien
tutkiminen

Eri aikojen lisdksi 50 ym ja 100 ym naytteilld polymeroinnin alkaessa valo kytkettiin
paalle 30 s ajaksi, minka jalkeen kenno kaannettiin toisin pain ja valaisua jatkettiin.
Kennon kaanto tehtiin siksi, ettd polymeroituminen alkaisi tasaisesti molemmilta puolilta.
Valon intensiteettien vaihtelu eri naytteilld johtuu siita, ettd kaytetty valokaapeli ei ollut

sama.

3.5.2 Aktuaation tutkiminen

Aktuaation tutkimista varten valmistetuista naytteista leikattiin noin 1,5 mm leveat ja 2,1
mm pitkat suikaleet. Suikaleet leikattiin kalvon keskelta, jossa jarjestys oli hyva. Suikaleet
kiinnitettiin lasilevyn reunaan toisesta paasta kaksipuoleisella teipilld. Lasilevy asetettiin

pidikkeeseen ja suikaleeseen kohdistettiin valo.

Aktuaatiota tutkittiin ajan funktiona. Aktuaation tutkimisessa kaytettiin aallonpituuksia
385 nm ja 460 nm. Mittauksissa kaytetyn valon intensiteetti oli molemmilla
aallonpituuksilla 108,7 mW/cm?. Ensin 385 nm valoa pidettiin paalla 30 s, sitten valo
sammutettiin 30 s ajaksi. Sen jalkeen naytetta valaistiin 15 s 460 nm valolla ja lopuksi
valo laitettiin pois. Aktuaation tutkimisesta otettiin video, josta voi tarkastella eri

ajanhetkia. Sama mittaus toistettiin molemmille naytteille erikseen.
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3.6 Mekaanisten ominaisuuksien mittaus

Naytteiden mekaanisia ominaisuuksia tutkittin DMA:n avulla. Mittauksiin kaytetty laite oli
Anton Paar MCR 702e. Laitteen avulla tutkittin varastomoduulia, siihen liittyvaa
haviomoduulia sekd naiden suhdetta tan §. Mittaus suoritettiin Iampdétilan funktiona
valilld -15-90 °C.

DMA-mittauksia varten 100 pm paksuisesta naytteesta leikattin 2-3 mm leveita
suikaleita seka jarjestyksen suunnassa etta jarjestysta kohti vastasuoraan. Suikaleiden
leveys ja paksuus mitattiin tydntdmitan avulla ja syétettin mittausohjelmaan. Suikale
Kiinnitettiin mittalaitteeseen, minka jalkeen laite suoritti mittaukset. Mittauksessa

kaytettiin taajuutena 1 Hz.
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4 ERI AALLONPITUUKSILLA POLYMEROITUJEN
NAYTTEIDEN VERTAILU

Tassa osiossa esitellddn ja analysoidaan kokeellisen tutkimuksen tulokset. Ensin
perustellaan polymerointiaallonpituuksien valinta. Sitten kasitelldan jarjestysparametrin
tulokset, jotka ovat taman tydn tarkeimmat. Sen jalkeen analysoidaan naytteiden
mekaanisia ominaisuuksia seka polymeroitumisastetta. Aktuaation tulokset on kasitelty

viimeisena, koska niihin vaikuttaa seka jarjestysparametri ettd mekaaniset ominaisuudet.

4.1 Polymerointiaallonpituuksien valinta

Tybssa vertailtaville kahdelle naytteille halutaan I6ytaa sellaiset
polymerointiaallonpituudet, ettad toisella atsobentseeni isomeroituu jo polymeroinnin
aikana ja toisella ei. Valintaan vaikuttaa atsobentseenin isomeroitumisaallonpituuksien
lisdksi kaytettavissa olevien initiaattoreiden absorptioalueet, eli aallonpituudet, joilla ne
hajoavat radikaaleiksi. Valittavissa olevat aallonpituudet riippuvat myos kaytetysta
valonlahteesta, joka on luvussa 3.5 esitelty CooLED pE-4000. Kuvasta 8 nahdaan
laitteelta valittavissa olevat aallonpituudet. Atsobentseenin absorptiospektrit trans- ja cis-

