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Tassa kandidaatintydssa tutkittin homogeenisesti suunnatun nestekidepolymeeriverkoston (LCN,
liquid crystal polymer network) mekaanisia ominaisuuksia erilaisissa valaistuksissa. LCN-
materiaali sisalsi sekd UV-valoa absorboivaa, valokemiallisen aktuaation aikaansaavaa
atsobentseenijohdannaista ettd punaista valoa absorboivaa, valotermisen aktuaation
aikaansaavaa Disperse Blue 14-variainetta. Mekaaninen testaus suoritettiin laitteistolla, jolla
voitiin mitata Youngin moduuli ja samalla sateilyttdd naytettd valolla. LCN-kalvot valmistettiin
valopolymeroinnilla ja niista leikattiin 0,5 cm levyisia ja noin 3 cm pituisia suikaleita, joita kaytettiin
naytteind mekaanisessa  testauksessa. Naytteiden jarjestystd ja  nestekiteiden
faasitransitiolampatilaa tutkittiin optisella polarisaatiomikroskopialla ja UV-Vis-spektroskopialla.

Mittaustuloksista havaittin punaisen valon vaikuttavan Youngin moduuliin alentavasti
intensiteetin kasvaessa. Kaytetyn intensiteettivalin, / = 0-31 mW cm2, alkupuolella vaikutus oli
huomattavasti suurempaa, mika johtui todennakdisesti lampdtilan noususta naytteen
lasittumislampétilan yli. Materiaalin siirtyessa lasittuneesta tilasta kumimaiseen tilaan, sen
elastisuus kasvaa huomattavasti. Lisaksi Youngin moduulin havaittiin olevan selkeasti pienempi
venytettdessa naytettd pimedssa kohtisuoraan nestekiteiden jarjestyssuuntaa vastaan. Tama
voidaan selittdd molekyylien vapaammalla liikkeella toistensa lomitse kohtisuorasti jarjestysta
vastaan, silla myds tydssa kaytetyt ristisilloittajat pyrkivat jarjestymaan nestekiteiden kanssa.
Talloin silloitus rajoittaa vdhemman sivuttaisia liikkeita.

UV-valon vaikutus Youngin moduuliin osoittautui erikoisemmaksi. Tydssa kaytetty atso-yhdiste
isomerisoituu cis-muotoon absorboidessaan UV-valoa ja palautuminen takaisin frans-muotoon
tapahtuu vasta useamman tunnin paasta huoneen lampdétilassa ilman sateilytysta. UV-valolla
jatkuvasti sateilytettdessa Youngin moduulilla havaittiin punaista valoa vastaava kaytos, mutta
sen arvo pysytteli koko ajan hieman suurempana intensiteetin/lampdtilan kasvaessa. Jotta voitiin
tarkastella pelkan atso-yhdisteen isomerisaation vaikutusta ilman lampétilan nousua, naytetta
sateilytettin ennen venytysta. Youngin moduulin arvossa ei kuitenkaan havaittu juurikaan
poikkeamaa intensiteetin kasvaessa. Tama mittaus toistettiin ohuemmalla naytteella, jotta atso-
yhdisteen cis-muodon pitoisuus saatiin mahdollisimman homogeeniseksi naytteessa. Tulokset
kuitenkin pysyivat vastaavina. Lisdksi mahdollinen mekaaninen cis-trans-isomerisaatio suljettiin
pois sateilyttdmalla ja venyttamalld naytetta, ja mittaamalla absorptiospektri ennen ja jalkeen
venytyksen.

Vastoin oletuksia mittausten perusteella havaittiin, ettei pelkalld atso-yhdisteen isomerisaatiolla
olisi juurikaan vaikutusta LCN-materiaalin Youngin moduuliin. Tdma on erikoista, silla juuri
isomerisaatio muuttaa materiaalin rakennetta pienentamalld molekyylien jarjestysta, minka voisi
olettaa pehmentavan materiaalia. Todennakdisesti atso-yhdisteen vaikutus LCN-materiaalin
mekaanisiin ominaisuuksiin riippuu monesta tekijasta, kuten pitoisuudesta, nestekiteiden
jarjestyksesta ja mekaanisesta mittausmenetelmasta. Laajempia ja kattavampia tutkimuksia
taytyy tehda erilaisille atso-yhdisteita sisaltaville LCN-materiaaleille, jotta voidaan perustellummin
selittaa niiden vaikutus mekaanisiin ominaisuuksiin.

Avainsanat: nestekide, nestekidepolymeeriverkosto, valoterminen/valokemiallinen aktuaatio,
valoaktuaattori, jarjestysparametri, Youngin moduuli, elastisuus.
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1. JOHDANTO

Nestekidepolymeeriverkostot (LCN, liquid crystal polymer network) ja niiden sovellukset ovat
jatkuvasti kasvava tutkimuskohde muun muassa pehmorobotiikan nakdkulmasta. Naissa
materiaaleissa yhdistyvat polymeerien ja nestekiteiden tarkeimmat ominaisuudet: polymeerien
muokattavuus, pehmeys ja mekaaninen kestavyys, seka nestekiteiden molekyylitason
jarjestyvyys. Lopputuloksena saadaan erilaisilla etdvuorovaikutuksilla ohjattavia kappaleita, jotka
kykenevat tuottamaan makroskooppisia liikkeita ja voimia. Jopa alkeellisella tasolla autonomisesti
toimivia laitteita on valmistettu LCN:ista [1;2].

LCN-materiaaleja voidaan kontrolloida lammon, sahko- ja magneettikenttien seka
sahkdmagneettisen sateilyn eli valon avulla. Naista kaikista valo osoittaa suurinta potentiaalia
kayttévoimana LCN-pohjaisille pehmorobotiikkasovelluksille, silla se on erittdin puhdas, tarkka ja
kaytanndssa loputon energianlahde. Valo ei mydskaan usein ole vahingollista materiaalille, ja se
voidaan aktivoida etaalta [3]. Lisaksi LCN-materiaalin toimiessa itsessaan valoaktuaattorina se ei
tarvitse mitdan ylimaaraisid komponentteja, kuten johtoja tai akkuja [4]. Valo kuitenkin samalla

vaikuttaa naiden materiaalien mekaanisiin ominaisuuksiin.

Tassa tydssa tutkitaan atsobentseenijohdannaista seka Disperse Blue 14:83 (DB14) sisaltavan
valoaktivoituvan LCN-materiaalin mekaanisia ominaisuuksia eri valaistuksissa. Atso-yhdiste
ailkaansaa materiaalin valokemiallisen aktuaation sateilytettdesséd UV-valolla, ja DB14
valotermisen aktuaation sateilytettdessa punaisella valolla. Absorboidessaan UV-valoa atso-
yhdisteet isomerisoituvat cis-muotoon, mika pienentdd molekyylien jarjestysta. Vastaava vaikutus
saadaan aikaan myos DB14:n absorboidessa punaista valoa ja lammittaessa materiaalia. Naiden
molempien mekanismien voidaan samalla olettaa muuttavan materiaalin mekaanisia
ominaisuuksia, etenkin Youngin moduulia. Talld on suuri merkitys uusien sovelluksien
nakokulmasta, silld se luo rajoitteita kayttdlampdtiloille ja mekaanisille rasituksille. Erilaisia
komponentteja tai kokonaisia laitteita valolla toimivista LCN:istd suunniteltaessa taytyy huomioida
aktivointiin kaytettdvan valon vaikutus myds niiden mekaaniseen kestavyyteen. Rakenne voi
esimerkiksi levossa ja tietyssa lampdtilassa kestaa sille asetetun kuorman, mutta aktivoitaessa
materiaali lampenee ja sen rakenne muuttuu, jolloin sen mekaaninen kestavyys heikkenee.

Talloin sama kuorma saattaa vaurioittaa rakennetta.

Taman kandidaatintyon alussa tutustutaan nestekiteisiin, LCN:iin ja Youngin moduuliin. Tasta
edetaan LCN-naytteiden valmistuksessa, karakterisoinnissa ja varsinaisessa mekaanisessa
testauksessa kaytettyihin menetelmiin. Lopuksi tarkastellaan saatuja tuloksia ja pohditaan

mahdollisia johtopaatdksia, seka kootaan yhteen tarkeimmat havainnot ja tulkinnat.



2. TEORIA JA TAUSTA

Tassa luvussa tutustutaan ensin nestekiteisiin ja nilden ominaisuuksiin. Sen jalkeen tarkastellaan
LCN:ien rakennetta ja toimintaperiaatteita seka esitelldadn naista muutama sovellus. Lopuksi

tarkastellaan mekaanisen testauksen ja Youngin moduulin yleisia periaatteita.

