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Tässä kandidaatintyössä tutkittiin homogeenisesti suunnatun nestekidepolymeeriverkoston (LCN, 
liquid crystal polymer network) mekaanisia ominaisuuksia erilaisissa valaistuksissa. LCN-
materiaali sisälsi sekä UV-valoa absorboivaa, valokemiallisen aktuaation aikaansaavaa 
atsobentseenijohdannaista että punaista valoa absorboivaa, valotermisen aktuaation 
aikaansaavaa Disperse Blue 14-väriainetta. Mekaaninen testaus suoritettiin laitteistolla, jolla 
voitiin mitata Youngin moduuli ja samalla säteilyttää näytettä valolla. LCN-kalvot valmistettiin 
valopolymeroinnilla ja niistä leikattiin 0,5 cm levyisiä ja noin 3 cm pituisia suikaleita, joita käytettiin 
näytteinä mekaanisessa testauksessa. Näytteiden järjestystä ja nestekiteiden 
faasitransitiolämpötilaa tutkittiin optisella polarisaatiomikroskopialla ja UV-Vis-spektroskopialla.  

Mittaustuloksista havaittiin punaisen valon vaikuttavan Youngin moduuliin alentavasti 
intensiteetin kasvaessa. Käytetyn intensiteettivälin, I = 0–31 mW cm-2, alkupuolella vaikutus oli 
huomattavasti suurempaa, mikä johtui todennäköisesti lämpötilan noususta näytteen 
lasittumislämpötilan yli. Materiaalin siirtyessä lasittuneesta tilasta kumimaiseen tilaan, sen 
elastisuus kasvaa huomattavasti. Lisäksi Youngin moduulin havaittiin olevan selkeästi pienempi 
venytettäessä näytettä pimeässä kohtisuoraan nestekiteiden järjestyssuuntaa vastaan. Tämä 
voidaan selittää molekyylien vapaammalla liikkeellä toistensa lomitse kohtisuorasti järjestystä 
vastaan, sillä myös työssä käytetyt ristisilloittajat pyrkivät järjestymään nestekiteiden kanssa. 
Tällöin silloitus rajoittaa vähemmän sivuttaisia liikkeitä. 

UV-valon vaikutus Youngin moduuliin osoittautui erikoisemmaksi. Työssä käytetty atso-yhdiste 
isomerisoituu cis-muotoon absorboidessaan UV-valoa ja palautuminen takaisin trans-muotoon 
tapahtuu vasta useamman tunnin päästä huoneen lämpötilassa ilman säteilytystä. UV-valolla 
jatkuvasti säteilytettäessä Youngin moduulilla havaittiin punaista valoa vastaava käytös, mutta 
sen arvo pysytteli koko ajan hieman suurempana intensiteetin/lämpötilan kasvaessa. Jotta voitiin 
tarkastella pelkän atso-yhdisteen isomerisaation vaikutusta ilman lämpötilan nousua, näytettä 
säteilytettiin ennen venytystä. Youngin moduulin arvossa ei kuitenkaan havaittu juurikaan 
poikkeamaa intensiteetin kasvaessa. Tämä mittaus toistettiin ohuemmalla näytteellä, jotta atso-
yhdisteen cis-muodon pitoisuus saatiin mahdollisimman homogeeniseksi näytteessä. Tulokset 
kuitenkin pysyivät vastaavina. Lisäksi mahdollinen mekaaninen cis-trans-isomerisaatio suljettiin 
pois säteilyttämällä ja venyttämällä näytettä, ja mittaamalla absorptiospektri ennen ja jälkeen 
venytyksen. 

Vastoin oletuksia mittausten perusteella havaittiin, ettei pelkällä atso-yhdisteen isomerisaatiolla 
olisi juurikaan vaikutusta LCN-materiaalin Youngin moduuliin. Tämä on erikoista, sillä juuri 
isomerisaatio muuttaa materiaalin rakennetta pienentämällä molekyylien järjestystä, minkä voisi 
olettaa pehmentävän materiaalia. Todennäköisesti atso-yhdisteen vaikutus LCN-materiaalin 
mekaanisiin ominaisuuksiin riippuu monesta tekijästä, kuten pitoisuudesta, nestekiteiden 
järjestyksestä ja mekaanisesta mittausmenetelmästä. Laajempia ja kattavampia tutkimuksia 
täytyy tehdä erilaisille atso-yhdisteitä sisältäville LCN-materiaaleille, jotta voidaan perustellummin 
selittää niiden vaikutus mekaanisiin ominaisuuksiin. 

 

Avainsanat: nestekide, nestekidepolymeeriverkosto, valoterminen/valokemiallinen aktuaatio, 
valoaktuaattori, järjestysparametri, 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 näkökulmasta. Näissä 

materiaaleissa yhdistyvät polymeerien ja nestekiteiden tärkeimmät ominaisuudet: polymeerien 

muokattavuus, pehmeys ja mekaaninen kestävyys, sekä nestekiteiden molekyylitason 

järjestyvyys. Lopputuloksena saadaan erilaisilla etävuorovaikutuksilla ohjattavia kappaleita, jotka 

kykenevät tuottamaan makroskooppisia liikkeitä ja voimia. Jopa alkeellisella tasolla autonomisesti 

toimivia laitteita on valmistettu LCN:istä [1;2]. 

LCN-materiaaleja voidaan kontrolloida lämmön, sähkö- ja magneettikenttien sekä 

sähkömagneettisen säteilyn eli valon avulla. Näistä kaikista valo osoittaa suurinta potentiaalia 

käyttövoimana LCN-pohjaisille pehmorobotiikkasovelluksille, sillä se on erittäin puhdas, tarkka ja 

käytännössä loputon energianlähde. Valo ei myöskään usein ole vahingollista materiaalille, ja se 

voidaan aktivoida etäältä [3]. Lisäksi LCN-materiaalin toimiessa itsessään valoaktuaattorina se ei 

tarvitse mitään ylimääräisiä komponentteja, kuten johtoja tai akkuja [4]. Valo kuitenkin samalla 

vaikuttaa näiden materiaalien mekaanisiin ominaisuuksiin. 

Tässä työssä tutkitaan atsobentseenijohdannaista sekä Disperse Blue 14:ää (DB14) sisältävän 

valoaktivoituvan LCN-materiaalin mekaanisia ominaisuuksia eri valaistuksissa. Atso-yhdiste 

aikaansaa materiaalin valokemiallisen aktuaation säteilytettäessä UV-valolla, ja DB14 

valotermisen aktuaation säteilytettäessä punaisella valolla. Absorboidessaan UV-valoa atso-

yhdisteet isomerisoituvat cis-muotoon, mikä pienentää molekyylien järjestystä. Vastaava vaikutus 

saadaan aikaan myös DB14:n absorboidessa punaista valoa ja lämmittäessä materiaalia. Näiden 

molempien mekanismien voidaan samalla olettaa muuttavan materiaalin mekaanisia 

ominaisuuksia, etenkin Youngin moduulia. Tällä on suuri merkitys uusien sovelluksien 

näkökulmasta, sillä se luo rajoitteita käyttölämpötiloille ja mekaanisille rasituksille. Erilaisia 

komponentteja tai kokonaisia laitteita valolla toimivista LCN:istä suunniteltaessa täytyy huomioida 

aktivointiin käytettävän valon vaikutus myös niiden mekaaniseen kestävyyteen. Rakenne voi 

esimerkiksi levossa ja tietyssä lämpötilassa kestää sille asetetun kuorman, mutta aktivoitaessa 

materiaali lämpenee ja sen rakenne muuttuu, jolloin sen mekaaninen kestävyys heikkenee. 

Tällöin sama kuorma saattaa vaurioittaa rakennetta. 

Tämän kandidaatintyön alussa tutustutaan nestekiteisiin, LCN:iin ja Youngin moduuliin. Tästä 

edetään LCN-näytteiden valmistuksessa, karakterisoinnissa ja varsinaisessa mekaanisessa 

testauksessa käytettyihin menetelmiin. Lopuksi tarkastellaan saatuja tuloksia ja pohditaan 

mahdollisia johtopäätöksiä, sekä kootaan yhteen tärkeimmät havainnot ja tulkinnat. 
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2. TEORIA JA TAUSTA 

Tässä luvussa tutustutaan ensin nestekiteisiin ja niiden ominaisuuksiin. Sen jälkeen tarkastellaan 

LCN:ien rakennetta ja toimintaperiaatteita sekä esitellään näistä muutama sovellus. Lopuksi 

tarkastellaan mekaanisen testauksen ja Youngin moduulin yleisiä periaatteita. 