muodoille on esitetty kuvassa 9.
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Kuva 9. Atsobentseenin absorptiospektrit sen trans- ja cis-muodoille 2 x 10™>M

kloroformiliuoksessa. Trans-muoto isomeroitiin cis-muodoksi 460 nm valolla.
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Kuvasta 9 nahdaan, etta 500 nm:a suuremmilla aallonpituuksilla trans-muodon absorptio
menee |dhes nollaan. Taman perusteella polymerointiaallonpituuden, jolla
isomeroitumista cis-muotoon ei tapahdu, on oltava suurempi kuin 500 nm. Kuvasta 9
nahdaan myods, ettd polymerointiaallonpituudeksi, jolla isomeroitumista tapahtuu,
soveltuisi noin 360—420 nm, koska silla valilla trans-muoto absorboi voimakkaammin
kuin cis-muoto. Nailld ehdoilla initiaattoriksi voisi soveltua IRG784. IRG784:n

absorptiospektri on esitetty kuvassa 10.
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Kuva 10. IRG784 initiaattorin absorptiospektri ~0,010 m-% liuoksesta asetonitriilissé

Kuvan 10 perusteella IRG784 initiaattori hajoaisi radikaaliksi 550 nm:a pienemmilla
aallonpituuksilla eli silld voidaan polymeroida nayte halutulla >500 nm seka toinen nayte
360—420 nm. Polymerointiaallonpituuksiksi valittin CooLED-laitteelta saatavista

vaihtoehdoista 550 nm ja 405 nm.

Valituilla aallonpituuksilla tehtiin polymerointitesteja ja havaittiin, etta 550nm:lla
IRG784:434 sisaltava seos polymeroitui muodostaen kalvon, mutta 405 nm:lla nayte jai
lahes kokonaan polymeroitumatta. Tasta syysta 405 nm:lla jouduttiin kayttamaan eri

initiaattoria. IRG819 initiaattorin absorptiospektri on esitetty kuvassa 11.



22

1,5

absorptio

0,5

300 350 400 450 500 550 600 650

-0,5
aallonpituus (nm)
Kuva 11. IRG819 initiaattorin absorptiospektri ~0,010 massaprosenttisesta liuoksesta

asetonitriilisséa

Kuvasta 11 nahdaan, etta IRG819 initiaattori toimii alle 450 nm alueella, joten se soveltuu
valopolymerointiin 405 nm:lla. IRG819 initiaattoria sisaltavasta seoksesta tehtiin viela
testipolymerointi, jossa havaittiin seoksen polymeroituvan hyvin. Taulukkoon 4 on keratty

tiedot naytteiden polymerointiaallonpituuksien ja initiaattoreiden valinnasta.

Taulukko 4. Vertailtaville néytteille valitut polymerointiaallonpituudet, aallonpituuksille
soveltuvat initiaattorit seké& tapahtuuko valokemiallisen vériaineen trans-cis-

isomeroitumista valitulla polymerointiaallonpituudella

Naytteen nimi Trans-cis- Valittu Soveltuva
isomeroituminen polymerointi- initiaattori
polymerointi- aallonpituus

aallonpituudella

pol550 ei 550 nm IRG784

pol405 kylla 405 nm IRG819

Naytteiden vertailukelpoisuuden kannalta olisi ollut parempi, jos molemmilla olisi voitu
kayttdd samaa initiaattoria. Laboratoriossa ei kuitenkaan ollut muita kayttdkelpoisia
initiaattoreita, joilla olisi ollut absorptiokaista seka 500-550 nm:lla ettd 360—420 nm:lla,

joten ainoa vaihtoehto oli kayttaa eri initiaattoreita.
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4.2 Nestekidepolymeerien jarjestaytyneisyys

Naytteiden molekyylitason jarjestysta tutkittiin maarittamalla niille jarjestysparametrit UV-
vis-spektroskopian avulla. Mitatut absorptiospektrit vertailunaytteille on esitetty kuvassa
12.
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Kuva 12. Absorptiospektrit jérjestyksen suuntaan sek& jérjestystéd vasten
kohtisuoraan lineaarisesti polarisoidulla valolla A) 550 nm:lld polymeroidulle
néytteelle sekd B) 405 nm:ll& polymeroidulle néytteelle