2.1 Termotrooppiset nestekiteet

Nimensa mukaan nestekiteet (LC, liquid crystal) ovat aineita, jotka yhdistavat isotrooppisen
nesteen ja kiteisen aineen ominaisuuksia. Nestekiteet ovat yleensa sauvamaisia, kiekkomaisia
tai sylinterimaisia molekyyleja ja niilld on erittdin hyodyllisia kaytdnndn sovelluksia [5]. Naista
parhaiten tunnettu on varmasti nestekidenaytot, joita kaytetaan paljon tietokoneissa, televisioissa

ja alypuhelimissa.

Nestekiteilld yhdistyy kiteiden optiset ja nesteiden mekaaniset ominaisuudet. Ne virtaavat kuin
nesteet, mutta voivat optisesti muuttaa valon polarisaatiota kiteiden tavoin. Kiderakenteisessa
kiintedssa aineessa (kuva 2.1a) rakenneosat, esimerkiksi molekyylit, ovat jarjestaytyneet
saannollisesti seka asennon etta paikan suhteen. Nestekidefaasissa, eli mesofaasissa, molekyylit
menettavat niiden paikkajarjestyksen joko osittain tai kokonaan, mutta niiden orientaatio
suhteessa toisiinsa sailyy jollakin asteella. Molekyylit siis hajaantuvat mesofaasissa osittain

isotrooppisten nesteiden tavoin, mutta sailyttavat silti jonkinasteisen jarjestyksen. [6]

Nestekiteiden faasitransitio mesofaasiin voi tapahtua joko termisena prosessina tai liuottimen
vaikutuksesta. Ensimmaisella tavalla mesofaasiin siirtyvid aineita kutsutaan termotrooppisiksi ja
jalkimmaiselld tavalla lyotrooppisiksi nestekiteiksi. Tassa tydssd kaytettiin termotrooppisia
nestekiteitd ja jatkossa keskitytdan niihin. Sauvamaiset termotrooppiset nestekiteet voidaan
edelleen jakaa kahteen ryhmaan nemaattisen tai smektisen mesofaasin perusteella. [6] Kiteisen,
isotrooppisen ja kahden mesofaasin rakenteita on vertailtu kuvassa 2.1. Isotrooppisessa faasissa
(kuva 2.1d) molekyyleilld ei ole minkaanlaista jarjestysta, ja ne voivat liikkua vapaasti omien
akseleidensa ja toistensa suhteen. Nemaattisessa faasissa (kuva 2.1c) molekyylit voivat edelleen
liikkua toistensa suhteen vapaasti, mutta niilld on pitkdn akselinsa suhteen tietty orientaatio.
Smektisessa faasissa (kuva 2.1b) molekyylit menettdvat yhden translaatiovapausasteen ja
muodostavat jarjestaytyneitd kerroksia. Naissa kerroksissa molekyylit voivat liikkua toistensa
suhteen tasossa, ja niilld on vastaava jarjestys kuin nemaattisessa faasissa. Smektisia faaseja

on viela useita erilaisia riippuen molekyylien asennosta suhteessa niiden kerroksen tasoon. [6]



Lampétila kasvaa ——>
a Kiteinen faasi b Smektinen faasi ¢ Nemaattinen faasi d Isotrooppinen faasi

Kuva 2.1: Havainnollisia esimerkkejé eri faaseista.

Nestekiteiden taipumus jarjestaytya johtuu molekyylien valisista vuorovaikutuksista. Nama voivat
olla joko sitovia tai hylkivid vuorovaikutuksia. Tarkeimpida nestekiteiden valisistd sitovista
vuorovaikutuksista ovat dispersiovoimat, dipoli-dipoli-, ja vetysidokset [5]. Pysyvat dipolimomentit
voimistavat molekyylien taipumusta jarjestya ja samalla mahdollistavat jarjestyksen kontrolloinnin
ulkoisen sahkdkentan avulla [6]. Vuorovaikutukset eivat aina suoraan vaikuta jarjestykseen.
Esimerkiksi bentsoehapon tapauksessa vetysidos muodostaa pitkia sauvamaisia dimeereja, jotka
toimivat nestekiteina. Bentsoehappomolekyyleillda yksindan ei esiinny lainkaan mesofaaseja.
Hylkivat vuorovaikutukset puolestaan perustuvat molekyylien steerisiin esteisiin ja
potentiaalienergiaan. Molekyylit eivat voi asettua sisakkain, ja niiden valilla esiintyy vahva hylkiva
vuorovaikutus pienilla etaisyyksilla. Potentiaalienergia molekyylien valilla voi saada erisuuruisia

minimiarvoja riippuen niiden jarjestyksesta. [5]

2.2 Nestekidepolymeeriverkostot

Polymeereista voidaan valmistaa ominaisuuksiltaan hyvin monenlaisia materiaaleja. Tyypillisesti
ne voidaan jakaa muoveihin ja elasteihin. Naista jalkimmaisilldA on ominaisuus palautua
mekaanisesti jannitetysta tilasta takaisin matalaenergisempaan epéjarjestyneeseen tilaan [7].
Raja muovien ja elastien valilld ei ole kuitenkaan selked, ja myds muoveilla esiintyy elastisia
ominaisuuksia. Yleensa elastien mekaanisia ominaisuuksia sdadelldan ristisilloilla, jotka ovat
polymeeriketjujen valisia "jaykkid” molekyyleja. Silloitusasteella on suuri merkitys materiaalin
mekaanisten ominaisuuksien kannalta, silla siltojen maaran kasvaessa polymeeriverkoston
rakenne jaykistyy, ja materiaali kovenee. Toisaalta siis vahemmilla silloilla saadaan pehmeampia
ja joustavampia materiaaleja. Silloitusaste vaikuttaa siihen, kaytetdankdé materiaalista termia
elastomeeri vai polymeeri. Ero naiden valille maaritellddn yleensa juuri mekaanisten
ominaisuuksien perusteella (kts. luku 2.3). Tastd syystd puhutaan myds nestekide-
elastomeereista (LCE, liquid crystal elastomer) tai nestekidepolymeereista (LCP, liquid crystal
polymer). Tassa tydssa kaytetty termi LCN onkin yleisempi nimitys nestekiteitd sisaltaville

polymeerimateriaaleille, joita ei varmuudella voida luokitella kumpaankaan aiemmista



kategorioista. Tutkitun materiaalin mekaaniset ominaisuudet olivat polymeerien ja elastomeerien

valilta, joten materiaalista kaytettavaksi termiksi valittiin LCN.

Sitomalla nestekiteitd polymeeriketjuihin saadaan materiaaleja, jotka yhdistavat nestekiteiden
optiset ominaisuudet ja jarjestdytymisen polymeerien mekaanisten ominaisuuksien kanssa.
LCN:ien toiminta perustuu suurelta osin juuri nestekiteiden faasitransitioon mesofaasin ja
isotrooppisen faasin valilla: Nestekiteiden siirtyessa mesofaasista isotrooppiseen faasiin niiden
viema tila kasvaa jarjestystd vastaan kohtisuorassa suunnassa ja pienenee jarjestyksen
suunnassa. Kun nestekiteet on sidottu polymeerirakenteeseen, joka pyrkii sailyttamaan
alkuperaisen tilavuutensa, polymeerirakenne kompensoi faasitransition tilavuuden muutoksia
laajentumalla ja supistumalla. Kontrolloimalla nestekiteiden jarjestysta materiaaliin voidaan luoda
paikallisia jannitteita, jotka saavat materiaalin esimerkiksi taipumaan faasitransition aikana. [8]
LCN:issa polymeeriverkosto voi koostua joko osittain tai kokonaan nestekiteista. Ne voidaan sitoa
polymeeriverkostoon sivuketjuiksi tai suoraan paaketjuun kuvan 2.2 mukaisesti. Myos silloittajat

voivat olla nestekiteita.

e

Kuva 2.2: Nestekiteiden sidonta polymeeriverkostoon osana a pééketjua ja b sivuketjua.

LCN:ien polymerointi voidaan suorittaa paasaantoisesti joko kaksi- tai yksivaiheisella reaktiolla.
Kaksivaiheisen reaktion kehitti Heino Finkelmann, ja siitéd kaytetdan myos nimitysta "Finkelmannin
prosessi’ [9]. Sen ensimmaisessa vaiheessa syntyy I0yhasti silloittunut rakenne ja toisessa,
hitaammassa vaiheessa, rakenne silloittuu lopulliseen asteeseen. Muita variaatioita tasta on jo
valmiiden polymeeriketjujen erillinen silloitus esimerkiksi lammén tai valon avulla.
Yksivaiheisessa reaktiossa taas kaikki monomeerit sekoitetaan silloittajan kanssa, ja
polymeroinnin tuloksena syntyy valmis LCN-rakenne. [10] Tassa tydssa kaytettiin yksivaiheista

metodia UV-valolla aktivoituvan radikaali-initiaattorin kanssa.