2.1 Termotrooppiset nestekiteet 

Nimensä mukaan nestekiteet (LC, liquid crystal) ovat aineita, jotka yhdistävät isotrooppisen 

nesteen ja kiteisen aineen ominaisuuksia. Nestekiteet ovat yleensä sauvamaisia, kiekkomaisia 

tai sylinterimäisiä molekyylejä ja niillä on erittäin hyödyllisiä käytännön sovelluksia [5]. Näistä 

parhaiten tunnettu on varmasti nestekidenäytöt, joita käytetään paljon tietokoneissa, televisioissa 

ja älypuhelimissa. 

Nestekiteillä yhdistyy kiteiden optiset ja nesteiden mekaaniset ominaisuudet. Ne virtaavat kuin 

nesteet, mutta voivat optisesti muuttaa valon polarisaatiota kiteiden tavoin. Kiderakenteisessa 

kiinteässä aineessa (kuva 2.1a) rakenneosat, esimerkiksi molekyylit, ovat järjestäytyneet 

säännöllisesti sekä asennon että paikan suhteen. Nestekidefaasissa, eli mesofaasissa, molekyylit 

menettävät niiden paikkajärjestyksen joko osittain tai kokonaan, mutta niiden orientaatio 

suhteessa toisiinsa säilyy jollakin asteella. Molekyylit siis hajaantuvat mesofaasissa osittain 

isotrooppisten nesteiden tavoin, mutta säilyttävät silti jonkinasteisen järjestyksen.  [6]  

Nestekiteiden faasitransitio mesofaasiin voi tapahtua joko termisenä prosessina tai liuottimen 

vaikutuksesta. Ensimmäisellä tavalla mesofaasiin siirtyviä aineita kutsutaan termotrooppisiksi ja 

jälkimmäisellä tavalla lyotrooppisiksi nestekiteiksi. Tässä työssä käytettiin termotrooppisia 

nestekiteitä ja jatkossa keskitytään niihin. Sauvamaiset termotrooppiset nestekiteet voidaan 

edelleen jakaa kahteen ryhmään nemaattisen tai smektisen mesofaasin perusteella. [6] Kiteisen, 

isotrooppisen ja kahden mesofaasin rakenteita on vertailtu kuvassa 2.1. Isotrooppisessa faasissa 

(kuva 2.1d) molekyyleillä ei ole minkäänlaista järjestystä, ja ne voivat liikkua vapaasti omien 

akseleidensa ja toistensa suhteen. Nemaattisessa faasissa (kuva 2.1c) molekyylit voivat edelleen 

liikkua toistensa suhteen vapaasti, mutta niillä on pitkän akselinsa suhteen tietty orientaatio. 

Smektisessä faasissa (kuva 2.1b) molekyylit menettävät yhden translaatiovapausasteen ja 

muodostavat järjestäytyneitä kerroksia. Näissä kerroksissa molekyylit voivat liikkua toistensa 

suhteen tasossa, ja niillä on vastaava järjestys kuin nemaattisessa faasissa. Smektisiä faaseja 

on vielä useita erilaisia riippuen molekyylien asennosta suhteessa niiden kerroksen tasoon. [6] 
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Kuva 2.1: Havainnollisia esimerkkejä eri faaseista. 

 

Nestekiteiden taipumus järjestäytyä johtuu molekyylien välisistä vuorovaikutuksista. Nämä voivat 

olla joko sitovia tai hylkiviä vuorovaikutuksia. Tärkeimpiä nestekiteiden välisistä sitovista 

vuorovaikutuksista ovat dispersiovoimat, dipoli-dipoli-, ja vetysidokset [5]. Pysyvät dipolimomentit 

voimistavat molekyylien taipumusta järjestyä ja samalla mahdollistavat järjestyksen kontrolloinnin 

ulkoisen sähkökentän avulla [6]. Vuorovaikutukset eivät aina suoraan vaikuta järjestykseen. 

Esimerkiksi bentsoehapon tapauksessa vetysidos muodostaa pitkiä sauvamaisia dimeerejä, jotka 

toimivat nestekiteinä. Bentsoehappomolekyyleillä yksinään ei esiinny lainkaan mesofaaseja. 

Hylkivät vuorovaikutukset puolestaan perustuvat molekyylien steerisiin esteisiin ja 

potentiaalienergiaan. Molekyylit eivät voi asettua sisäkkäin, ja niiden välillä esiintyy vahva hylkivä 

vuorovaikutus pienillä etäisyyksillä. Potentiaalienergia molekyylien välillä voi saada erisuuruisia 

minimiarvoja riippuen niiden järjestyksestä. [5] 

2.2 Nestekidepolymeeriverkostot 

Polymeereistä voidaan valmistaa ominaisuuksiltaan hyvin monenlaisia materiaaleja. Tyypillisesti 

ne voidaan jakaa muoveihin ja elasteihin. Näistä jälkimmäisillä on ominaisuus palautua 

mekaanisesti jännitetystä tilasta takaisin matalaenergisempään epäjärjestyneeseen tilaan [7]. 

Raja muovien ja elastien välillä ei ole kuitenkaan selkeä, ja myös muoveilla esiintyy elastisia 

ominaisuuksia. Yleensä elastien mekaanisia ominaisuuksia säädellään ristisilloilla, jotka ovat 

polymeeriketjujen välisiä ”jäykkiä” molekyylejä. Silloitusasteella on suuri merkitys materiaalin 

mekaanisten ominaisuuksien kannalta, sillä siltojen määrän kasvaessa polymeeriverkoston 

rakenne jäykistyy, ja materiaali kovenee. Toisaalta siis vähemmillä silloilla saadaan pehmeämpiä 

ja joustavampia materiaaleja. Silloitusaste vaikuttaa siihen, käytetäänkö materiaalista termiä 

elastomeeri vai polymeeri. Ero näiden välille määritellään yleensä juuri mekaanisten 

ominaisuuksien perusteella (kts. luku 2.3). Tästä syystä puhutaan myös nestekide-

elastomeereista (LCE, liquid crystal elastomer) tai nestekidepolymeereista (LCP, liquid crystal 

polymer). Tässä työssä käytetty termi LCN onkin yleisempi nimitys nestekiteitä sisältäville 

polymeerimateriaaleille, joita ei varmuudella voida luokitella kumpaankaan aiemmista 
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kategorioista. Tutkitun materiaalin mekaaniset ominaisuudet olivat polymeerien ja elastomeerien 

väliltä, joten materiaalista käytettäväksi termiksi valittiin LCN. 

Sitomalla nestekiteitä polymeeriketjuihin saadaan materiaaleja, jotka yhdistävät nestekiteiden 

optiset ominaisuudet ja järjestäytymisen polymeerien mekaanisten ominaisuuksien kanssa. 

LCN:ien toiminta perustuu suurelta osin juuri nestekiteiden faasitransitioon mesofaasin ja 

isotrooppisen faasin välillä: Nestekiteiden siirtyessä mesofaasista isotrooppiseen faasiin niiden 

viemä tila kasvaa järjestystä vastaan kohtisuorassa suunnassa ja pienenee järjestyksen 

suunnassa. Kun nestekiteet on sidottu polymeerirakenteeseen, joka pyrkii säilyttämään 

alkuperäisen tilavuutensa, polymeerirakenne kompensoi faasitransition tilavuuden muutoksia 

laajentumalla ja supistumalla. Kontrolloimalla nestekiteiden järjestystä materiaaliin voidaan luoda 

paikallisia jännitteitä, jotka saavat materiaalin esimerkiksi taipumaan faasitransition aikana. [8] 

LCN:issä polymeeriverkosto voi koostua joko osittain tai kokonaan nestekiteistä. Ne voidaan sitoa 

polymeeriverkostoon sivuketjuiksi tai suoraan pääketjuun kuvan 2.2 mukaisesti. Myös silloittajat 

voivat olla nestekiteitä. 

 

 

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

 

LCN:ien polymerointi voidaan suorittaa pääsääntöisesti joko kaksi- tai yksivaiheisella reaktiolla. 

Kaksivaiheisen reaktion kehitti Heino Finkelmann, ja siitä käytetään myös nimitystä ”Finkelmannin 

prosessi” [9]. Sen ensimmäisessä vaiheessa syntyy löyhästi silloittunut rakenne ja toisessa, 

hitaammassa vaiheessa, rakenne silloittuu lopulliseen asteeseen. Muita variaatioita tästä on jo 

valmiiden polymeeriketjujen erillinen silloitus esimerkiksi lämmön tai valon avulla. 

Yksivaiheisessa reaktiossa taas kaikki monomeerit sekoitetaan silloittajan kanssa, ja 

polymeroinnin tuloksena syntyy valmis LCN-rakenne. [10] Tässä työssä käytettiin yksivaiheista 

metodia UV-valolla aktivoituvan radikaali-initiaattorin kanssa. 