Jarjestysparametrin  maaritystd  hairitsi  absorptiospektreissa  esiintyva
interferenssi, joka nahdaan kuvissa aaltoiluna. Interferenssi tuli ndkyvaksi, koska
mitattava nayte oli niin ohut ja se oli lasilevyn pinnassa kiinni. Jarjestysparametri

maaritetdan yleensa absorptiohuipusta, mutta se voidaan maarittda myds muista
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kohdista, joissa tapahtuu absorptiota. Taulukkolaskentaohjelmaa hy6dyntaen
jarjestysparametrit laskettiin 400-375 nm alueella ja niistd otettiin keskiarvo.
Laskemiseen kaytettiin yhtaléd (2). Jarjestysparametreille laskettin myos

keskiarvon keskivirhe.

Jarjestysparametriksi saatiin pol550 naytteelle S=0,629+0,002 ja pol405 naytteelle
S=0,286+0,002. Tulosten perusteella pol550 naytteessd on selvasti parempi
jarjestys eli atsobentseenin trans-cis-isomeroituminen polymeroinnnin aikana

nayttaa vaikuttavan huomattavasti jarjestysparametriin.

4.3 Mekaaniset ominaisuudet

Mekaanisia ominaisuuksia tutkittin DMA-mittauksilla naytteista. Koska materiaalissa on
jarjestysta, on mekaanisia ominaisuuksia kiinnostava tutkia jarjestyksen suunnassa seka
jarjestysta vasten kohtisuoraan. DMA:lla mitattiin varasto moduulia E’, haviomoduulia E”
seka tan 6. DMA mittaukset suoritettiin lampdtilavalilla -15-90°C, mutta osa naytteista
katkesi jo huomattavasti ennen loppulampdtilaa. Kuvassa 13 on esitetty 405 nm:lia

polymeroidun naytteen DMA mittausten tulokset jarjestyksen suunnassa.
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Kuva 13. DMA-mittauksen tulokset 405 nm:ll& polymeroidulle néytteelle jérjestyksen

suunnassa

Kuvasta 13 voidaan lukea naytteen lasittumislampdtila kuvaajan huipusta. Se on noin 48
°C. Lasittumislampatilan jalkeen varasto moduulin arvo putoaa useamman kertaluokan.
Kuvassa 14 on esitetty 405 nm:lla polymeroidun naytteen varastomoduulit jarjestyksen

suunnassa seka jarjestysta vasten kohtisuoraan.
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Kuva 14. Varasto moduulien (storage modulus) vertailu 405 nm:lla polymeroidulle

néytteelle jarjestyksen suunnassa ja jérjestysté vasten kohtisuoraan

Kuvasta 14 nahdaan, etta varasto moduuli on suurempi jarjestyksen suunnassa. Tama
on odotettu tulos. Huoneenlampadtilassa naytteen varastomoduulin arvo on jarjestyksen
suunnassa noin 2 GPa ja jarjestysta vasten kohtisuoraan noin 1 GPa. Jarjestysta vasten
kohtisuoraan leikattu suikale on katkennut mittauksessa hieman ennen 80°C lampdtilaa.
Kuvassa 15 on esitetty DMA mittauksen tulokset 550 nm:lla polymeroidulle naytteelle

jarjestyksen suunnassa.
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Kuva 15. DMA mittauksen tulokset 550 nm:llé polymeroidulle néytteelle jéarjestyksen

suunnassa
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Naytteelle, joka polymeroitiin 550 nm:lla, DMA mittaukset eivat onnistuneet kunnolla.
Kalvo oli niin pehmeda, ettd se oli haastavaa saada ehjana mittalaitteeseen Kkiinni.
Kuvasta 15 nahdaan myds, ettd varasto moduulin kuvaajalle ei muodostu tyypillista
tasaista aluetta ennen lasittumislampdtilaa ja sen jalkeen. Nayte oli niin hauras, etta se
katkesi jo 30°C jalkeen, vaikka mittaus oli tarkoitus suorittaa 90 °C asti.
Lasittumislampétila on kuvaajalta katsottuna noin 5 °C, mika tarkoittaa, etta
huoneenlampdtilassa nayte on pehmea eika pidd muotoaan mekaanisessa kasittelyssa.
Tama oli havaittavissa myos laboratoriossa, silla ndyte venyi ja katkesi helposti. Kuvassa
16 on viela vertailtu 550 nm:ll& polymeroidun naytteen varastomoduuleja jarjestyksen