Valmistettaessa LCN:id polymerointi suoritetaan sellaisessa lampdétilassa, jossa nestekiteet ovat
mesofaasissa. Talldin ne saadaan jarjestyneeseen tilaan, ja LCN:ien kayttaytymistd voidaan

ohjata nestekiteiden faasitransition avulla. Yksivaiheinen polymerointireaktio suoritetaan



lasikennon sisalla, jossa nestekiteiden jarjestyssuuntaa polymerointivaiheessa voidaan
kontrolloida esimerkiksi suuntauskerrosten avulla monella eri tapaa (kts. kuva 2.3) [11;12].
Suuntauskerrokseen voidaan tehdd esimerkiksi mikroskooppisia uria samettikankaalla
hankaamalla, jolloin sauvamaiset nestekiteet saadaan jarjestaytymaan urien suuntaisesti niiden

ollessa mesofaasissa [13].

Sesest AVQ N
2 00000 00000

Kuva 2.3: Nestekiteet voidaan suunnata valmistusvaiheessa esimerkiksi a homogeenisesti,
b homeotrooppisesti tai ¢ viistosti.

Yksi tarkeimmistd LCN:ien ominaisuuksista on niiden kyky toimia aktuaattoreina. Aktuaattorilla
tarkoitetaan rakennetta, joka muuttaa systeemiin sydtetyn energian mekaaniseksi. Nemaattisille
LCN:ille aktuaatio voidaan saada aikaan esimerkiksi lammittamalla materiaalia suoraan,
sahkaovirran, magneettikenttien tai valon avulla [3]. Valoon perustuva aktuaatio voi tapahtua joko
valotermisesti tai valokemiallisesti. Valotermisessa aktuaatiossa LCN sisadltda jotain valoa
absorboivaa ainetta, kuten nanopartikkeleja [14] tai orgaanista variainetta [15], joka muuttaa
valon energian lampdliikkeeksi ja talla tavoin nostaa materiaalin lampdtilaa [16]. Lampdétilan
noustessa tarpeeksi nestekiteet siirtyvat isotrooppiseen faasiin menettden samalla
jarjestyksensa [10]. Valokemiallinen aktuaatio perustuu valon vaikutuksesta reversiibelisti
muotoaan muuttaviin molekyyleihin [16]. Yleisimmin kaytettyja tallaisia materiaaleja ovat
atsobentseenijohdannaiset, joilla esiintyy valolla aktivoitavaa cis-frans-isomeriaa [17]. Niiden
trans-muoto on sauvamainen, joten ne jarjestyvat LCN-rakenteen mukana. Lisaksi usein myds
trans-muodolla itsessaan esiintyy mesofaaseja. [10] Kuitenkin isomerisoituessaan cis-muotoon
niiden rakenne muuttuu huomattavasti pienentden samalla LCN:n molekyylijarjestysta. Tama voi
sopivassa lampdtilassa johtaa isotermiseen faasitransitioon mesofaasin ja isotrooppisen faasin
valilla, silla cis-muoto alentaa tata faasitransitiolampaétilaa [18]. Atsobentseenin isomerisaatiota

on havainnollistettu kuvassa 2.4.



Kuva 2.4: Atsobentseenin trans-cis-isomerisaatio valon vaikutuksesta. Cis-muoto voidaan
muuttaa myos takaisin valon tai lGmmén avulla.

Erilaisilla suuntauksilla ja koostumuksilla on saatu aikaan hyvin monenlaisia LCN:iin perustuvia
valoaktuaattoreita. Broer et al. [19] saivat LCN-liuskan aaltoilemaan kiintedsti suunnatulla
valonlahteella. Aallon muodostuminen ja liikkuminen perustui kaytettyjen atso-yhdisteiden
nopean ftrans-cis-trans-isomerisaation aiheuttamaan valotermiseen aktuaatioon ja kalvon
itsesaatelyyn oman varjonsa avulla. Kiinnittamalla liuskan kovaan kehikkoon, he saivat systeemin
likkumaan jopa ylimaaraisen massan kanssa useita senttimetreja. Broerin ryhma [20] on myds
rakentanut valon voimalla pydrivan propellin, jossa valon vaikutuksesta taipuvat siivekkeet

aiheuttavat kulmaliikemaaran systeemiin ja saavat sen pydrimaan.

Priimagi et al. [1] valmistivat keinotekoisen karpasloukun/kouran, joka valotermisen aktuaation
kautta sulkeutuu oikeanlaisen kohteen tullessa tarpeeksi lahelle. Systeemi tunnistaa sopivan
kohteen optisten ominaisuuksien perusteella: lapinakyva tai absorboiva kohde ei saa aikaan
vastetta materiaalissa, mutta valoa heijastava kohde saa. Priimagin johdolla [2] myds yhdistettiin
valoterminen ja valokemiallinen aktuaatio LCN-materiaaliin, minka tuloksena materiaaliin voidaan
ohjelmoida erilaisia muotoja rikkomatta sitd. Siihen voidaan UV-valon ja valomaskien avulla
asettaa erilaisia sisaisia jannityksia, jotka purkautuvat punaisen valon vaikutuksesta. Sama liuska
voidaan palauttaa alkutilaan siniselld valolla tai 1dammolla ja ohjelmoida uudelleen. Samassa
tutkimuksessa huomattiin, ettd muodonmuutokset eivat palautuneet punaisen valon sammuessa.
He sovelsivat tatd myos pieneen kouraan, joka voitiin ohjelmoida joko vapauttamaan tai pitamaan

kiinni kohteesta aktivoinnin jalkeen.

2.3 Jarjestysparametri

Kuten aiemmin todettiin, yksi nestekiteiden tarkeimmistd ominaisuuksista on niiden taipumus
jarjestya jonkin paikallisen suuntaajan mukaan. Jarjestyksen astetta kuvaava suure on

jarjestysparametri, joka nemaattisen faasin tapauksessa saa muodon

S = e (3 cos? 6 — 1)>, €9)



missd 6 on molekyylin ja paikallisen suuntaajan 7 véalinen kulma (kts. kuva 2.5). Paikallinen
suuntaaja maaritellaan molekyylien pitkan akselin keskiarvoisena suuntana. [21] Kulmasulkeet
tarkoittavat keskiarvoa kaikista molekyyleistd. Selkeasti jos yksittainen molekyyli on
samansuuntainen suuntaajan kanssa, niin S = 1 ja jos kohtisuorassa, niin S = 0.
Jarjestysparametrin arvo tyypillisesti laskee lampdtilan noustessa ja putoaa nollaan

saavutettaessa transitioldampdtila nemaattisen ja isotrooppisen faasin valilla [3].

Kuva 2.5: Molekyylin pitkittéisakselin kulma suhteessa paikalliseen suuntaajaan 1.

2.4 Youngin moduuli

Materiaalin elastisuus tarkoittaa sen kykya palautua jostain mekaanisesti aiheutetusta
muodonmuutoksesta takasin alkuperadiseen muotoonsa [22]. Aineen elastisuutta kuvataan
yleensad suureilla, joissa muodonmuutoksen aiheuttavaa voimaa verrataan materiaalin
dimensioiden muutokseen. Muuttuva parametri voi olla esimerkiksi pituus tai tilavuus. Jotta
materiaaleja voitaisiin vield verrata toisiinsa naiden suureiden avulla, taytyy sekd voima etta
muodonmuutos suhteuttaa testattavan materiaalin kokoon. Téallaisia suureita ovat esimerkiksi
kokomoduuli, leikkausmoduuli ja Youngin moduuli (my6s elastinen moduuli). [23] Youngin
moduuli on naista kaikista yksinkertaisin. Se kuvaa kappaleen elastisuutta yhdensuuntaisessa

venytyksessa tai puristuksessa [24]. Youngin moduulin E (Pa) yhtalé on

E=-, (1)

missa o (Pa) on jannitys ja € (m/m, %) suhteellinen venyma. Yhtal6 (1) voidaan edelleen avata

muotoon
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missa F (N) on venyttava tai puristava voima, Ao (m?2) kappaleen alkuperainen poikkipinta-ala
kohtisuoraan venytyssuuntaa vastaan, lp (m) kappaleen alkuperdinen pituus ja / (m) pituus

venytettdessa. [23]