Valmistettaessa LCN:iä polymerointi suoritetaan sellaisessa lämpötilassa, jossa nestekiteet ovat 

mesofaasissa. Tällöin ne saadaan järjestyneeseen tilaan, ja LCN:ien käyttäytymistä voidaan 

ohjata nestekiteiden faasitransition avulla. Yksivaiheinen polymerointireaktio suoritetaan 
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lasikennon sisällä, jossa nestekiteiden järjestyssuuntaa polymerointivaiheessa voidaan 

kontrolloida esimerkiksi suuntauskerrosten avulla monella eri tapaa (kts. kuva 2.3) [11;12]. 

Suuntauskerrokseen voidaan tehdä esimerkiksi mikroskooppisia uria samettikankaalla 

hankaamalla, jolloin sauvamaiset nestekiteet saadaan järjestäytymään urien suuntaisesti niiden 

ollessa mesofaasissa [13].  

 

 

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

 

Yksi tärkeimmistä LCN:ien ominaisuuksista on niiden kyky toimia aktuaattoreina. Aktuaattorilla 

tarkoitetaan rakennetta, joka muuttaa systeemiin syötetyn energian mekaaniseksi. Nemaattisille 

LCN:ille aktuaatio voidaan saada aikaan esimerkiksi lämmittämällä materiaalia suoraan, 

sähkövirran, magneettikenttien tai valon avulla [3]. Valoon perustuva aktuaatio voi tapahtua joko 

valotermisesti tai valokemiallisesti. Valotermisessä aktuaatiossa LCN sisältää jotain valoa 

absorboivaa ainetta, kuten nanopartikkeleja [14] tai orgaanista väriainetta [15], joka muuttaa 

valon energian lämpöliikkeeksi ja tällä tavoin nostaa materiaalin lämpötilaa [16]. Lämpötilan 

noustessa tarpeeksi nestekiteet siirtyvät isotrooppiseen faasiin menettäen samalla 

järjestyksensä [10]. Valokemiallinen aktuaatio perustuu valon vaikutuksesta reversiibelisti 

muotoaan muuttaviin molekyyleihin [16]. Yleisimmin käytettyjä tällaisia materiaaleja ovat 

atsobentseenijohdannaiset, joilla esiintyy valolla aktivoitavaa cis-trans-isomeriaa [17].  Niiden 

trans-muoto on sauvamainen, joten ne järjestyvät LCN-rakenteen mukana. Lisäksi usein myös 

trans-muodolla itsessään esiintyy mesofaaseja. [10] Kuitenkin isomerisoituessaan cis-muotoon 

niiden rakenne muuttuu huomattavasti pienentäen samalla LCN:n molekyylijärjestystä. Tämä voi 

sopivassa lämpötilassa johtaa isotermiseen faasitransitioon mesofaasin ja isotrooppisen faasin 

välillä, sillä cis-muoto alentaa tätä faasitransitiolämpötilaa [18]. Atsobentseenin isomerisaatiota 

on havainnollistettu kuvassa 2.4. 
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Kuva 2.4: Atsobentseenin trans-cis-isomerisaatio valon vaikutuksesta. Cis-muoto voidaan 
muuttaa myös takaisin valon tai lämmön avulla. 

 

Erilaisilla suuntauksilla ja koostumuksilla on saatu aikaan hyvin monenlaisia LCN:iin perustuvia 

valoaktuaattoreita. Broer et al. [19] saivat LCN-liuskan aaltoilemaan kiinteästi suunnatulla 

valonlähteellä. Aallon muodostuminen ja liikkuminen perustui käytettyjen atso-yhdisteiden 

nopean trans-cis-trans-isomerisaation aiheuttamaan valotermiseen aktuaatioon ja kalvon 

itsesäätelyyn oman varjonsa avulla. Kiinnittämällä liuskan kovaan kehikkoon, he saivat systeemin 

liikkumaan jopa ylimääräisen massan kanssa useita senttimetrejä. Broerin ryhmä [20] on myös 

rakentanut valon voimalla pyörivän propellin, jossa valon vaikutuksesta taipuvat siivekkeet 

aiheuttavat kulmaliikemäärän systeemiin ja saavat sen pyörimään. 

Priimägi et al. [1] valmistivat keinotekoisen kärpäsloukun/kouran, joka valotermisen aktuaation 

kautta sulkeutuu oikeanlaisen kohteen tullessa tarpeeksi lähelle. Systeemi tunnistaa sopivan 

kohteen optisten ominaisuuksien perusteella: läpinäkyvä tai absorboiva kohde ei saa aikaan 

vastetta materiaalissa, mutta valoa heijastava kohde saa. Priimägin johdolla [2] myös yhdistettiin 

valoterminen ja valokemiallinen aktuaatio LCN-materiaaliin, minkä tuloksena materiaaliin voidaan 

ohjelmoida erilaisia muotoja rikkomatta sitä. Siihen voidaan UV-valon ja valomaskien avulla 

asettaa erilaisia sisäisiä jännityksiä, jotka purkautuvat punaisen valon vaikutuksesta. Sama liuska 

voidaan palauttaa alkutilaan sinisellä valolla tai lämmöllä ja ohjelmoida uudelleen. Samassa 

tutkimuksessa huomattiin, että muodonmuutokset eivät palautuneet punaisen valon sammuessa. 

He sovelsivat tätä myös pieneen kouraan, joka voitiin ohjelmoida joko vapauttamaan tai pitämään 

kiinni kohteesta aktivoinnin jälkeen.  

2.3 Järjestysparametri 

Kuten aiemmin todettiin, yksi nestekiteiden tärkeimmistä ominaisuuksista on niiden taipumus 

järjestyä jonkin paikallisen suuntaajan mukaan. Järjestyksen astetta kuvaava suure on 

järjestysparametri, joka nemaattisen faasin tapauksessa saa muodon 

 

𝑆 = ⟨
1

2
(3 𝑐𝑜𝑠2 𝜃 − 1)⟩ , (1) 
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missä 𝜃  on molekyylin ja paikallisen suuntaajan 𝑛⃗  välinen kulma (kts. kuva 2.5). Paikallinen 

suuntaaja määritellään molekyylien pitkän akselin keskiarvoisena suuntana. [21] Kulmasulkeet 

tarkoittavat keskiarvoa kaikista molekyyleistä. Selkeästi jos yksittäinen molekyyli on 

samansuuntainen suuntaajan kanssa, niin S = 1 ja jos kohtisuorassa, niin S = 0. 

Järjestysparametrin arvo tyypillisesti laskee lämpötilan noustessa ja putoaa nollaan 

saavutettaessa transitiolämpötila nemaattisen ja isotrooppisen faasin välillä [3]. 

 

 

Kuva 2.5: Molekyylin pitkittäisakselin kulma suhteessa paikalliseen suuntaajaan 𝑛⃗ . 

 

2.4 Youngin moduuli 

Materiaalin elastisuus tarkoittaa sen kykyä palautua jostain mekaanisesti aiheutetusta 

muodonmuutoksesta takasin alkuperäiseen muotoonsa [22]. Aineen elastisuutta kuvataan 

yleensä suureilla, joissa muodonmuutoksen aiheuttavaa voimaa verrataan materiaalin 

dimensioiden muutokseen. Muuttuva parametri voi olla esimerkiksi pituus tai tilavuus. Jotta 

materiaaleja voitaisiin vielä verrata toisiinsa näiden suureiden avulla, täytyy sekä voima että 

muodonmuutos suhteuttaa testattavan materiaalin kokoon. Tällaisia suureita ovat esimerkiksi 

kokomoduuli, leikkausmoduuli ja Youngin moduuli (myös elastinen moduuli). [23] Youngin 

moduuli on näistä kaikista yksinkertaisin. Se kuvaa kappaleen elastisuutta yhdensuuntaisessa 

venytyksessä tai puristuksessa [24]. Youngin moduulin E (Pa) yhtälö on 

 

𝐸 =
σ

ε
, (1) 

 

missä σ (Pa) on jännitys ja ε (m/m, %) suhteellinen venymä. Yhtälö (1) voidaan edelleen avata 

muotoon 

𝑛⃗  
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𝐸 =

𝐹
𝐴0

𝑙 − 𝑙0
𝑙0

=
𝐹𝑙0

𝐴0(𝑙 − 𝑙0)
, (2) 

 

missä F (N) on venyttävä tai puristava voima, A0 (m2) kappaleen alkuperäinen poikkipinta-ala 

kohtisuoraan venytyssuuntaa vastaan, l0 (m) kappaleen alkuperäinen pituus ja l (m) pituus 

venytettäessä. [23] 

Youngin moduuli määritetään materiaalin jännitys-venymä-kuvaajasta, jonka muoto riippuu hyvin 

paljon materiaalista. Kuvassa 2.6 on esitetty kolme tyypillisintä eri materiaaleilla esiintyvää 

jännitys-venymä-kuvaajaa. Selkeästi mitä kovempi materiaali on, sitä nopeammin jännitys kasvaa 

ja kappale hajoaa pienemmällä venymällä. Jännitys-venymä-kuvaajan ensimmäistä lähes 

lineaarista osaa kutsutaan elastiseksi vaiheeksi, ja Youngin moduuli kuvaa juuri tätä vaihetta. 