suunnassa ja jarjestysta vasten kohtisuoraan.
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Kuva 16. Varasto moduulien (storage modulus) vertailu 550 nm:lld polymeroidulle

néytteelle jarjestyksen suunnassa ja jarjestysta vasten kohtisuoraan

Kuvasta 16 nahdaan, ettd myds 550 nm:lla polymeroidun naytteen varastomoduuli on
suurempi jarjestyksen suunnassa. Kuvista 15 ja 16 ndhdaan, ettd huoneenlampdtilassa
naytteen varastomoduulin arvo on ~10 MPa, mika on huomattavasti vahemman kuin 405
nm:lla polymeroidun naytteen varastomoduuli, joka oli ~1 GPa. DMA mittauksen tuloksia
550 nm:lla polymeroidulle naytteelle ei voi pitaa kovinkaan onnistuneina tai luotettavina,
mutta ne antavat suuntaa sekd vahvistavat silmamaaraisesti naytteistd tehtyja

havaintoja.

DMA-mittaukset vahvistavat laboratoriossa tehdyt havainnot vertailunaytteiden
huomattavan poikkeavista mekaanisista ominaisuuksista. 405 nm:lla polymeroitu
naytteen havaittiin olevan Kkiiltava ja jaykka. Sita oli helppo kasitella eikd se revennyt
kasittelyssa. 550 nm:lla polymeroitu nayte taas oli samea ja pehmea, minka lisaksi se oli

todella hauras ja repesi helposti. Mittauksissa maaritetyt lasittumislampadtilat vahvistavat
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tata: pol550 nayte oli huoneenlampétilassa lasittumislampétilansa alapuolella ja pol405

nayte lasittumislampétilansa ylapuolella.

Mekaaniset ominaisuudet olivat niin poikkeavat, ettd mittaustuloksista ei pystyta
nakemaan eri suuruisen jarjestyksen vaikutusta vertailunaytteiden mekaanisiin
ominaisuuksiin. Mekaanisten ominaisuuksien poikkeavuus on niin huomattava, etta se
ei voi pelkastaan johtua eri suuruisista jarjestysparametreista. Kokeellisessa osassa
kiinnitettiin myos huomiota siihen, ettd polymerointiolosuhteet, kuten aika ja intensiteetti,
pysyisivat mahdollisimman samoina naytteiden valilla. Naytteiden valilla oli eroa vain
initiaattorissa seka polymerointiaallonpituudessa, joten naytteiden

polymeroitumisastetta paatettiin tutkia IR-spektroskopian avulla.

4.4 Polymeroitumisasteen vertailu

Laboratoriossa tehtyjen havaintojen perusteella vaikutti siltd, ettd 550 nm
polymerointiaallonpituudella nayte ei polymeroidu loppuun asti. Havainnon
vahvistamiseksi naytteistd mitattiin IR-spektria polymeroinnin aikana ja seurattiin hiili-
hiili-kaksoissidoksen absorptiopiikin muuttumista. Kyseinen piikki valittiin tarkasteluun,
koska polymeroituminen tapahtuu akrylaatti ryhmien valilla (kuva 5). Niissa on hiili-hiili-
kaksoissidos, joka aukeaa polymeroinnissa, joten hiili-hiili-kaksoissidoksen piikin
absorption pieneneminen kertoo polymeroitumisesta. Kuvassa 17 on 405 nm:lla

polymeroidun naytteen koko IR-spekitri.
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Kuvasta 17 nahdaan, etta naytteen IR-spektri muuttuu polymeroitumisen aikana. Selva
muutos tapahtuu spektrissd noin 1400 ¢m~! kohdalla, jossa oleva piikki haviaa
polymeroinnin aikana. Se on hiili-hiilikaksoissidoksen piikki. Loput tdssa luvussa esitetyt
kuvaajat on rajattu tarkasteltavan piikin laheisyyteen. Kuvassa 18 on esitetty molempien
vertailunaytteiden IR-spektrit ennen polymerointia eli ennen kuin valo on kytketty paalle,
polymeroinnin alussa sekd polymeroinnin lopussa. Polymerointiaikana kaytettiin 10

