
-1 8-

V L I V S T R U K T U R Y  N A  

O P T I C K Y  C I T  L I V 1 C H 

Burian Miroslav 

V L A S T N' O S T I  

M A T E R l l L 8  

Na základě teorie deformačniho a orientačniho dvojlomu byl sledo
ván vztah mezi strukturou monomerd epoxidových prys�ic , struktu
rou dianhydridd karboxylových kyselin a konečnými optickomechanic
kými vlastnostmi vytvrzených prys�ic . 

Dočasný dvojlom pfi mechanickém napětí je z hlediska defor
mace struktury dvoj í  povahy. Pfi teplotách pod Tg ( skelná ob
last se projevuje deformačni dvojlom, který j e  odrazem změny pola
rizovatelnosti pfi deformaci valenčnich áhld, kdy dochází ke změ
ně hustoty rozlo!eni elektrond v orbitalech, které přej ímají m�
nické napětí . D� typ dvojlomu, orientačni dvojlom, se proj evuje 
při teplotách nad Tg. U reálných polymerd se setkáváme s oběma 
typy dvojlomu a o tom, který z nich bude převa!ovat rozhoduje 
vzdálenost teploty měfeni od Tg. Vztah úměrnosti mezi změnou 
dvojlomu a napětím C ( t ) = #?tf ) lze vyjádřit na základě 
fenomenologického pojetí pomocí napě ově-optického retardačniho 
spektra L(o) / 1 / . �- � -cr"") = C, + L L(tI) (1- ěJ!/?eI�Z-=té-.{L(�- .!k li' I,.- ? (I) 
Cg charakterizuje skelný a Ce kaučukový stav. 
Pro pochopeni vztahu mezi strukturou a dočasným mechanickým dvoj
lomem je viak nutné vycházet z molekulám! teori e .  Tato teorie j e  
dobře rozpracována pro kaučukovitou oblast ( orientační dvojlan ) .  
Pro skelnou oblast neni viak k disposici uspokoj ivá teorie vzhle
dem ke slo! itosti řeieni vzáj emného mezimolekulárního silového pd
sobení v této obl�sti.  Odvozeni teoretického vztahu pro napětově 
optickou funkci deformačniho dvojlomu ( Cg) vychází z diferenciace 
Lorentz-Lorencovy rovnice a předpokladu platnosti Hookova zákona 
/2/. 

c =  (n'- 1) ("z,2) 
6" (2) 
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kde (lb j e  Poissonovo ěí slo , n .  index lomu v nedeformovan�m sta
vu, E Youngdv modul prui!nosti . 
Vypoěten� hodnoty deformaěn1ho dvojlomu j sou však znaěně vyšší 
nei! experimentálně naměfen� . K výsle�mu dvojlomu i ve skeln� 
oblasti pfispívá orientaění dvoj lom. To potvrzuje t o ,  i!e se zvy
šují cím se modulem prui!nosti se experimentální hodnoty pfiblii!uj í 
k teoreticky vypoěí t�m. Pfi odvozován! vztahu ( 2 )  byl zanedbán 
ělen obsahující výraz (�- �) , který pfedstavuj e prdměrný rozdíl 
polarizovatelností souvisící s dvojlomem orientaěním. Toto zj ed
nodušení však vede k velktm chybám ve výpoětu C ,  zvláště u mate
riáld s nízktm modulem pru!nosti. Index lomu vyskytující se ve 
vztahu ( 2 )  ( pokud ho nelze zí skat pfímo ) se dá vypoěí tat z mo
lární refrakce souětem j ednotlivých 1nkrementd, kter� tvofí opa
kující se j ednotku. Detailnější popis zpdsobu výpoětu viz /3 , 4/. 

Velikost pfí spěvkd j ednotlivých 1nkrementd bude klesat v po�adí 
( syst�m atomových + skupinových inkrementd) 

C6 H
5
> I > Br> S0

2 
> S ( sulfid» NOV COO> CO> NH2 > NH 

dvojná vazba mezi C .  
Kvantitativní výpoěe t  dvojlomu v e  skeln� oblasti j e  znesnadněn 
obtí !ností získávání �dajd o prOměrn� polari zovatelnosti �etězcd.  

Jiný p�í stup výpočtu koeficientu optick� citlivosti C,  modulu 
prui!nosti a Tg, ve ske� oblasti je rozpracován v pracích /4 , 5/. 
Tato metoda j e  zaloi! ena na platnosti adi tivního vztahu pro j e� 
liv� inkrementy všech atomd obsa!ených v opakují cím se článku �e

t ě z c e .  Obecně platí pro výpočet vztah A = M Z:1� + n /!J) '" A V,· ( .  
Kde A j e  počí taná charakteristická vlastnost ( T  " C ,  E) , j e  in-

krement charakterizuj ící p�í spěvky kai!d�ho atom� a typu me zimole

kuloárního pdsobení opakuj í c í  se polymerní j ednotky , Vi je Van
der�sdv obj em opakují cí se polymerní j ednotky , NA Avogadrovo 