Määritys tehdään yleensä graafisella sovituksella, sillä materiaaleilla harvoin on 

kokonaisuudessaan lineaarinen jännitys-venymä-kuvaaja. Elastisen vaiheen aikana materiaalin 

atomien tai molekyylien väliset sidokset venyvät, ja materiaali palautuu vielä kokonaan 

alkutilaansa. Venyttävän voiman kasvaessa jossain vaiheessa sidokset eivät enää voi venyä, 

jolloin ne katkeavat, ja atomi- tai molekyylikerrokset alkavat liukumaan toistensa lomitse 

muodostaen samalla uusia sidoksia. Tätä kutsutaan plastiseksi muodonmuutokseksi, ja tällöin 

jännitys-venymä-kuvaaja ei ole enää lineaarinen. Elastisen vaiheen jälkeen jännitys-venymä-

kuvaajassa puhutaan myötövaiheesta, ja joillakin materiaaleilla, kuten teräksellä, voi esiintyä 

myös terävä myötöraja (kts. kuva 2.6). Useat materiaalit kuitenkin venyvät vielä huomattavasti 

tämän jälkeen, mutta palautuminen on hyvin pientä tai ei sitä ei tapahdu lainkaan. Yleensä ennen 

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

 

 

Kuva 2.6: Esimerkkejä jännitys-venymä-kuvaajista. Youngin moduuli määritetään elastisesta 
vaiheesta eli kuvaajan ensimmäisestä lähes lineaarisesta osasta. Muokattu lähteestä [23]. 
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Kuvasta 2.6 nähdään, että materiaaleilla voi olla hyvin suuri ero jännitys-venymä-kuvaajien 

kulmakertoimissa eli Youngin moduulissa. Tyypillisesti esimerkiksi teräksillä Youngin moduuli on 

satojen gigapascalien luokkaa [23] kun taas elastomeereilla [25] ja LCE:illä [3] se on 

megapascalien luokkaa. Kuvan 2.6 mukaan myös jännitys-venymä-käyrien käyttäytyminen 

kokonaisuudessaan voi poiketa huomattavasti materiaalien välillä. Tästä syystä myös 

mittausmenetelmissä ja karakterisoinneissa on eroja materiaalien välillä. Esimerkiksi 

elastomeereille Youngin moduulin sijaan ilmoitetaan usein 100% moduuli, mikä on 100% 

venymään tarvittava jännitys. Itseasiassa yksi tapa luokitella elastomeerit on vaatimus venyä 

100% alkueräisestä pituudesta, joskin tästäkin on poikkeuksia. [23] Tässä työssä ei kuitenkaan 

ole niinkään tärkeää mihin kategoriaan materiaali voidaan asettaa elastisten ominaisuuksien 

perusteella, vaan vertailla näitä ominaisuuksia erilaisissa valaistuksissa. Huomautettakoon vielä, 

että vaikka Youngin moduuli antaakin kuvan materiaalin mekaanisesta kestävyydestä, sitä ei 

läheskään aina voida suoraan käyttää sovelluksien suunnittelussa muilla kuin metalleilla [23].  
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3. MATERIAALIT JA KOKEELLISET 
MENETELMÄT 

Tässä osiossa esitellään LCN-näytteiden valmistukseen, karakterisointiin ja mekaaniseen 

mittaukseen käytetyt menetelmät ja laitteet. Kaikki vaiheet suoritettiin laboratorio-olosuhteissa ja 

tarkasti samoilla metodeilla ja parametreillä kaikille näytteille. Tärkeimpiä menetelmiä olivat 

optinen polarisaatiomikroskopia (POM, polarized optical microscopy), UV-Vis-spektroskopia sekä 

mekaaninen testaus, ja ne on esitelty tarkemmin omissa alaluvuissaan. 

3.1 Nestekidepolymeeriverkosto-kalvojen valmistus 

Tässä työssä LCN-kalvojen valmistukseen käytettiin yksivaiheista polymerointimenetelmää. 

Ensimmäiseksi lasilevyistä leikattiin kaksi eri mittaista osaa niin, että pienempi asettui suuremman 

päälle jättäen reunoja näkyviin molemmista päistä noin 0,5 cm. Tämä helpotti kennojen avaamista. 

Seuraavaksi lasilevyt puhdistettiin erikseen asetonilla ja isopropanolilla ultraäänipuhdistimessa 

noin 10 minuutin ajan. Lopuksi levyt päällystettiin 1 m-% polyvinyylialkoholi-vesiliuoksella (PVA, 

Sigma Aldrich) spin coating-menetelmällä (4000 RPM, 1 min), minkä jälkeen niitä kuumennettiin 

lämpölevyllä noin 5 minuutin ajan liuottimien haihduttamiseksi. Spin coating-menetelmässä 

päällystettävän kappaleen pintaan levitetään ylimäärä pinnoitetta, ja se asetetaan keskelle 

pyörivää tasoa. Tasoa pyörittämällä ja pyörimisnopeutta säätämällä päällystekerros saadaan 

levitettyä tasaisesti ja halutun paksuiseksi keskipakoisvoimaa hyväksikäyttäen. [26] 

PVA-suuntauskerrosta hangattiin pitkittäissuunnassa samettikankaalla, jotta nestekidemolekyylit 

saatiin järjestäytymään. Molekyylit asettuvat samansuuntaisesti hangattujen ”uurteiden” kanssa. 

Levyt puhdistettiin pölystä typpikaasulla ja liimattiin UV-liimalla (UVS 91, Norland Products Inc.) 

yhteen kennoiksi. Kennon välin paksuus säädettiin sopivaksi sekoittamalla liimaan lasikuulia 

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

LCN-kalvojen valmistuksessa käytettyjen aineiden englanninkieliset systemaattiset nimet, 

mooliosuudet ja valmistajat on koottu taulukkoon 3.1, ja niiden rakennekaavat on esitetty kuvassa 

3.1. Käytetyt yhdisteet punnittiin väliastiaan ja liuotettiin dikloorimetaaniin. Liuos suodatettiin 

teflon-suodattimen (Sigma Aldrich, pore size 0.2 μm) läpi lähtöaineiden epäpuhtauksien 

poistamiseksi. Suodatettuun liuokseen lisättiin initiaattori, ja liuotin haihdutettiin pois lämpölevyllä. 

Tämä suoritettiin punavalossa, jotta vältettäisiin polymerointireaktion ennenaikainen alkaminen, 

sillä käytetty initiaattori reagoi jo huoneen valossa. 
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Taulukko 3.1: LCN-kalvojen valmistukseen käytettyjen aineiden systemaattiset nimet 
englanniksi, mooliosuudet sekä valmistajat. 

Nro. Aine mol-% Valmistaja 

1. 4-Methoxybenzoic acid 4-(6-

acryloyloxyhexyloxy)phenyl ester 

52 Synthon Chemicals 

2. 4[4[6-Acryloxyhex-1-yl)oxyphenyl]carboxybenzonitrile 18 Synthon Chemicals 

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

methylbenzene 

21 Synthon Chemicals 

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 

 

 

 

Kuva 3.1: LCN-kalvojen valmistuksessa käytettyjen aineiden rakennekaavat. 

 

Lasilevykennot täytettiin isotrooppisessa faasissa olevalla monomeeriliuoksella kapillaari-ilmiötä 

hyväksikäyttäen lämpölevyllä noin 90 °C lämpötilassa. Ennen polymerointia täytetyn kennon 

lämpötila laskettiin 90 °C:sta hitaasti 3 °C/min polymerointilämpötilaan 50 °C. Kennon annettiin 

vielä temperoitua, minkä jälkeen se polymeroitiin 420 nm LED-valolla (I ~ 10 mW cm-2). 
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Polymerointi- ja temperointiaika oli väliltä 10–30 minuuttia riippuen näytteen paksuudesta. 

Polymeroinnin jälkeen kennon lämpötila nostettiin hetkeksi vielä 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 käytetyn nestekideseoksen faasitransitiolämpötila 

mesofaasin ja isotrooppisen faasin välillä. Tähän käytettiin optista polarisaatiomikroskooppia 

(Zeiss Axio Scope.A1). Lisäksi valmiiden kalvojen onnistumista järjestyksen suhteen analysoitiin 

sekä samalla mikroskoopilla että UV-Vis-spektrofotometrillä (Cary 60 UV–Vis, Agilent 

Technologies). 