minuuttia.
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Kuva 18. IR-spektrit ennen polymerointia, polymeroinnin alussa seké& polymeroinnin

lopussa néytteelle, jonka polymerointiaallonpituus on A) 405 nm ja B) 550 nm

Kuvasta 18 nahdaan, ettd pol405 naytteelld hiili-hiili-kaksoissidoksen-piikki katoaa

kaytanndssd kokonaan eli l&dhes kaikki  akrylaattiryhmat polymeroituvat.
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Polymeroituminen menee siis loppuun asti. Pol550 naytteelld taas hiili-hiili-
kaksoissidoksen piikki madaltuu polymeroinnin aikana, mutta ei yhta paljon. Siispa
polymeroitumisaste jaa alhaisemmaksi ja seokseen jaa huomattavasti enemman
polymeroitumattomia monomeereja. Matalampi polymeroitumisaste selittda pol550
naytteen pehmeyttd ja haurautta. Naytteen sameus selittyy sen sisaltamilla

polymeroitumattomilla monomeereilla.

IR-spektroskopiaa hyodynnettiin viela varmentamaan havainto siitd, ettd IRG784
initiaattorilla ei saatu polymeroitua minkaanlaista kalvoa 405 nm aallonpituudella, vaikka

teoreettisesti sen tulisi toimia. Tdma on esitetty kuvassa 19.
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Kuva 19. IRG784 initiaattoria siséaltdvén seoksen IR-spektrit ennen polymerointia,
polymeroitumisen alussa seké lopussa, kun polymerointiaallonpituutena kéytettiin 405

nm

Kuvasta 19 nadhdaan, etta piikki ei madallu paljoa. IRG784 initiaattorilla ei siis saada
polymeroitua monomeeriseoksta, kun polymerointiaallonpituutena kaytetdan 405nm.
Kuvaan 20 on viela koottu kaikista kolmesta IR-mittauksesta hiili-hiili-kaksoissidospiikin
huipun absorption muuttuminen ajan suhteen. Muutos on kuvattu suhteellisena, jossa

A0 on absorptio ennen polymeroinnin aloittamista.
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Kuva 20. Hiili-hiili-kaksoissidoksen piikin huipun absorption suhteellinen muutos

polymeroinnin aikana eri néytteille

Kuvasta 20 nakyy selvasti myos edella tehdyt paatelmat vertailunaytteiden eri
polymeroitumisasteista. Kuvasta nahdaan myos, ettd suurin muutos absorptiossa
tapahtuu melko nopeasti eli polymeroituminen tapahtuu suurimmalta osin ensimmaisten

muutaman minuutin aikana.

IRG784 initiaattori ei toiminut hyvin tassd tutkimuksessa kummallakaan
polymerointiaallonpituudella. IRG784 tulisi valmistajan mukaan toimia vihreasta valosta
UV-valoon. Sen kayttéa kuitenkin rajoittaa herkkyys hapelle ja nakyvalle valolle [28].
Tassa tydssa initiaattorin kanssa tydskenneltiin vain punavalot paalla, mutta normaalissa
laboratorio ilmassa. IRG784 on ollut kosketuksissa hapen kanssa koko tydskentelyn
ajan. Yksi selitys initiaattorin toimimattomuudelle voisi siten olla se, ettd merkittdva osa
siitd on hajonnut tai reagoinut valoinitiaattorina toimimattomiksi yhdisteiksi jo ennen
polymerointia. Talléin toimivien initiaattorimolekyylien mooliprosenttinen osuus on ollut
liian pieni naytteen polymeroimiseen kokonaan. IRG819 initiaattorin kaytéssa ei ollut

ongelmia.