Youngin moduuli maaritetdan materiaalin jannitys-venyma-kuvaajasta, jonka muoto riippuu hyvin
paljon materiaalista. Kuvassa 2.6 on esitetty kolme tyypillisintd eri materiaaleilla esiintyvaa
jannitys-venyma-kuvaajaa. Selkeasti mitd kovempi materiaali on, sitd nopeammin jannitys kasvaa
ja kappale hajoaa pienemmalld venymalla. Jannitys-venyma-kuvaajan ensimmaista lahes
lineaarista osaa kutsutaan elastiseksi vaiheeksi, ja Youngin moduuli kuvaa juuri tata vaihetta.
Maaritys tehdaan yleensa graafisella sovituksella, sillda materiaaleilla harvoin on
kokonaisuudessaan lineaarinen jannitys-venyma-kuvaaja. Elastisen vaiheen aikana materiaalin
atomien tai molekyylien valiset sidokset venyvat, ja materiaali palautuu viela kokonaan
alkutilaansa. Venyttavan voiman kasvaessa jossain vaiheessa sidokset eivat enaa voi venya,
jolloin ne katkeavat, ja atomi- tai molekyylikerrokset alkavat liukumaan toistensa lomitse
muodostaen samalla uusia sidoksia. Tata kutsutaan plastiseksi muodonmuutokseksi, ja tallgin
jannitys-venyma-kuvaaja ei ole enaa lineaarinen. Elastisen vaiheen jalkeen jannitys-venyma-
kuvaajassa puhutaan myodtdvaiheesta, ja joillakin materiaaleilla, kuten teraksella, voi esiintya
myds terdva mydtoraja (kts. kuva 2.6). Useat materiaalit kuitenkin venyvat vield huomattavasti
tdman jalkeen, mutta palautuminen on hyvin pienta tai ei sitd ei tapahdu lainkaan. Yleensa ennen

kuin materiaali katkeaa venytettaessa, sen rakenne muuttuu ja heikkenee. [23]

|
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Kuva 2.6: Esimerkkejé jannitys-venymaé-kuvaajista. Youngin moduuli méaéritetdén elastisesta
vaiheesta eli kuvaajan ensimmaisestéa ldhes lineaarisesta osasta. Muokattu ldhteesta [23].



Kuvasta 2.6 nahdaan, ettd materiaaleilla voi olla hyvin suuri ero jannitys-venyma-kuvaajien
kulmakertoimissa eli Youngin moduulissa. Tyypillisesti esimerkiksi teraksilla Youngin moduuli on
satojen gigapascalien luokkaa [23] kun taas elastomeereilla [25] ja LCE:illa [3] se on
megapascalien luokkaa. Kuvan 2.6 mukaan myds jannitys-venyma-kayrien kayttaytyminen
kokonaisuudessaan voi poiketa huomattavasti materiaalien valilla. Tastd syystd myds
mittausmenetelmissd ja karakterisoinneissa on eroja materiaalien valilla. Esimerkiksi
elastomeereille Youngin moduulin sijaan ilmoitetaan usein 100% moduuli, mikd on 100%
venymaan tarvittava jannitys. Iltseasiassa yksi tapa luokitella elastomeerit on vaatimus venya
100% alkueraisesta pituudesta, joskin tastakin on poikkeuksia. [23] Tassa tyossa ei kuitenkaan
ole niinkdan tarkeda mihin kategoriaan materiaali voidaan asettaa elastisten ominaisuuksien
perusteella, vaan vertailla nditd ominaisuuksia erilaisissa valaistuksissa. Huomautettakoon viel3,
ettd vaikka Youngin moduuli antaakin kuvan materiaalin mekaanisesta kestavyydesta, sita ei

l&heskaan aina voida suoraan kayttaa sovelluksien suunnittelussa muilla kuin metalleilla [23].
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3. MATERIAALIT JA KOKEELLISET
MENETELMAT

Tassa osiossa esitellddn LCN-naytteiden valmistukseen, karakterisointiin ja mekaaniseen
mittaukseen kaytetyt menetelmat ja laitteet. Kaikki vaiheet suoritettiin laboratorio-olosuhteissa ja
tarkasti samoilla metodeilla ja parametreilla kaikille naytteille. Tarkeimpia menetelmia olivat
optinen polarisaatiomikroskopia (POM, polarized optical microscopy), UV-Vis-spektroskopia seka

mekaaninen testaus, ja ne on esitelty tarkemmin omissa alaluvuissaan.

3.1 Nestekidepolymeeriverkosto-kalvojen valmistus

Tassa tyossa LCN-kalvojen valmistukseen kaytettiin yksivaiheista polymerointimenetelmaa.
Ensimmaiseksi lasilevyista leikattiin kaksi eri mittaista osaa niin, etta pienempi asettui suuremman
paalle jattaen reunoja nakyviin molemmista paista noin 0,5 cm. Tdma helpotti kennojen avaamista.
Seuraavaksi lasilevyt puhdistettiin erikseen asetonilla ja isopropanolilla ultradganipuhdistimessa
noin 10 minuutin ajan. Lopuksi levyt paallystettiin 1 m-% polyvinyylialkoholi-vesiliuoksella (PVA,
Sigma Aldrich) spin coating-menetelmalld (4000 RPM, 1 min), minka jalkeen niitd kuumennettiin
[ampdlevylla noin 5 minuutin ajan liuottimien haihduttamiseksi. Spin coating-menetelmassa
paallystettdvan kappaleen pintaan levitetddn ylimaara pinnoitetta, ja se asetetaan keskelle
pybrivaa tasoa. Tasoa pyodrittamalla ja pydrimisnopeutta saatamalla paallystekerros saadaan

levitettya tasaisesti ja halutun paksuiseksi keskipakoisvoimaa hyvaksikayttaen. [26]

PVA-suuntauskerrosta hangattiin pitkittdissuunnassa samettikankaalla, jotta nestekidemolekyylit
saatiin jarjestaytymaan. Molekyylit asettuvat samansuuntaisesti hangattujen "uurteiden” kanssa.
Levyt puhdistettiin polysta typpikaasulla ja liimattiin UV-limalla (UVS 91, Norland Products Inc.)
yhteen kennoiksi. Kennon valin paksuus saadettiin sopivaksi sekoittamalla liimaan lasikuulia

(Thermo scientific, 5 tai 50 ym). Liima kovetettiin lopuksi 375 nm LED-valolla noin 5 minuutin ajan.

LCN-kalvojen valmistuksessa kaytettyjen aineiden englanninkieliset systemaattiset nimet,
mooliosuudet ja valmistajat on koottu taulukkoon 3.1, ja niiden rakennekaavat on esitetty kuvassa
3.1. Kaytetyt yhdisteet punnittiin valiastiaan ja liuotettiin dikloorimetaaniin. Liuos suodatettiin
teflon-suodattimen (Sigma Aldrich, pore size 0.2 pm) lapi lahtéaineiden epapuhtauksien
poistamiseksi. Suodatettuun liuokseen lisattiin initiaattori, ja liuotin haihdutettiin pois [Ampolevylla.
Tama suoritettiin punavalossa, jotta valtettaisiin polymerointireaktion ennenaikainen alkaminen,

silla kaytetty initiaattori reagoi jo huoneen valossa.



11

Taulukko 3.1: LCN-kalvojen valmistukseen kéytettyjen aineiden systemaattiset nimet
englanniksi, mooliosuudet sekéa valmistajat.

Nro. Aine mol-% Valmistaja

1. 4-Methoxybenzoic acid 4-(6- 52 Synthon Chemicals

acryloyloxyhexyloxy)phenyl ester
2, 4[4[6-Acryloxyhex-1-yl)oxyphenyl]carboxybenzonitrile 18 Synthon Chemicals

3. 1,4-Bis-[4-(6-acryloyloxyhexyloxy)benzoyloxy]-2- 21 Synthon Chemicals

methylbenzene

4. 4,4’-Bis[9-(acryloyloxy)nonyloxy]azobenzene 6 Synthon Chemicals
5. 1,4-Bis(methylamino)anthraquinone 1,5 Sigma Aldrich
6. Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphineoxide 1,5 Sigma Aldrich

O 0O
]
~Aof o@o = M =
B N O B O CN
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O
1. LC-monomeeri 1 2. LC-monomeeri 2

O HNT

~oble-OL, A SOl COC
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3. Akryylisilloitin 5. Variaine DB14

N N g
Flo—¢ ) W) —of e {%AK KQ
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4. Atso-silloitin 5. Fotoinitiaattori

Kuva 3.1: LCN-kalvojen valmistuksessa kaytettyjen aineiden rakennekaavat.

Lasilevykennot taytettiin isotrooppisessa faasissa olevalla monomeeriliuoksella kapillaari-ilmiota
hyvaksikayttaen lampdlevylld noin 90 °C lampétilassa. Ennen polymerointia taytetyn kennon
ldmpdtila laskettiin 90 °C:sta hitaasti 3 °C/min polymerointildmpétilaan 50 °C. Kennon annettiin

vield temperoitua, minka jalkeen se polymeroitin 420 nm LED-valolla (/ ~ 10 mW cm).
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Polymerointi- ja temperointiaika oli valiltda 10-30 minuuttia riippuen naytteen paksuudesta.
Polymeroinnin jalkeen kennon lampdtila nostettiin hetkeksi viela 120 °C, jotta polymeroinnin
aikana mahdollisesti cis-muotoon siirtyneet atso-yhdisteet saatiin termisesti isomerisoitua takaisin

trans-muotoon.