3.2.1 Optinen polarisaatiomikroskopia 

Optinen polarisaatiomikroskopia käyttää nimensä mukaan hyväksi polaroitua valoa. Tämä on 

hyödyllistä esimerkiksi juuri nestekiteiden ja LCN-materiaalien karakterisoinnissa, sillä niillä on 

ominaisuus muuttaa valon polarisaatiota. POM-laitteisto vastaa muutoin perinteistä optista 

mikroskooppia, mutta näytteen edessä on lineaarinen polarisaattori ja takana periaatteeltaan 

vastaava, analysaattoriksi kutsuttu, komponentti. Lineaarinen polarisaattori on optinen 

komponentti, joka päästää lävitseen vain tiettyyn suuntaan orientoitunutta sähkökenttää. [27] 

Asettamalla esimerkiksi polarisaattori ja analysaattori kohtisuoraan toisiaan vastaan, voidaan 

valon pääsy laitteen läpi estää kokonaan. 

Nestekiteet kuitenkin muuttavat valon polarisaatiota niiden ollessa mesofaasissa, jolloin valoa 

pääsee analysaattorin läpi ja näyte voidaan havaita. Tätä ominaisuutta hyväksikäyttäen 

määritettiin käytetyn seoksen faasitransitiolämpötila tarkastelemalla lämpölevyllä olevaa näytettä 

mikroskoopilla. Faasitransitiolämpötilan yläpuolella eli isotrooppisessa faasissa näyte ei muuta 

polarisaatiota, jolloin valoa ei pääse läpi. Lämpötilan laskiessa näyte siirtyy anisotrooppiseen 

faasiin, mikä voidaan havaita mikroskoopilla epäsäännöllisinä monivärisinä kuvioina. Esimerkki 

tästä on esitetty kuvassa 3.2. 

Myös valmiiden LCN-kalvojen järjestystä analysoitiin asettamalla kalvo mikroskooppiin siten, että 

molekyylien pitkän akselin ja polarisaattorin välinen kulma oli 0°, eli toisin sanoen kalvon 

järjestyssuunta oli samansuuntainen polarisaattorin kanssa. Tällöin kalvo ei muuttanut valon 

polarisaatiota, jolloin valoa ei juurikaan päässyt analysaattorin läpi. Kun kalvoa käännettiin 45° 

suhteessa polarisaattoriin, nestekiteet muuttivat valon polarisaatiota ja selkeämpi kuva pääsee 

muodostumaan (kts. kuva 4.3). Vertailemalla kuvia näiden kahden kulman välillä voitiin arvioida 

muun muassa LCN-kalvon järjestyksen tasaisuutta. 
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Kuva 3.2: Polarisaatiomikroskooppikuva 8CB-nestekidettä sisältävästä LCN-materiaalista 
nemaattisessa faasissa [28]. 

 

3.2.2 Absorptiospektroskopia 

Spektroskopia voidaan luokitella moneen alakategoriaan valon ja aineen välisen 

vuorovaikutuksen luonteen ja käytettyjen taajuuksien perusteella. [29] Tässä työssä käytettiin 

näkyvän ja ultraviolettivalon alueen taajuuksille osuvaa absorptiospektroskopiaa eli lyhyesti UV-

Vis-spektroskopiaa. Kyseisen alueen fotonien energia yleensä virittää aineen valenssielektroneja. 

Tämän seurauksena aineilla on niille ominainen absorptiospektri eli kuvaaja, jossa y-akselilla on 

jokin intensiteetin funktio ja x-akselilla käytetyn valon energia. Usein absorptiospektrissä käytetyn 

valon aallonpituus esitetään transmittanssin T tai absorbanssin A funktiona. [29] Molemmat näistä 

suureista kuvaavat aineen läpäisevän valon määrää, ja niiden välinen relaatio on 𝐴 = − 𝑙𝑜𝑔 𝑇 [30]. 

Normaalin UV-Vis-spektroskopian lisäksi käytettiin polarisaatio-UV-Vis-spektroskopiaa. Siinä 

laitteistossa näytteen edessä ja/tai takana on polarisaattori. Tällä menetelmällä saadaan tietoa 

esimerkiksi nestekiteiden järjestyksestä, kuten tässä työssä tehtiin.  Absorbanssi mitattiin 

lineaarisen polarisaattorin läpi niin, että näytteen järjestyksen suunnan ja polarisaattorin välillä oli 

0° ja 90° kulmat. Lineaarinen dikroismi aiheuttaa eron absorbanssissa kohtisuorien 

polarisaatioiden välillä [31]. Eron suuruus riippuu molekyylien järjestyksestä, ja erosta voidaan 

määrittää materiaalille järjestysparametri (kts. luku 2.3). 

3.3 Mekaaniset mittaukset 

Valmistettujen LCN-kalvojen Youngin moduulit määritettiin pimeässä (normaali huonevalaistus) 

ja säteilytettäessä punaisella ja UV-valolla eri intensiteeteillä. Mittauksia tehtiin sekä kalvon 

sisäisen järjestyksen suuntaisesti että kohtisuoraan tätä vastaan. Kuvassa 3.3 on esitelty 

mittauslaitteisto Youngin moduulin määritystä varten.  
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Näytekalvosta leikattiin 0,5 cm leveä ja noin 3 cm pitkä suikale, joka asetettiin paperitelineen väliin. 

Paperi toimi suojana kalvolle sen ollessa kiinni laitteiston leuoissa. Näytteen venytettävän osan 

pituus säädettiin noin 2 cm:n kiinnitettäessä näytettä leukoihin. Laite kuitenkin mittasi tarkan 

leukojen välisen etäisyyden. Kun näyte saatiin kiinnitettyä leukoihin, leikattiin paperitelineen sivut 

poikki. Ennen venytystä voima-anturi asetettiin nollaan joko manuaalisesti ohjelman avulla 

säätämällä venytysetäisyyttä tai suoraan laitteesta nollaamalla. Lisäksi ohjelmalle syötettiin 

näytteen kokoparametrit, jolloin mittausdatana saatiin suoraan suhteellinen venymä ja jännitys. 

Kun mittaus käynnistettiin, laitteisto venytti näytettä siihen asti, että voima-anturin lukema kohosi 

5 N:iin tai näyte katkesi. Kalvojen havaittiin palautuvan vielä noin 3 %:n suhteellisesta venymästä, 

joten tätä lähenevät mittaukset katkaistiin manuaalisesti ehkäisten näytteiden hajoamista. 

Säteilytystä sisältäviä mittauksia varten käytettiin moniaallonpituuksista LED-valonlähdettä (Prior 

Scientific). Valo ohjattiin kuitua pitkin telineeseen, josta se fokusoitiin näytteeseen mekaanisen 

testerin leukojen väliin. Käytetyille aallonpituuksille määritettiin intensiteetit laitteen tehon ja 

valokeilan pinta-alan perusteella. Lisäksi osassa mittauksista tarkasteltiin myös venytyksen 

aikaista lämpötilaa lämpökameralla (FLIR T420BX). 

 

 

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

Tässä osiossa esitellään kokeelliset tulokset. Taviotteena oli tarkastella valmistetun LCN:n 

Youngin moduulin käyttäytymistä erilaisissa valaistuksissa. Tämä suoritettiin aikaisemmin 

kuvatulla mittausjärjestelmällä, jossa näytettä säteilytettiin valolla mekaanisen mittauksen aikana. 

Mittaus tehtiin pimeässä sekä punaisella ja ultraviolettivalolla säteilytettäessä. Lisäksi 

tarkastellaan kalvojen järjestyksen laatua UV-Vis-spektroskopian ja optisen 

polarisaatiomikroskopian tulosten perusteella. 

4.1 Nestekidepolymeeriverkosto-kalvojen järjestys 

Valmiille LCN-kalvolle mitattiin absorptiospektri aallonpituusvälillä λ = 300–800 nm. Tämän 

perusteella valittiin sopivat aallonpituudet mekaanisia mittauksia varten suurimpien 

absorptioalueiden läheisyydestä. Valokemialliselle aktuaatiolle valittiin λ = 385 nm, joka saa trans-

muotoiset atso-yhdisteet siirtymään cis-muotoon. Käytetyn atso-yhdisteen cis-muoto vastaavasti 

absorboi sinistä valoa aallonpituudella 460 nm, mikä aiheuttaa isomerisoitumisen takaisin trans-

muotoon [1]. Valotermiselle aktuaatiolle valittiin λ = 660. Kuvassa 4.1 on 5 µm paksuisen näytteen 

absorptiospektri, jossa atso-yhdisteet ovat trans-muodossa, ja siihen on piirretty aktuaatioihin 

käytetyt aallonpituudet. 