4.5 Aktuaatio

Aktuaation mittaamisesta otetun videon avulla maaritettiin mittaustulokset aktuaatiosta
ajan funktiona. Videolta otettiin kuvia 1 s valein ja kuvista maaritettiin naytesuikaleen
taipumisen kulma kuvan 21 mukaisesti. Suikaleen taipumisen kulma aktuaation aikana

maaritettiin suhteessa suikaleen asentoon ennen valon kytkemista paalle.
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Kuva 21. Aktuaation taipumiskulman mééritys. Néytteen taipumisen kulma mitattiin

Suhteessa alku tilanteeseen ennen valon kytkemista péélle.

Taipumiskulmasta piirrettiin ajan funktiona kuvaaja, joka on esitetty kuvassa 22. UV-valo
kytkettiin paalle kuvaajan ajanhetkelld 0. Se sammutettiin 30 s kohdalla. Sininen valo
kytkettiin paalle 60 s kohdalla ja sammutettiin 75 s kohdalla.
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Kuva 22. Aktuaation taipumiskulma ajan funktiona vertailtaville néytteille. UV-valo
kytkettiin péélle hetkella 0 s ja sammutettiin 30 s kohdalla. Sininen valo kytkettiin paélle

60 s kohdalla ja sammutettiin 75 s kohdalla.

Kuvasta 22 nahdaan kolme selvda eroa naytteiden valilla. Ensimmainen havainto on,
ettad pol550 naytteelld aktuaatio on suurempaa. Se taipui mittauksessa maksimaaliseen
asentoon eli vaakasuoraan toisin kuin pol405 nayte. Tama havainto voi kertoa
paremmasta jarjestyksestd, koska jarjestyksen suuruus on verrannollinen aktuaation

laajuuteen. Lisaksi ndytteen mekaaniset ominaisuudet vaikuttavat taipumisen laajuuteen
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siten, ettd pehmeammassa naytteessa syntyva cis-isomeerigradientin aiheuttama voima
jaksaa taivuttaa naytettd enemman. Jaykempi nayte siis paasee taipumaan vahemman.
Toinen havainto on, ettd pol550 naytteella aktuaatio tapahtuu selvasti nopeammin kuin

pol405 naytteella.

Kolmanneksi huomataan, ettd valon ollessa pois paaltd pol550 nayte relaksoituu
nopeammin. Tama voi selittyda huonommalla polymeroitumisasteella, jolloin
silloittuminen on jaanyt vahaisemmaksi ja polymeerin rakenne on pehmeampi. Edellisten
havaintojen lisdksi huomataan, ettd pol405 nayte alkaa noin 20 s jalkeen suoristumaan,
vaikka valo on edelleen paalla. Tama johtuu siita, ettd valo padsee tunkeutumaan
syvemmalle kalvoon, jolloin cis-isomeerigradientti muuttuu ja sen aiheuttama voima saa
naytteen suoristumaan. Havainnot sopivat yhteen jarjestysparametrien tulosten kanssa,
mutta pelkkaa jarjestysparametrin vaikutusta aktuaatioon on haastavaa vertailla, koska

vertailtavilla naytteilla oli niin erilaiset mekaanisten ominaisuudet ja polymeroitumisaste.
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5 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Tassa kandidaatinty6ssa tutkittiin polymerointiaallonpituuden vaikutusta atsobentseenia
sisaltavan nestekidepolymeerin jarjestysparametriin. Lisaksi tutkittin valmistettujen
naytteiden mekaanisia ominaisuuksia sekd kykya toimia aktuaattorina, koska
jarjestysparametrin arvolla on niihin vaikutusta. Tutkimuksen aihe on kiinnostava, koska
atsobentseenin trans-cis-isomeroituminen seka nestekidepolymeerien
valopolymerointiin kaytettavat aallonpituudet menevat osittain paallekkain. Tasta seuraa
oletus, etta tietylld polymerointiaallonpituudella atsobentseeni isomeroituu jo
polymeroinnin aikana, mika heikentdd naytteen jarjestystd. Naytteisiin kuitenkin
haluttaisiin mahdollisimman hyva jarjestys, jotta ne olisivat hyvia valoaktuaattoreita, joten

oletusta tutkittiin tassa tyossa.