3.2 Kalvojen karakterisointi

Ennen LCN-kalvojen polymerointia selvitettiin kdytetyn nestekideseoksen faasitransitiolampaétila
mesofaasin ja isotrooppisen faasin valilla. Tahan kaytettiin optista polarisaatiomikroskooppia
(Zeiss Axio Scope.A1). Lisaksi valmiiden kalvojen onnistumista jarjestyksen suhteen analysoitiin
seka samalla mikroskoopilla etta UV-Vis-spektrofotometrilla (Cary 60 UV-Vis, Agilent

Technologies).

3.2.1 Optinen polarisaatiomikroskopia

Optinen polarisaatiomikroskopia kayttda nimensa mukaan hyvaksi polaroitua valoa. Tama on
hyodyllista esimerkiksi juuri nestekiteiden ja LCN-materiaalien karakterisoinnissa, silla niilla on
ominaisuus muuttaa valon polarisaatiota. POM-laitteisto vastaa muutoin perinteista optista
mikroskooppia, mutta ndytteen edessa on lineaarinen polarisaattori ja takana periaatteeltaan
vastaava, analysaattoriksi kutsuttu, komponentti. Lineaarinen polarisaattori on optinen
komponentti, joka paastaa lavitseen vain tiettyyn suuntaan orientoitunutta sahkdkenttaa. [27]
Asettamalla esimerkiksi polarisaattori ja analysaattori kohtisuoraan toisiaan vastaan, voidaan

valon paasy laitteen 1api estda kokonaan.

Nestekiteet kuitenkin muuttavat valon polarisaatiota niiden ollessa mesofaasissa, jolloin valoa
paasee analysaattorin lapi ja nadyte voidaan havaita. Tatd ominaisuutta hyvaksikayttaen
maaritettiin kaytetyn seoksen faasitransitiolampdtila tarkastelemalla lampdlevylla olevaa naytetta
mikroskoopilla. Faasitransitiolampétilan ylapuolella eli isotrooppisessa faasissa nayte ei muuta
polarisaatiota, jolloin valoa ei paase lapi. Lampdtilan laskiessa nayte siirtyy anisotrooppiseen
faasiin, mika voidaan havaita mikroskoopilla epasaanndllisind monivarisina kuvioina. EsimerkKki

tasta on esitetty kuvassa 3.2.

Myds valmiiden LCN-kalvojen jarjestysta analysoitiin asettamalla kalvo mikroskooppiin siten, etta
molekyylien pitkdn akselin ja polarisaattorin valinen kulma oli 0°, eli toisin sanoen kalvon
jarjestyssuunta oli samansuuntainen polarisaattorin kanssa. Talldin kalvo ei muuttanut valon
polarisaatiota, jolloin valoa ei juurikaan paassyt analysaattorin lapi. Kun kalvoa kaannettiin 45°
suhteessa polarisaattoriin, nestekiteet muuttivat valon polarisaatiota ja selkedmpi kuva paasee
muodostumaan (kts. kuva 4.3). Vertailemalla kuvia ndiden kahden kulman valilla voitiin arvioida

muun muassa LCN-kalvon jarjestyksen tasaisuutta.
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100 pm

Kuva 3.2: Polarisaatiomikroskooppikuva 8CB-nestekidettd siséltdvéastd L CN-materiaalista
nemaattisessa faasissa [28].

3.2.2 Absorptiospektroskopia

Spektroskopia voidaan luokitella moneen alakategoriaan valon ja aineen valisen
vuorovaikutuksen luonteen ja kaytettyjen taajuuksien perusteella. [29] Tassa tydssa kaytettiin
nakyvan ja ultraviolettivalon alueen taajuuksille osuvaa absorptiospektroskopiaa eli lyhyesti UV-
Vis-spektroskopiaa. Kyseisen alueen fotonien energia yleensa virittda aineen valenssielektroneja.
Taman seurauksena aineilla on niille ominainen absorptiospektri eli kuvaaja, jossa y-akselilla on
jokin intensiteetin funktio ja x-akselilla kaytetyn valon energia. Usein absorptiospektrissa kaytetyn
valon aallonpituus esitetaan transmittanssin T tai absorbanssin A funktiona. [29] Molemmat naista

suureista kuvaavat aineen lapaisevan valon maaraa, ja niiden valinen relaatioon A = —log T [30].

Normaalin UV-Vis-spektroskopian lisdksi kaytettiin polarisaatio-UV-Vis-spektroskopiaa. Siina
laitteistossa naytteen edessa ja/tai takana on polarisaattori. Talla menetelmalla saadaan tietoa
esimerkiksi nestekiteiden jarjestyksesta, kuten tassa tyossa tehtiin. Absorbanssi mitattiin
lineaarisen polarisaattorin lapi niin, etta naytteen jarjestyksen suunnan ja polarisaattorin valilla oli
0° ja 90° kulmat. Lineaarinen dikroismi aiheuttaa eron absorbanssissa kohtisuorien
polarisaatioiden valilld [31]. Eron suuruus riippuu molekyylien jarjestyksesta, ja erosta voidaan

maarittdd materiaalille jarjestysparametri (kts. luku 2.3).

3.3 Mekaaniset mittaukset

Valmistettujen LCN-kalvojen Youngin moduulit maaritettiin pimedssa (normaali huonevalaistus)
ja sateilytettdessa punaisella ja UV-valolla eri intensiteeteilld. Mittauksia tehtiin sekd kalvon
sisdisen jarjestyksen suuntaisesti ettd kohtisuoraan tata vastaan. Kuvassa 3.3 on esitelty

mittauslaitteisto Youngin moduulin maaritysta varten.
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Naytekalvosta leikattiin 0,5 cm levea ja noin 3 cm pitka suikale, joka asetettiin paperitelineen valiin.
Paperi toimi suojana kalvolle sen ollessa kiinni laitteiston leuoissa. Naytteen venytettdvan osan
pituus saadettiin noin 2 cm:n Kiinnitettdessa naytettd leukoihin. Laite kuitenkin mittasi tarkan
leukojen vélisen etdisyyden. Kun nayte saatiin kiinnitettya leukoihin, leikattiin paperitelineen sivut
poikki. Ennen venytystd voima-anturi asetettiin nollaan joko manuaalisesti ohjelman avulla
saatamalla venytysetaisyytta tai suoraan laitteesta nollaamalla. Lisadksi ohjelmalle syotettiin
naytteen kokoparametrit, jolloin mittausdatana saatiin suoraan suhteellinen venyma ja jannitys.
Kun mittaus kaynnistettiin, laitteisto venytti naytetta siihen asti, ettéd voima-anturin lukema kohosi
5 N:iin tai ndyte katkesi. Kalvojen havaittiin palautuvan viela noin 3 %:n suhteellisesta venymasta,
joten tatad lahenevat mittaukset katkaistin manuaalisesti ehkaisten naytteiden hajoamista.
Sateilytystd sisaltévia mittauksia varten kaytettiin moniaallonpituuksista LED-valonlahdetta (Prior
Scientific). Valo ohjattiin kuitua pitkin telineeseen, josta se fokusoitiin ndytteeseen mekaanisen
testerin leukojen valiin. Kaytetyille aallonpituuksille maaritettiin intensiteetit laitteen tehon ja
valokeilan pinta-alan perusteella. Lisaksi osassa mittauksista tarkasteltin myds venytyksen

aikaista lampétilaa lampokameralla (FLIR T420BX).

Sahkdmoottori

LED-valo

Paperiteline

Kuva 3.3: Youngin moduulin mittauslaitteisto. Valo kohdistettiin ndytteen keskelle, ja
venytysté kontrolloitiin tietokoneohjelman avulla.
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4. TULOKSIA JA POHDINTAA

Tassa osiossa esitelldan kokeelliset tulokset. Taviotteena oli tarkastella valmistetun LCN:n
Youngin moduulin kayttaytymista erilaisissa valaistuksissa. Tama suoritettin aikaisemmin
kuvatulla mittausjarjestelmalla, jossa naytetta sateilytettiin valolla mekaanisen mittauksen aikana.
Mittaus tehtiin pimeassa seka punaisella ja ultraviolettivalolla sateilytettdessa. Lisaksi
tarkastellaan kalvojen  jarjestyksen laatua UV-Vis-spektroskopian ~ ja  optisen

polarisaatiomikroskopian tulosten perusteella.