 

 

Kuva 4.1: 5 µm paksun LCN-kalvon absorptiospektri aallonpituusvälillä 300–800 nm. Atso-
yhdisteen trans-muoto absorboi UV-valoa ja DB14 punaista valoa. 
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Absorbanssin avulla määritettiin kalvolle myös karkea järjestysparametri. Absorbanssi mitattiin 

lineaarisen polarisaattorin läpi niin, että näytteen järjestyksen ja polarisaattorin välillä oli 0° ja 90° 

kulmat. Absorptiospektrit on esitetty kuvassa 4.2. 

 

 

Kuva 4.2: Absorbanssi 50 µm näytteelle samansuuntaisella (A||) ja kohtisuoralla (A⊥) 

polarisaatiolla kalvon järjestyksen suhteen. Järjestysparametrin määritettiin keskiarvoistamalla 
aallonpituusvälin 445–455 nm yli, jonka paikka on merkattu kuvaan nuolella. 

 

Näytteen paksuudesta johtuen spektreissä nähdään suurimpien absorptioalueiden läheisyydessä 

voimakasta saturoitumista, joten tällä menetelmällä saadaan melko karkea arvio 

järjestysparametrille. Spektreistä valittiin absorptioarvoja mahdollisimman läheltä atso-yhdisteen 

trans-muodon absorptioaluetta, kuitenkin ennen selkeää saturoitumista. Määritys tehtiin 

keskiarvoistamalla aallonpituusvälin 445–455 nm yli, jonka paikka on merkattu kuvaan 4.3 

nuolella. Kaavalla (2) järjestysparametriksi saatiin S = 0,48 ± 0,02, mikä vastaa hyvin yleistä 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 sisäisen 

järjestyksen ja polarisaattorin välillä. Kuvista voidaan nähdä 0° poikkeaman olevan selkeästi 

tummempi kuin 45° poikkeaman. Tämä johtuu nestekiteiden ominaisuudesta muuttaa valon 

polarisaatiota. Läpi pääsevän valon määrä on suurin, kun nestekiteiden pitkän akselin ja 

polarisaation välinen kulma on 45° [32].  Kuvien välinen kirkkausero riippuu siis järjestyksen 

hyvyydestä. Kirkkauteen vaikuttaa kuitenkin myös kuvantamiseen käytetyn valon määrä, joten 

järjestyksen laatua ei voi tarkemmin analysoida pelkästään kuvien perusteella. Tasainen väritys 

45° kulmalla kertoo molekyylien homogeenisestä järjestyksestä [33].  



17 
 

 

 

Kuva 4.3: Polarisaatiomikroskooppikuvat 10 µm paksuiselle näytteelle 0° ja 45° kulman 
välillä suhteessa polarisaattoriin. 

 

4.2 Youngin moduuli ilman säteilytystä 

Youngin moduulin mittaus tehtiin aluksi ilman säteilytystä. Mittaus suoritettiin usealla eri 

venytysnopeudella, jonka havaittiin vaikuttavan huomattavasti moduulin arvoon. 

Venytysnopeuden kasvaessa myös Youngin moduuli kasvoi, eli sama jännitys saavutettiin 

pienemmällä venymällä kuvan 4.4 mukaisesti. Vastaavaa käyttäytymistä on havaittu myös muilla 

polymeereilla [34]. Tässä työssä valittiin venytysnopeudeksi 0,1 mm/s. Tällä nopeudella 

saavutettiin sopiva mittausaika ja tarpeeksi mittapisteitä tulosten analysointia varten. Youngin 

moduuli määritettiin lineaarisella sovitteella 0,5 % venymään asti, sillä myös mittapisteiden määrä 

vaikutti sovitteen kulmakertoimeen. 

 

 

Kuva 4.4: Jännitys-venymä-kuvaajia eri venytysnopeuksilla 50 µm näytteellä. 

0° 45° 
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Mittaus suoritettiin valitulla nopeudella vielä useamman kerran, jotta voitiin varmistaa Youngin 

moduulin pysyvän likimain vakiona, vaikka näytettä rasitettiin. Tämä tehtiin samansuuntaisesti 

kalvon järjestyssuunnan kanssa ja kohtisuoraan sitä vastaan. Mittaussarjoista määritettiin 

Youngin moduulille keskiarvot, joita käytettiin jatkossa vertailuarvona säteilytystä sisältävissä 

mittaussarjoissa. Järjestyksen suuntaiselle venytykselle saatiin E║ = 1230 ± 20 MPa, missä virhe 

on n = 6 mittauksen keskihajonta ja kohtisuoralle venytykselle E⊥ = 770 ± 10 MPa, missä virhe on 

n = 4 mittauksen keskihajonta. Jokaisen mittaussarjan yhteydessä mitattiin Youngin moduuli 

pimeässä, ja sitä verrattiin vastaavan tilanteen vertailuarvoon. Tällä pyrittiin varmistamaan 

tulosten keskinäinen vertailukelpoisuus. Mitattaessa kohtisuoraa Youngin moduulia 

säteilytettäessä UV-valolla ennen venytystä (kts. luku 4.4), havaittiin moduulin arvon pimeässä 

poikkeavan säännöllisesti aiemmin määritetystä vertailuarvosta. Tästä syystä kyseisessä 

mittaussarjassa vertailuarvo on E⊥,UV = 640 ± 20, missä virhe on n = 3 mittauksen keskihajonta. 

Poikkeama saattoi johtua esimerkiksi materiaalin väsymisestä, koska samaa näytettä oli käytetty 

aiemmin jo kahdessa mittaussarjassa. 

LCN:n järjestys selvästi vaikuttaa merkittävästi sen elastisuuteen ja selittää erot Youngin 

moduulissa eri venytyssuuntien välillä: mitä paremmin molekyylit ovat järjestäytyneet, sitä 

enemmän ne silloittavat polymeeriverkostoa oman järjestyksensä suuntaisesti. Tällöin 

polymeeriketjut pääsevät helpommin liikkumaan toistensa ohi kohtisuorasti järjestystä vastaan. 

Vertailua jännitys-venymä-kuvaajissa venytyssuuntien välillä on esitetty kuvassa 4.5. 

 

 

Kuva 4.5: Ero venytyssuuntien välillä jännitys-venymä-kuvaajissa 50 µm näytteellä 
pimeässä. 
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4.3 Punainen valo, aallonpituus 660 nm 

Mittaus suoritettiin säteilyttämällä näytettä jatkuvasti venytyksen aikana, ja se toistettiin usealla 

eri intensiteetillä väliltä I = 0–31 mW cm-2. Lämpötila nousi suurimmalla intensiteetillä noin 

51 °C:een. Venytys tehtiin sekä samansuuntaisesti että kohtisuorasti molekyylien 

järjestyssuuntaa vastaan. 

Youngin moduulin havaittiin pienenevän huomattavasti intensiteetin ja siten lämpötilan kasvaessa, 

kunnes se alkoi selkeästi saturoitua noin 50–100 MPa:iin. Kuvassa 4.6 on esitetty Youngin 

moduulin riippuvuus intensiteetistä ja lämpötilasta. Lämpötilalla on vastaava vaikutus useimmille 

materiaaleille [23]. Punainen valo lämmittää materiaalia valotermisen aktuaation kautta. Tällöin 

molekyylien epäjärjestys kasvaa ja materiaali pehmenee. Lopulta faasitransitiolämpötilassa 

nestekiteet siirtyvät isotrooppiseen faasiin. Kuvan 4.6a käyrän profiili mukailee muodoiltaan Jiang 

et al. [35] saamaa vastaavaa käyrää polybutyleenitereftalaatille. He havaitsivat jyrkemmän laskun 

Youngin moduulissa lasittumislämpötilan Tg läheisyydessä. Tämä vahvistaa saatuja tuloksia, sillä 

tässä työssä käytetyn LCN:n kanssa vastaavalle materiaalille Tg:n on aiemmin mitattu olevan 

huoneenlämpötilan luokkaa [1]. Tg:n yläpuolella materiaali siirtyy kumimaiseen tilaan, jolloin 

polymeeriketjut pääsevät vapaammin liikkumaan toistensa lomitse ja materiaali venyy enemmän 

hajoamatta [35]. Youngin moduulin alenemisen punaisella valolla säteilytettäessä voidaan todeta 

johtuvan siis materiaalin pehmenemisestä lämpötilan noustessa. Säteilyn vaikutus loppui lähes 

välittömästi säteilyn loputtua, sillä näyte oli niin ohut, että se jäähtyi saman tien takaisin 

ympäristön lämpötilaan. 