Tutkimuksen kokeellisessa osiossa valmistettiin valopolymeroinnilla
nestekidepolymeerikalvoja kahdella eri polymerointiaallonpituudella: 550 nm, joka ei
aiheuta atsobentseenin frans-cis-isomeroitumista, ja 405 nm, jolla isomeroitumista
tapahtuu. Kokeellisten tulosten perusteella on mahdollista, etta
polymerointiaallonpituuden valinnalla on huomattava merkitys nestekidepolymeeriin
saatavaan jarjestykseen, kun valmistetaan atsobentseenin trans-cis-isomeroitumiseen
perustuvaa valoaktuaattoria. Tulokseksi saatiin, ettd 550 nm:lld polymeroitaessa
jarjestysparametri oli 0,629+£0,002 ja 405 nm:lla polymeroitaessa vain 0,286+0,002.
Tulosten analysointi oli haastavaa muiden ominaisuuksien kuin jarjestysparametrin

osalta johtuen haasteista naytteiden valmistuksessa.

Kokeellisten mittausten aikana huomattiin, ettd teoreettisesti tietylld aallonpituudella
toimiva initiaattori ei valttamatta todellisuudessa toimikaan: IRG784 initiaattorin olisi
pitdnyt absorptiospektrin perusteella toimia 550 nm:& pienemmilld nakyvan valon
aallonpituuksilla, mutta 405 nm:lla seos ei polymeroitunut. Se johti tdssa tydssa siihen,

etta eri polymerointiaallonpituuksilla jouduttiin kayttamaan eri initiaattoreita.

Naytteiden vertailtavuutta hairitsi merkittdvasti se, ettd naytteiden mekaaniset
ominaisuudet poikkesivat toisistaan: 550 nm:lla polymeroitu nayte oli samea ja pehmea
kun taas 405 nm:lld polymeroitu oli kiiltdva ja kova. Mekaanisten ominaisuuksien
poikkeavuus nakyi myds selvasti DMA mittauksissa. Samea ja pehmea nayte viittaa
siihen, etta se ei ole polymeroitunut loppuun asti. Silmamaarainen havainto vahvistettiin
IR-spektroskopian avulla: 550 nm naytteeseen jai polymeroitumattomia monomeereja

kun taas 405 nm:lla niita ei jaanyt. Mekaanisten ominaisuuksien eroavaisuus johtui siis



34

eri polymeroitumisasteista. Tasta voidaan paatella, ettd IRG784 initiaattori ei toiminut

tydssa kunnolla millaan aallonpituudella.

Poikkeavien mekaanisten ominaisuuksien takia kokeellisten mittausten perusteella ei
saatu luotettavaa tietoa, miten polymerointiaallonpituus ja eri jarjestysparametri
vaikuttavat mekaanisiin ominaisuuksiin ja aktuaatioon. Polymerointiaallonpituuden
vaikutuksesta jarjestysparametriin kuitenkin saatiin tulos, silla polymeroitumisasteen
erolla sekd mekaanisilla ominaisuuksilla ei ole niin merkittdvda vaikutusta siihen.
Jarjestysparametrin tulosten luotettavuutta voisi parantaa toistamalla mittauksia

useampia kertoja useista naytteista.

Jos lisamittausten perusteella tultaisiin siihen tulokseen, etta tydssa kaytetyilla seoksilla
polymerointiaallonpituudella on huomattava vaikutus jarjestysparametriin, tulisi
seuraavaksi ottaa selvaa, miksi polymeroitumisaste jai IRG784 initiaattorilla ja 550 nm:n
valolla turhan alhaiseksi. IRG784 initiaattori on tarkoitettu kaytettavaksi vinreasta valosta
UV-valoon, eikd se tassa tutkimuksessa toiminut kunnolla kummallakaan. Tai, jos
IRG784 osoittautuu vaikeasti kaytettavaksi, voisi etsia vaihtoehtoisia initiaattoreita, jotka
toimisivat paremmin yli 500 nm:lla polymeroitaessa. Nyt suuremman jarjestyksen
naytteelle ei saatu hyvia mekaanisia ominaisuuksia. Taman tutkimuksen voisi toistaa,

kun molemmilla aallonpituuksilla naytteet saadaan polymeroitumaan loppuun asti.
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