4.1 Nestekidepolymeeriverkosto-kalvojen jarjestys

Valmiille LCN-kalvolle mitattiin absorptiospektri aallonpituusvalilla A = 300-800 nm. Taman
perusteella valittin sopivat aallonpituudet mekaanisia mittauksia varten suurimpien
absorptioalueiden laheisyydesta. Valokemialliselle aktuaatiolle valittiin A = 385 nm, joka saa frans-
muotoiset atso-yhdisteet siirtymaan cis-muotoon. Kaytetyn atso-yhdisteen cis-muoto vastaavasti
absorboi sinista valoa aallonpituudella 460 nm, mika aiheuttaa isomerisoitumisen takaisin trans-
muotoon [1]. Valotermiselle aktuaatiolle valittiin A = 660. Kuvassa 4.1 on 5 ym paksuisen naytteen
absorptiospektri, jossa atso-yhdisteet ovat frans-muodossa, ja siihen on piirretty aktuaatioihin

kaytetyt aallonpituudet.

2.5 .
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Kuva 4.1: 5 um paksun LCN-kalvon absorptiospektri aallonpituusvélilld 300—800 nm. Atso-
yhdisteen trans-muoto absorboi UV-valoa ja DB14 punaista valoa.
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Absorbanssin avulla maaritettiin kalvolle myos karkea jarjestysparametri. Absorbanssi mitattiin
lineaarisen polarisaattorin Iapi niin, ettd naytteen jarjestyksen ja polarisaattorin valilla oli 0° ja 90°

kulmat. Absorptiospektrit on esitetty kuvassa 4.2.

450 500 550 600 650 700 750 800
A(nm)

Kuva 4.2: Absorbanssi 50 um néytteelle samansuuntaisella (A)) ja kohtisuoralla (A.)
polarisaatiolla kalvon jérjestyksen suhteen. Jérjestysparametrin mééaritettiin keskiarvoistamalla
aallonpituusvélin 445-455 nm yli, jonka paikka on merkattu kuvaan nuolella.

Naytteen paksuudesta johtuen spektreissé nahdaan suurimpien absorptioalueiden laheisyydessa
voimakasta saturoitumista, joten talld menetelmalld saadaan melko karkea arvio
jarjestysparametrille. Spektreista valittiin absorptioarvoja mahdollisimman lahelta atso-yhdisteen
trans-muodon absorptioaluetta, kuitenkin ennen selkedd saturoitumista. Maaritys tehtiin
keskiarvoistamalla aallonpituusvalin 445-455 nm yli, jonka paikka on merkattu kuvaan 4.3
nuolella. Kaavalla (2) jarjestysparametriksi saatiin S = 0,48 + 0,02, mika vastaa hyvin yleista tasoa

nemaattisille LCN:ille [30]. Virhe on n = 11 arvon keskihajonta.

Kuvassa 4.3 on esitetty POM-kuvat valmiista LCN-kalvosta 0° ja 45° kulmilla kalvon sisaisen
jarjestyksen ja polarisaattorin valilla. Kuvista voidaan nahda 0° poikkeaman olevan selkeasti
tummempi kuin 45° poikkeaman. Tama johtuu nestekiteiden ominaisuudesta muuttaa valon
polarisaatiota. Lapi paasevan valon maara on suurin, kun nestekiteiden pitkdn akselin ja
polarisaation valinen kulma on 45° [32]. Kuvien valinen kirkkausero riippuu siis jarjestyksen
hyvyydesta. Kirkkauteen vaikuttaa kuitenkin myds kuvantamiseen kaytetyn valon maara, joten
jarjestyksen laatua ei voi tarkemmin analysoida pelkastdan kuvien perusteella. Tasainen varitys

45° kulmalla kertoo molekyylien homogeenisesta jarjestyksesta [33].
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Kuva 4.3: Polarisaatiomikroskooppikuvat 10 um paksuiselle néytteelle 0° ja 45° kulman
vélilld suhteessa polarisaattoriin.

4.2 Youngin moduuli ilman sateilytysta

Youngin moduulin mittaus tehtiin aluksi ilman sateilytystd. Mittaus suoritettiin usealla eri
venytysnopeudella, jonka havaittin  vaikuttavan huomattavasti moduulin  arvoon.
Venytysnopeuden kasvaessa myds Youngin moduuli kasvoi, eli sama jannitys saavutettiin
pienemmalla venymalla kuvan 4.4 mukaisesti. Vastaavaa kayttaytymista on havaittu myés muilla
polymeereilla [34]. Tassa tydssa valittin venytysnopeudeksi 0,1 mm/s. Talla nopeudella
saavutettiin sopiva mittausaika ja tarpeeksi mittapisteitd tulosten analysointia varten. Youngin
moduuli maaritettiin lineaarisella sovitteella 0,5 % venymaan asti, silla myos mittapisteiden maara

vaikutti sovitteen kulmakertoimeen.
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Kuva 4.4: Jéannitys-venymé-kuvaajia eri venytysnopeuksilla 50 um néytteella.
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Mittaus suoritettiin valitulla nopeudella viela useamman kerran, jotta voitiin varmistaa Youngin
moduulin pysyvan likimain vakiona, vaikka naytetta rasitettiin. Tama tehtiin samansuuntaisesti
kalvon jarjestyssuunnan kanssa ja kohtisuoraan sitd vastaan. Mittaussarjoista maaritettiin
Youngin moduulille keskiarvot, joita kaytettiin jatkossa vertailuarvona sateilytystd sisaltavissa
mittaussarjoissa. Jarjestyksen suuntaiselle venytykselle saatiin £;= 1230 + 20 MPa, missa virhe
on n = 6 mittauksen keskihajonta ja kohtisuoralle venytykselle E.= 770 £ 10 MPa, missa virhe on
n = 4 mittauksen keskihajonta. Jokaisen mittaussarjan yhteydessd mitattiin Youngin moduuli
pimedssa, ja sitd verrattin vastaavan tilanteen vertailuarvoon. Talla pyrittin varmistamaan
tulosten keskindinen vertailukelpoisuus. Mitattaessa kohtisuoraa Youngin moduulia
sateilytettdessa UV-valolla ennen venytysta (kts. luku 4.4), havaittiin moduulin arvon pimeassa
poikkeavan saannodllisesti aiemmin maaritetystd vertailuarvosta. Tasta syysta kyseisessa
mittaussarjassa vertailuarvo on E.uv = 640 + 20, missa virhe on n = 3 mittauksen keskihajonta.
Poikkeama saattoi johtua esimerkiksi materiaalin vasymisesta, koska samaa naytetta oli kaytetty

aiemmin jo kahdessa mittaussarjassa.

LCN:n jarjestys selvasti vaikuttaa merkittavasti sen elastisuuteen ja selittdd erot Youngin
moduulissa eri venytyssuuntien valilla: mitd paremmin molekyylit ovat jarjestaytyneet, sita
enemman ne silloittavat polymeeriverkostoa oman jarjestyksensa suuntaisesti. Talldin
polymeeriketjut padsevat helpommin liikkumaan toistensa ohi kohtisuorasti jarjestysta vastaan.

Vertailua jannitys-venyma-kuvaajissa venytyssuuntien valilla on esitetty kuvassa 4.5.
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Kuva 4.5: Ero venytyssuuntien vélilla jénnitys-venymé-kuvaajissa 50 um néytteellé
pimeéassa.
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4.3 Punainen valo, aallonpituus 660 nm

Mittaus suoritettiin sateilyttamalla naytetta jatkuvasti venytyksen aikana, ja se toistettiin usealla
eri intensiteetilla valilta / = 0-31 mW cm-2. Lampdétila nousi suurimmalla intensiteetilld noin
51 °C:een. Venytys tehtiin sekd samansuuntaisesti ettd kohtisuorasti molekyylien

jarjestyssuuntaa vastaan.

Youngin moduulin havaittiin pienenevan huomattavasti intensiteetin ja siten [dmpétilan kasvaessa,
kunnes se alkoi selkedsti saturoitua noin 50—100 MPa:iin. Kuvassa 4.6 on esitetty Youngin
moduulin riippuvuus intensiteetista ja lampdotilasta. Lampdtilalla on vastaava vaikutus useimmille
materiaaleille [23]. Punainen valo lammittda materiaalia valotermisen aktuaation kautta. Talldin
molekyylien epajarjestys kasvaa ja materiaali pehmenee. Lopulta faasitransitiolampdétilassa
nestekiteet siirtyvat isotrooppiseen faasiin. Kuvan 4.6a kayran profiili mukailee muodoiltaan Jiang
et al. [35] saamaa vastaavaa kayraa polybutyleenitereftalaatille. He havaitsivat jyrkemman laskun
Youngin moduulissa lasittumislampétilan Ty laheisyydessa. Tama vahvistaa saatuja tuloksia, silla
tassa tyossa kaytetyn LCN:n kanssa vastaavalle materiaalille Tg:n on aiemmin mitattu olevan
huoneenlampétilan luokkaa [1]. Tg:n ylapuolella materiaali siirtyy kumimaiseen tilaan, jolloin
polymeeriketjut paasevat vapaammin liikkumaan toistensa lomitse ja materiaali venyy enemman
hajoamatta [35]. Youngin moduulin alenemisen punaisella valolla sateilytettdessa voidaan todeta
johtuvan siis materiaalin pehmenemisesta lampdétilan noustessa. Sateilyn vaikutus loppui lahes
valittémasti sateilyn loputtua, sillda nayte oli niin ohut, ettd se jaahtyi saman tien takaisin

ympariston lampdtilaan.

a4 : - b 14
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go.a go.s
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Kuva 4.6: Youngin moduuli a ldmpdtilan ja b séteilyn intensiteetin funktiona punaisella
valolla séteilytettdessé 50 um néytteelld. Virherajat on saatu vertailuarvolle n=6 mittauksen
keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheella.