 

 

Kuva 4.6: Youngin moduuli a lämpötilan ja b säteilyn intensiteetin funktiona punaisella 
valolla säteilytettäessä 50 µm näytteellä. Virherajat on saatu vertailuarvolle n=6 mittauksen 

keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheellä. 

 

Punaisen valon kanssa mitattiin Youngin moduuli myös kohtisuoraan LCN-kalvon sisäistä 

järjestyssuuntaa vastaan. Mittausjärjestely oli muutoin täysin vastaava kuin edellä. Kohtisuoralla 

venytyssuunnalla saatiin samansuuntaista venytyssuuntaa pienemmät Youngin moduulin arvot 

pienillä intensiteeteillä, mutta intensiteetin kasvaessa molemmat saturoituivat lähes samaan 

arvoon. Vertailua venytyssuuntien välillä on esitetty kuvassa 4.7. 

a b 
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Kuva 4.7: Youngin moduulin lämpötilan funktiona ||- ja ⊥- venytyksille punaisella valolla 
säteilytettäessä 50 µm näytteellä. Virherajat on saatu ||-venytyksen vertailuarvolle n=6 

mittauksen keskihajonnalla, ⊥-venytyksen vertailuarvolle n=4 mittauksen keskihajonnalla ja 
muille kulmakertoimen virheellä. 

 

Kuten aiemmin todettiin, ero Youngin moduulissa venytyssuuntien välillä pimeässä johtuu 

molekyylien järjestyksestä (kts. luku 4.2). Toisaalta myös Youngin moduulin saturoituminen lähes 

samaan arvoon molemmilla venytyssuunnilla on loogista, sillä valotermisen vaikutuksen myötä 

molekyylien epäjärjestys kasvaa ja siten venytyssuunnan vaikutus vähenee. Lopulta kummankin 

venytyssuunnan tapauksessa molekyylien epäjärjestys on lähes yhtä suuri. 

4.4 Ultraviolettivalo, aallonpituus 385 nm 

Säteilytys UV-valolla tehtiin sekä jatkuvana koko venytyksen ajan että 1 min tai 5 min ajan ennen 

venytystä. Tällä haluttiin selvittää ero nimenomaan atso-yhdisteen aiheuttaman valokemiallisen 

ja valotermisen aktuaation välille, sillä UV-valo myös lämmitti näytettä. Lisäksi jokaisen 

mittauksen välissä näytettä säteilytettiin noin 1 min sinisellä valolla, jotta atso-yhdisteet saatiin 

takaisin trans-muotoon ja valokemiallinen aktuaatio purettua. Käytetyt intensiteetit olivat väliltä 

I = 0–28 mW cm-2 ja lämpötila nousi korkeimmillaan noin 47 C°:een. 

Jatkuvalla UV-säteilytyksellä intensiteettivälillä I = 0–25 mW cm-2 LCN-käyttäytyi lähes 

vastaavasti kuin punaisella valolla säteilytettäessä. Näytteen lämpötilaa tarkasteltiin myös UV-

valon kanssa lämpökameralla ja Youngin moduulin havaittiin pienenevän lämpötilan kasvaessa, 

kuten kuvasta 4.8 nähdään. 
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Kuva 4.8: Youngin moduuli a lämpötilan ja b säteilyn intensiteetin funktiona UV- ja 
punaisella valolla säteilytettäessä 50 µm näytteellä. Virherajat on saatu vertailuarvolle n=6 

mittauksen keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheellä. 

 

Ikeda et al. [33] ovat myös tutkineet UV-valon vaikutusta Youngin moduuliin atso-yhdistettä 

sisältävässä LCN-materiaalissa. He päättelivät atso-yhdisteiden isomerisaation pehmentävän 

materiaalia, ja siten alentavan Youngin moduulia. Vastaava havainto voidaan tehdä tässä työssä 

saatujen tulosten perusteella. Toisaalta Youngin moduulin arvo oli kuitenkin koko ajan hieman 

suurempi kuin punaisella valolla vastaavissa lämpötiloissa. Tämä saattaisi kertoa atso-

yhdisteiden cis-muodon jäykistävästä vaikutuksesta rakenteeseen. Ero ei kuitenkaan ole kovin 

suuri, joten kyseessä voi olla mittausvirhe. Asiaa täytyy tutkia tarkemmin, jotta voidaan esittää 

varmempia johtopäätöksiä.  

Atso-yhdisteen trans-cis-isomerisaation vaikutusta Youngin moduuliin tutkittiin tarkemmin ilman 

valotermistä aktuaatiota säteilyttämällä näytettä joko 1 tai 5 min ennen venytystä intensiteeteillä 

väliltä I = 0–28 mW cm-2. Tällöin voitiin tarkastella nimenomaan atso-yhdisteen isomerisaation 

vaikutusta Youngin moduuliin, sillä ilman ulkoista stimulaatiota cis-muodon elinaika on huoneen 

lämpötilassa useita tunteja [1]. Tästä saatiin kuitenkin hyvin odottamattomia tuloksia. Kuvassa 

4.9 on esitetty Youngin moduulin arvon muutos intensiteetin funktiona sekä jatkuvalla että ennen 

venytystä tehtävällä säteilytyksellä 50 µm näytteelle UV-valolla. Tuloksista havaittiin, että säteilyn 

intensiteetin kasvamisesta huolimatta Youngin moduuli ei poikennut vertailuarvosta lähes 

ollenkaan ennen venytystä tehtävällä säteilytyksellä. Tämä viittaisi siihen, ettei pelkällä atso-

yhdisteen trans-cis-isomerisaatiolla olisi juurikaan vaikutusta materiaalin elastisuuteen. Toisaalta 

on mahdollista, että cis-muoto purkautuu mekaanisen stimuluksen vaikutuksesta. Dou et al. [36] 

tutkivat yhden atsobentseenimolekyylin cis-trans-isomerisaatiota puhtaasti mekaanisen 

stimuluksen vaikutuksesta mallintamalla prosessia puoliklassillisella elektroni-säteily-ioni-

dynamiikalla (semiclassical electron-radiation-ion dynamics, SERID). Kyseinen menetelmä 

käsittelee valenssielektroneja kvanttimekaanisesti ja sähkömagneettista kenttää sekä ydinten 

liikettä klassillisesti. He saivat yhdelle atsobentseenimolekyylille cis-muodon purkavaksi vetäväksi 

voimaksi 1250–1650 pN. Tätä on kuitenkin vaikea soveltaa polymeeriverkostoon.  

 

a b 
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Kuva 4.9: Youngin moduuli intensiteetin funktiona UV-valolla säteilytettäessä sekä ennen 
venytystä että sen aikana 50 µm näytteellä. Virherajat on saatu vertailuarvolle n=6 mittauksen 

keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheellä. 

 

Mahdollista cis-muodon purkautumista mekaanisen rasituksen kautta tutkittiin ohuemmalla 5 µm 

näytteellä, jotta absorptiospektri ei saturoituisi niin vahvasti. Näytettä säteilytettiin UV-valolla, 

jonka jälkeen sitä venytettiin noin 0,5–3 N voimalla. Venytyksen jälkeen näytteen absorptiospektri 

mitattiin, ja sitä verrattiin ilman venytystä mitattuun spektriin. Tämä toistettiin usealla eri 

intensiteetillä väliltä I = 0–22 mW cm-2, mutta venytyksellä ei havaittu olevan mitään vaikutusta 

cis-muodon elinaikaan. Näin ollen mekaanisen rasituksen mahdollinen vaikutus voitiin arvioida 

häviävän pieneksi. 

Toisaalta on myös mahdollista, että säteily ei kunnolla läpäise 50 µm paksua näytettä, jolloin atso-

molekyylien trans-cis-isomerisaatio tapahtuu vain valoon suunnatulla pinnalla. Tämän 

poissulkemiseksi suoritettiin Youngin moduulin mittaus vielä 5 µm paksuiselle näytteelle osittain 

pidemmillä säteilytysajoilla intensiteeteillä väliltä I = 0–28 mW cm-2. Samasta näytteestä arvioitiin 

vielä cis-muodon konsentraatiota mekaanisessa mittauksessa käytetyillä intensiteeteillä. 

Absorbanssi ajan funktiona on esitetty kuvassa 4.10. Mekaanisen mittauksen tulokset 

osoittautuivat kuitenkin täysin vastaaviksi 50 µm näytteen kanssa. Kuvassa 4.11a on esitetty 

Youngin moduulin riippuvuus intensiteetistä 5 µm paksuiselle näytteelle. Kasvu Youngin moduulin 

arvossa johtuu todennäköisesi osittain ohuemmasta näytteestä, sillä vastaava käyttäytymistä on 

havaittu myös muilla polymeereilla [37]. Lisäksi ohuemman näytteen tapauksessa atso-

yhdisteiden absorptio polymerointiaallonpituudella (λ = 420 nm) on vähäisempää, mikä johtaa 

tehokkaampaan polymerointiin ja kovempaan materiaaliin [1]. 