č í slo , n universální parametr. 
T ento postup byl vyu!it pro výpočet modulu prui!nosti lineární ch a 

sítovaatch homopolymerd allylesterd dikarboxylových kyselin. pane 
/51 dává nejvyšší pHspěvek k modulu pru!nosti u t ěchto polymerů 

boční �therová a boční karboxylová . Naopak největší záporný pří

spěvek má �therová a alifatická Skupina v základním řetězc i .  Stej

ným zpdsobem byly vypočteny optick� konstanty řady polyarylátů , 

polyim1dd aj . Potvrdilo se , i!e vysoká optická c itlivost j e  u· poly

merd s vysokým počtem kondenzov�ch aromatických j ader a s atomy 
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síry a dusíku. Optická c itlivost j e  sni!ována přítomností velké

ho mno!ství polární ch skupin. Zápornou anizotropii . polarizovatel

nosti má skupina > C=O. Pří tomnost této skupiny vede ke sni! ová
ní celkového kladného dvo jlomu. Této vlastno sti karbonylové se 

vyu!ívá při přípravě opticky necitlivých materiáld. 
V případě epoxidových kompozic věak vztah ( 3 )  nevyhovuje a je 

nutné při výpočtu uva! ovat míru pohyblivosti epoxidových fragmen
td obsahuj í c ích vazby -C-C- , -C-o-. Korekční člen obsahu j e  pou

ze dilatační faktor ;'6/. Výpočet pomocí aditivního vztahu ( 3 )  je 
použitelný pro pOlymery s tuhým řetězcem ( cardo polymery ) . Pro 

ostatní , s menší tuho stí řet ě zc e ,  je nutné brát ve výpočtu zřetel 

na pOhyblivost krátkých segmentd jako je tomu v případě epoxido

vých pryskyřic .  

Orientační dvojlom - souvi sí přímo s orientací pro tahované
ho řetězce a je tedy i mírou j eho orientac e .  Orientační dvoj lom 

je odezvou na deformac i v kaučukovit é  oblasti a je entropické po

vahy (- .r (f.[-Jr, � Oproti deformačnímu dvojlomu j e  časově a 

teplotně závislý . Podíl optického relaxačního spektra H a mecha
nického relaxačního spektra H je roven napě{ově opti cké konstan

t ě .  Ilo) / Jm) = C . Základní teoretický vztah mezi napětí·m a dvoj
lomem byl odvozen Treolarem /8/ na základě kinetické teorie kau

čukové elasticity pro statistický segment , kt erý j e  definován ja
ko hypotetická j ednotka polymerního řetězc e ,  která j e  vnitřně tu

há , ale dá se libovolně natočit v libovolném úhlu vzhledem k osta� 

ním statisti.ckým segmentllm. 

0 =  " �l t) = (ffz+ 2),z . � .  /� _ oe; )  (Ir) 
� X,t.) ň H"k T ( " 'f  � 

Tento vztah j e  plně ve shodě s Brews terovým zákonem a je platný 
pro Gaussovské polymerní sí t ě .  Velikost konstanty C je charakte

ristická pro ka!dý typ řetězc e .  Je nezávislá na stupni zesí{ ování 

jak bylo i experimentálně prOkázáno /9/ , ale j e  lineárně závislá 

na reciproké teplotě.  Veliko st napětového optického koeficientu 

je lineárně závi slá na polariz ovatelnosti molekuly. Bylo proká

záno , !e ani zotropie světelná polarizovatelno sti je pro lineární 

pOlymery funkcí úhlu vnitřní rotace a je tedy závislá na geomet

rickém tvaru řetězce / 1 0/. Výpočet c elkové anizotropie lze pro

vé st tenz orovým souč tem j ednotlivých vazebných polari zací . Takto 
byla spočtena pro polyetylen, kaučuk a gutaperču / 1 1 / .  Z e  znalos-
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ti rozdílu polarizovatelnosti b , b
2 lze odhadnout oč ekávanou 

hodnotu C. Nejvyšší hodnoty b dávají dvo jné vazby -C=C-
-C=C- ( arom. kruh) ) C=O , ) C-C ( • Výsledný orientační dvo jlom 

má pozitivní znaménko ,  nemá-li polymer postranní skupiny , zápor

né znaménko pokud je základní �etězec jednoduchý ( -C-C- ) a má 
silně polarizovatelné boční skupiny ( nitrilové , esterové , feny

lové , atd . ) .  

Podle struktury základní mononemí j ednotky epoxidové prys

kyřice lze p�edpokládat stoupající kvalitu opticky citlivých ma

teriálll v po�adí alifatická pryskyřice < dianová pryskyři c e  < 
novolakové . Při pou!ití směsného tvrdidla �UVPA ( stejný poměr 
epoxi/anhydrid ) se koeficienty kvality ví c e  liší v kaučukové o
blas t i .  Stejně jako náhrada dvojné vazby v případě alifatické 

pryskyřice i záměna dvo jné vazby u MA za j ednoduchou vede ke sú

! ení polariz ovatelnosti.  Zavedení bočního alifatického řet ě z c e  

2-EHSA nebo DDSA vede k rychlejěímu snHování E n e ž  C .  Při n&

hradě dvo jné vazby jednoduchou v cyklických slouč eninách TA , :HPA , 

HHPA dochází ke ste jnému efektu jako u MA a SA o Z avedení metylow 
skupiny MTHPA a MNA vede opět ke sní !ení kvality vždy o s t e j ncu 

hodnotu. 
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