Punaisen valon kanssa mitattiin Youngin moduuli myds kohtisuoraan LCN-kalvon sisaista
jarjestyssuuntaa vastaan. Mittausjarjestely oli muutoin taysin vastaava kuin edella. Kohtisuoralla
venytyssuunnalla saatiin samansuuntaista venytyssuuntaa pienemmat Youngin moduulin arvot
pienilla intensiteeteilld, mutta intensiteetin kasvaessa molemmat saturoituivat lahes samaan

arvoon. Vertailua venytyssuuntien valilla on esitetty kuvassa 4.7.
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Kuva 4.7: Youngin moduulin ldmpétilan funktiona ||- ja L- venytyksille punaisella valolla
séateilytettdessad 50 um néytteella. Virherajat on saatu ||-venytyksen vertailuarvolle n=6
mittauksen keskihajonnalla, L-venytyksen vertailuarvolle n=4 mittauksen keskihajonnalla ja
muille kulmakertoimen virheella.

Kuten aiemmin todettiin, ero Youngin moduulissa venytyssuuntien valilla pimeassa johtuu
molekyylien jarjestyksesta (kts. luku 4.2). Toisaalta my6s Youngin moduulin saturoituminen lahes
samaan arvoon molemmilla venytyssuunnilla on loogista, silld valotermisen vaikutuksen myo6ta
molekyylien epéjarjestys kasvaa ja siten venytyssuunnan vaikutus vahenee. Lopulta kummankin

venytyssuunnan tapauksessa molekyylien epéjarjestys on lahes yhta suuri.

4.4 Ultraviolettivalo, aallonpituus 385 nm

Sateilytys UV-valolla tehtiin sekd jatkuvana koko venytyksen ajan ettd 1 min tai 5 min ajan ennen
venytystd. Talla haluttiin selvittdd ero nimenomaan atso-yhdisteen aiheuttaman valokemiallisen
ja valotermisen aktuaation valille, sillda UV-valo myds lammitti naytettd. Lisaksi jokaisen
mittauksen valissa naytetta sateilytettiin noin 1 min sinisella valolla, jotta atso-yhdisteet saatiin
takaisin trans-muotoon ja valokemiallinen aktuaatio purettua. Kaytetyt intensiteetit olivat valilta

1 =0-28 mW cm ja lampétila nousi korkeimmillaan noin 47 C°:een.

Jatkuvalla UV-sateilytyksella intensiteettivalilla [/=0-25 mW cm? LCN-kayttaytyi lahes
vastaavasti kuin punaisella valolla sateilytettdessa. Naytteen lampdtilaa tarkasteltin myds UV-
valon kanssa ldmpdkameralla ja Youngin moduulin havaittiin pienenevan lampétilan kasvaessa,

kuten kuvasta 4.8 nahdaan.
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Kuva 4.8: Youngin moduuli a ldmpétilan ja b séteilyn intensiteetin funktiona UV- ja
punaisella valolla séteilytettdesséd 50 um néytteella. Virherajat on saatu vertailuarvolle n=6
mittauksen keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheella.

lkeda et al. [33] ovat myos tutkineet UV-valon vaikutusta Youngin moduuliin atso-yhdistetta
sisaltavassd LCN-materiaalissa. He paattelivat atso-yhdisteiden isomerisaation pehmentavan
materiaalia, ja siten alentavan Youngin moduulia. Vastaava havainto voidaan tehda tassa tydssa
saatujen tulosten perusteella. Toisaalta Youngin moduulin arvo oli kuitenkin koko ajan hieman
suurempi kuin punaisella valolla vastaavissa lampétiloissa. Tama saattaisi kertoa atso-
yhdisteiden cis-muodon jaykistavasta vaikutuksesta rakenteeseen. Ero ei kuitenkaan ole kovin
suuri, joten kyseessa voi olla mittausvirhe. Asiaa taytyy tutkia tarkemmin, jotta voidaan esittaa

varmempia johtopaatoksia.

Atso-yhdisteen trans-cis-isomerisaation vaikutusta Youngin moduuliin tutkittiin tarkemmin ilman
valotermista aktuaatiota sateilyttamalla naytetta joko 1 tai 5 min ennen venytysta intensiteeteilla
valilta 1 = 0-28 mW cm. Talléin voitiin tarkastella nimenomaan atso-yhdisteen isomerisaation
vaikutusta Youngin moduuliin, silla ilman ulkoista stimulaatiota cis-muodon elinaika on huoneen
ldmpdtilassa useita tunteja [1]. Tasta saatiin kuitenkin hyvin odottamattomia tuloksia. Kuvassa
4.9 on esitetty Youngin moduulin arvon muutos intensiteetin funktiona seka jatkuvalla ettd ennen
venytysta tehtavalla sateilytyksella 50 um naytteelle UV-valolla. Tuloksista havaittiin, etta sateilyn
intensiteetin kasvamisesta huolimatta Youngin moduuli ei poikennut vertailuarvosta lahes
ollenkaan ennen venytysta tehtavalld sateilytykselld. Tama viittaisi siihen, ettei pelkalla atso-
yhdisteen trans-cis-isomerisaatiolla olisi juurikaan vaikutusta materiaalin elastisuuteen. Toisaalta
on mahdollista, etté cis-muoto purkautuu mekaanisen stimuluksen vaikutuksesta. Dou et al. [36]
tutkivat yhden atsobentseenimolekyylin cis-trans-isomerisaatiota puhtaasti mekaanisen
stimuluksen vaikutuksesta mallintamalla prosessia puoliklassillisella elektroni-sateily-ioni-
dynamiikalla (semiclassical electron-radiation-ion dynamics, SERID). Kyseinen menetelma
kasittelee valenssielektroneja kvanttimekaanisesti ja sdhkdmagneettista kenttaa seka ydinten
liiketta klassillisesti. He saivat yhdelle atsobentseenimolekyylille cis-muodon purkavaksi vetavaksi

voimaksi 1250-1650 pN. Tata on kuitenkin vaikea soveltaa polymeeriverkostoon.
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Kuva 4.9: Youngin moduuli intensiteetin funktiona UV-valolla séteilytettdessé seké ennen

venytysté ettd sen aikana 50 um néytteella. Virherajat on saatu vertailuarvolle n=6 mittauksen
keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheella.

Mahdollista cis-muodon purkautumista mekaanisen rasituksen kautta tutkittin ohnuemmalla 5 pm
naytteelld, jotta absorptiospektri ei saturoituisi niin vahvasti. Naytetta sateilytettin UV-valolla,
jonka jalkeen sita venytettiin noin 0,5-3 N voimalla. Venytyksen jalkeen naytteen absorptiospektri
mitattiin, ja sitd verrattiin ilman venytystd mitattuun spektriin. Tama toistettiin usealla eri
intensiteetilla valilta / = 0-22 mW cm2, mutta venytyksella ei havaittu olevan mitdan vaikutusta
cis-muodon elinaikaan. Nain ollen mekaanisen rasituksen mahdollinen vaikutus voitiin arvioida

haviavan pieneksi.

Toisaalta on myds mahdollista, etta sateily ei kunnolla lapaise 50 um paksua naytetta, jolloin atso-
molekyylien trans-cis-isomerisaatio tapahtuu vain valoon suunnatulla pinnalla. Taméan
poissulkemiseksi suoritettiin Youngin moduulin mittaus vield 5 ym paksuiselle naytteelle osittain
pidemmilla sateilytysajoilla intensiteeteilla valilta | = 0-28 mW cm-2. Samasta naytteesta arvioitiin
viela cis-muodon konsentraatiota mekaanisessa mittauksessa kaytetyilld intensiteeteilla.
Absorbanssi ajan funktiona on esitetty kuvassa 4.10. Mekaanisen mittauksen tulokset
osoittautuivat kuitenkin taysin vastaaviksi 50 ym naytteen kanssa. Kuvassa 4.11a on esitetty
Youngin moduulin riippuvuus intensiteetista 5 ym paksuiselle naytteelle. Kasvu Youngin moduulin
arvossa johtuu todennakaéisesi osittain ohuemmasta naytteestd, silla vastaava kayttaytymista on
havaittu myds muilla polymeereilla [37]. Lisdksi ohuemman naytteen tapauksessa atso-
yhdisteiden absorptio polymerointiaallonpituudella (A = 420 nm) on vahaisempaa, mika johtaa

tehokkaampaan polymerointiin ja kovempaan materiaaliin [1].