UV-valon vaikutusta Youngin moduuliin tutkittiin myös kohtisuoralla venytyssuunnalla 50 µm 

paksuisella kalvolla. Kuvasta 4.11b nähdään selvästi, ettei tässäkään tapauksessa Youngin 

moduuli muutu juurikaan intensiteetin kasvaessa. Pelkällä atso-yhdisteen cis-muodon 
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pitoisuudella ei näyttäisi olevan vaikutusta materiaalin elastisuuteen myöskään kohtisuorassa 

venytyksessä. Aiemmin mainitussa Ikedan et al. [33] tutkimuksessa lämpötilan vaikutusta ei 

välttämättä otettu huomioon, jolloin heidän tuloksensa atso-yhdisteen isomerisaation 

pehmentävästä vaikutuksesta ei ainakaan suoraan kumoaisi tässä työssä saatuja havaintoja. 

Myös Liu et al. [38] ovat tutkineet atso-yhdistettä sisältävän, kiraali-nemaattisen LCN:n 

mekaanisia ominaisuuksia UV-valolla säteilytettäessä. He tarkastelivat erikseen lämpötilan 

vaikutusta, ja havaitsivat säteilytyksestä johtuvan lämpötilan nousun olevan merkityksetön 

varastomoduulin kannalta. LCN:n varastomoduuli osoittautui pienenevän lähes puolella 

säteilytettäessä ja palautuvan taas normaaliarvoon säteilytyksen päätyttyä. Täytyy kuitenkin 

huomioida, että varastomoduuli mitataan periodisella jännityksellä, joten sitä ei voi suoraan 

verrata Youngin moduuliin. Lopulta hekin päättelivät atso-yhdisteen toimivan pehmittimenä 

oskilloivan rasituksen alla. Tässä työssä käytetyn LCN-kalvon järjestys oli kuitenkin 

homogeeninen kalvon suuntaisesti, joten atso-yhdisteiden isomerisaation vaikutus materiaalin 

mekaanisiin ominaisuuksiin saattaa riippua molekyylien järjestyksestä. 

 

 

Kuva 4.10: Absorbanssi ajan funktiona eri intensiteeteillä 5 µm näytteelle. Cis-muodon 
osuudet on saatu arvioimalla 1% cis-osuus ennen säteilytystä. 
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Kuva 4.11: Youngin moduuli intensiteetin funktiona a kalvon järjestyksen suuntaisella 
venytyksellä 5 µm kalvolle ja b kohtisuoralla venytyksellä 50 µm kalvolle. Virherajat on a-kuvan 

vertailuarvolle n=6 mittauksen keskihajonnalla, b-kuvan vertailuarvolle n=3 mittauksen 
keskihajonnalla ja muille kulmakertoimen virheellä. 

 

Erikoista on kuitenkin Liun et al. [38] havaitsema varastomoduulin palautuminen takaisin 

alkuperäiseen arvoon minuutin kuluessa UV-säteilytyksen loputtua, vaikka atso-yhdisteen cis-

muodon elinaika oli huomattavasti pidempi. Toisaalta oskilloiva rasitus saattaa vaikuttaa cis-

muodon elinaikaan ja siten myös materiaalin mekaanisiin ominaisuuksiin. Sekä atso-yhdisteitä 

sisältävien LCN:ien mekaanisia ominaisuuksia UV-valolla säteilytettäessä että mekaanisen 

rasituksen vaikutusta atso-yhdisteiden cis-trans-isomerisaatioon tulisi tutkia enemmän erilaisilla 

molekyylitason järjestyksillä, jotta päästäisiin perusteellisempiin johtopäätöksiin. 

a b 
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5. YHTEENVETO 

Tässä kandidaatintyössä tutkittiin homogeenisesti suunnatun valoaktivoituvan 

nestekidepolymeeriverkoston mekaanisia ominaisuuksia erilaisissa valaistuksissa. Tutkittu LCN-

materiaali sisälsi sekä valokemiallisen aktuaation aikaansaavaa atsobentseenijohdannaista että 

valotermisen aktuaation aikaansaavaa DB14-yhdistettä. Molemmat aineet absorboivat eri 

aallonpituuksia ja saavat eri mekanismien kautta aikaan samankaltaisen muutokset materiaalissa 

molekyylitasolla. Sekä nestekiteiden järjestyksen suunnan että eri valojen säteilytyksen oletettiin 

vaikuttavan materiaalin elastisuuteen. 

Mekaanisia ominaisuuksia karakterisoitiin määrittämällä näytteille Youngin moduuli. Näytteitä 

venytettiin kohtisuorasti ja samansuuntaisesti molekyylien järjestyksen suhteen samalla 

säteilyttäen näytettä punaisella tai UV-valolla. UV-valon tapauksessa säteilytys tehtiin ennen 

venytystä ja sen aikana. Tällä pyrittiin tarkastelemaan atso-yhdisteen trans-cis-isomerisaation 

vaikutusta Youngin moduuliin erillään säteilystä aiheutuvan lämpötilan nousun kanssa. Säteilytys 

tehtiin usealla eri intensiteetillä väliltä I = 0–31 mW cm-2. Järjestysparametri mitattiin yhdelle 

näytteelle ja sen arvoksi saatiin S = 0,49 ± 0,02. 

Pimeässä Youngin moduulin arvo poikkesi selkeästi kohtisuoran ja samansuuntaisen venytyksen 

välillä, minkä voidaan päätellä johtuvan nimenomaan molekyylien järjestyksestä. Kohtisuorassa 

venytyksessä molekyylit pääsevät vapaammin liikkumaan toistensa lomitse. Punaisella valolla 

säteilytettäessä Youngin moduuli pieneni intensiteetin/lämpötilan kasvaessa aluksi jyrkästi, mutta 

alkoi selvästi saturoitumaan suuremmilla intensiteeteillä. Näytteen lasittumislämpötila oli 

huoneenlämpötilan luokkaa [1], joten Youngin moduulin pieneneminen johtuu todennäköisesti 

suurelta osin materiaalin pehmenemisestä sen siirtyessä kumimaiseen tilaan. Kuitenkin 

intensiteetin/lämpötilan kasvaessa myös kohtisuoralla venytyksellä Youngin moduuli saturoitui 

lähes samaan arvoon samansuuntaisen venytyksen kanssa. Molekyylien epäjärjestys kasvaa 

oletettavasti niin suureksi, että alkuperäinen järjestys ei enää vaikuta.  

Youngin moduulin käyttäytyminen jatkuvasti UV-valolla säteilytettäessä oli hyvin samankaltaista 

punaisen valon kanssa. UV-valon tapauksessa Youngin moduulin arvo oli kuitenkin vertailuarvon 

jälkeen tasaisesti hieman suurempi kuin punaisella valolla. Tämä saattaisi viitata atso-yhdisteiden 

cis-muodon jäykistävän rakennetta, mutta lisätutkimuksia aiheesta vaaditaan. Kuitenkin 

säteilytettäessä näytettä ennen venytystä ei Youngin moduulin havaittu muuttuvan juurikaan 

kummankaan venytyssuunnan tapauksessa, vaikka intensiteettiä kasvatettiin. Mittaus toistettiin 

ohuemmalle näytteelle mahdollisimman homogeenisen cis-pitoisuuden tuottamiseksi, mutta 

Youngin moduuli pysyi silti lähes vakiona intensiteetin kasvaessa. Myöskään venytyksestä 

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 todennäköisesti vaikutus riippuukin molekyylien järjestyksestä, atso-

yhdisteen konsentraatiosta ja mekaanisesta mittausmenetelmästä.  



26 
 

 

Mekaaniset ominaisuudet ovat erittäin tärkeässä roolissa suunniteltaessa käytännön sovelluksia 

LCN-materiaaleille. Niiden toiminta perustuu molekyylitason rakenteellisiin muutoksiin, joiden 

voidaan tämän työn tulosten perusteella todeta vaikuttavan huomattavasti materiaalin 

mekaanisiin ominaisuuksiin. Näitä vaikutuksia ei kuitenkaan tunneta vielä kovin hyvin, ja ne 

näyttävät riippuvan paljon käytetystä aktuaatiosta, materiaalin koostumuksesta ja molekyylien 

järjestyksestä. Etenkin Atso-yhdisteiden isomerisaation vaikutuksesta mekaanisiin 

ominaisuuksiin on monia päätelmiä, joten lisätutkimuksia aiheesta vaaditaan. 
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