UV-valon vaikutusta Youngin moduuliin tutkittin myds kohtisuoralla venytyssuunnalla 50 pym
paksuisella kalvolla. Kuvasta 4.11b nahdaan selvasti, ettei tadssdkaan tapauksessa Youngin

moduuli muutu juurikaan intensiteetin kasvaessa. Pelkdlld atso-yhdisteen cis-muodon
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pitoisuudella ei nayttaisi olevan vaikutusta materiaalin elastisuuteen mydskaan kohtisuorassa
venytyksessa. Aiemmin mainitussa Ikedan et al. [33] tutkimuksessa lampédtilan vaikutusta ei
valttamattd otettu huomioon, jolloin heiddn tuloksensa atso-yhdisteen isomerisaation

pehmentavastd vaikutuksesta ei ainakaan suoraan kumoaisi tédssa tydssa saatuja havaintoja.

Mybs Liu et al. [38] ovat tutkineet atso-yhdistetta sisaltavan, kiraali-nemaattisen LCN:n
mekaanisia ominaisuuksia UV-valolla sateilytettdessa. He tarkastelivat erikseen lampdtilan
vaikutusta, ja havaitsivat sateilytyksesta johtuvan lampétilan nousun olevan merkitykseton
varastomoduulin kannalta. LCN:n varastomoduuli osoittautui pienenevan lahes puolella
sateilytettdessa ja palautuvan taas normaaliarvoon sateilytyksen paatyttya. Taytyy kuitenkin
huomioida, ettd varastomoduuli mitataan periodisella jannityksella, joten sitd ei voi suoraan
verrata Youngin moduuliin. Lopulta hekin paattelivat atso-yhdisteen toimivan pehmittimend
oskilloivan rasituksen alla. Téssa tydssad kaytetyn LCN-kalvon jarjestys oli kuitenkin
homogeeninen kalvon suuntaisesti, joten atso-yhdisteiden isomerisaation vaikutus materiaalin

mekaanisiin ominaisuuksiin saattaa riippua molekyylien jarjestyksesta.

— =4 mW cm'2
187 —1=8 mW cm™
1=13 mW cm™2
—1=25 mW cm™
1 24% cis
<
0.5 60% cis
72% cis
73% cis
O 1 I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t (min)

Kuva 4.10: Absorbanssi ajan funktiona eri intensiteeteilld 5 um néytteelle. Cis-muodon
osuudet on saatu arvioimalla 1% cis-osuus ennen séteilytysta.
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Kuva 4.11: Youngin moduuli intensiteetin funktiona a kalvon jérjestyksen suuntaisella
venytykselld 5 um kalvolle ja b kohtisuoralla venytykselld 50 um kalvolle. Virherajat on a-kuvan
vertailuarvolle n=6 mittauksen keskihajonnalla, b-kuvan vertailuarvolle n=3 mittauksen
keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheella.

Erikoista on kuitenkin Liun et al. [38] havaitsema varastomoduulin palautuminen takaisin
alkuperaiseen arvoon minuutin kuluessa UV-sateilytyksen loputtua, vaikka atso-yhdisteen cis-
muodon elinaika oli huomattavasti pidempi. Toisaalta oskilloiva rasitus saattaa vaikuttaa cis-
muodon elinaikaan ja siten myds materiaalin mekaanisiin ominaisuuksiin. Seka atso-yhdisteita
sisaltavien LCN:ien mekaanisia ominaisuuksia UV-valolla sateilytettdessa ettd mekaanisen
rasituksen vaikutusta atso-yhdisteiden cis-trans-isomerisaatioon tulisi tutkia enemman erilaisilla

molekyylitason jarjestyksilla, jotta paastaisiin perusteellisempiin johtopaatoksiin.
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5. YHTEENVETO

Tassa kandidaatintydssa tutkittiin homogeenisesti suunnatun valoaktivoituvan
nestekidepolymeeriverkoston mekaanisia ominaisuuksia erilaisissa valaistuksissa. Tutkittu LCN-
materiaali sisalsi seka valokemiallisen aktuaation aikaansaavaa atsobentseenijohdannaista etta
valotermisen aktuaation aikaansaavaa DB14-yhdistettda. Molemmat aineet absorboivat eri
aallonpituuksia ja saavat eri mekanismien kautta aikaan samankaltaisen muutokset materiaalissa
molekyylitasolla. Seka nestekiteiden jarjestyksen suunnan etta eri valojen sateilytyksen oletettiin

vaikuttavan materiaalin elastisuuteen.

Mekaanisia ominaisuuksia karakterisoitiin maarittamalla naytteille Youngin moduuli. Naytteita
venytettiin kohtisuorasti ja samansuuntaisesti molekyylien jarjestyksen suhteen samalla
sateilyttden naytettd punaisella tai UV-valolla. UV-valon tapauksessa sateilytys tehtiin ennen
venytysta ja sen aikana. Talla pyrittiin tarkastelemaan atso-yhdisteen frans-cis-isomerisaation
vaikutusta Youngin moduuliin erillaan sateilysta aiheutuvan lampaétilan nousun kanssa. Sateilytys
tehtiin usealla eri intensiteetillda valiltd /= 0-31 mW cm-2. Jarjestysparametri mitattiin yhdelle

naytteelle ja sen arvoksi saatiin S = 0,49 £ 0,02.

Pimeassa Youngin moduulin arvo poikkesi selkeasti kohtisuoran ja samansuuntaisen venytyksen
valilla, minka voidaan paatella johtuvan nimenomaan molekyylien jarjestyksesta. Kohtisuorassa
venytyksessa molekyylit paasevat vapaammin liikkumaan toistensa lomitse. Punaisella valolla
sateilytettdessa Youngin moduuli pieneni intensiteetin/lampdtilan kasvaessa aluksi jyrkasti, mutta
alkoi selvasti saturoitumaan suuremmilla intensiteeteilld. Naytteen lasittumisl@mpdtila oli
huoneenlampétilan luokkaa [1], joten Youngin moduulin pieneneminen johtuu todennakdisesti
suurelta osin materiaalin pehmenemisesta sen siirtyessd kumimaiseen tilaan. Kuitenkin
intensiteetin/lampétilan kasvaessa myos kohtisuoralla venytyksella Youngin moduuli saturoitui
lahes samaan arvoon samansuuntaisen venytyksen kanssa. Molekyylien epajarjestys kasvaa

oletettavasti niin suureksi, ettd alkuperainen jarjestys ei enaa vaikuta.

Youngin moduulin kayttaytyminen jatkuvasti UV-valolla sateilytettdessa oli hyvin samankaltaista
punaisen valon kanssa. UV-valon tapauksessa Youngin moduulin arvo oli kuitenkin vertailuarvon
jalkeen tasaisesti hieman suurempi kuin punaisella valolla. Téma saattaisi viitata atso-yhdisteiden
cis-muodon jaykistavan rakennetta, mutta lisatutkimuksia aiheesta vaaditaan. Kuitenkin
sateilytettdessa naytetta ennen venytysta ei Youngin moduulin havaittu muuttuvan juurikaan
kummankaan venytyssuunnan tapauksessa, vaikka intensiteettia kasvatettiin. Mittaus toistettiin
ohuemmalle naytteelle mahdollisimman homogeenisen cis-pitoisuuden tuottamiseksi, mutta
Youngin moduuli pysyi silti 1dhes vakiona intensiteetin kasvaessa. Mydskaan venytyksesta
johtuvan mekaanisen rasituksen ei havaittu purkavan cis-muotoa takaisin trans-muotoon. Atso-
yhdisteiden on havaittu vaikuttavan eri tavoin erilaisten LCN-materiaalien mekaanisiin
ominaisuuksiin [33;38], ja todennakdisesti vaikutus riippuukin molekyylien jarjestyksesta, atso-

yhdisteen konsentraatiosta ja mekaanisesta mittausmenetelmasta.



26

Mekaaniset ominaisuudet ovat erittain tarkeassa roolissa suunniteltaessa kaytannon sovelluksia
LCN-materiaaleille. Niiden toiminta perustuu molekyylitason rakenteellisiin muutoksiin, joiden
voidaan taman tydn tulosten perusteella todeta vaikuttavan huomattavasti materiaalin
mekaanisiin ominaisuuksiin. N&itéd vaikutuksia ei kuitenkaan tunneta vield kovin hyvin, ja ne
nayttavat riippuvan paljon kaytetystd aktuaatiosta, materiaalin koostumuksesta ja molekyylien
jarjestyksestd.  Etenkin  Atso-yhdisteiden isomerisaation vaikutuksesta mekaanisiin

ominaisuuksiin on monia paatelmia, joten lisatutkimuksia aiheesta vaaditaan.
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