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VLIV STRUKTURY NA VLASTNOSTI
OPTICKY CITLIVYCH MATERIALL®

Burian Miroslav

Na zdklad& teorie deforma¥niho a orientadniho dvojlomu byl sledo-
védn vztah mezi strukturou monomerl epoxidovych prysky¥ic,struktu-
rou dianhydridd karboxylovych kyselin a konenymi optickomechanic-
kymi vlastnostmi vytvrzenych prysky¥ice.

Dodasny dvojlom p#i mechanickém nap&ti je z hlediska defor-
mace struktury dvoji povahy. P¥i teplotdch pod T _ (skelnd ob-
last se projevuje deforma¥ni dvojlom, ktery je odrazem zm&ny pola=-
rizovatelnosti p#i deformaci valen¥nich yhld, kdy dochdzi ke zm&-
né hustoty rozloZeni elektroni v orbitalech, které prejimaji mecha-
nické napé&tf, Druhy typ dvojlomu, orientaini dvojlom, se projevuje
pri teplotdch nad T _. U redlnych polymerd se setkdvédme s obZma
typy dvojlomu a o tom, ktery z nich bude pfevaZovat rozhoduje
vzddlenost teploty mé¥eni od T_. Vztah umérnosti mezi zménou

dvojlomu a nap&tim Cc (t) = -%‘h—é—y- 1lze vyjddfit na zdkladd
fenomenologického pojeti pomoci nap&tov&-optického retardadniho
(0)
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[¢] charakterizuje skelny a C e kaudukovy stav.

Pro pochopeni vztahu mezi strukturou a do¥asnym mechanickym dvoj-
lomem je v3ak nutné vychdzet z molekuldrnfi teorie. Tato teorie je
dobfe rozpracovdna pro kaudukovitou oblast (orienta¥nf dvojlom)e
Pro skelnou oblast neni v3ak k disposici uspokojivd teorie vzhle-
dem ke sloZitosti reSeni vzédjemného mezimolekuldrniho silového pi-
sobeni v této oblasti. Odvozeni teoretického vztahu pro napé&fové
optickou funkci deformadntho dvojlomu (Cg) vychédzi z diferenciace
Lorentz-Lorencovy rovnice a pfedpokladu platnosti Hookova zdkona
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kde 4 je Poissonovo &fslo, n  index lomu v nedeformovaném sta-
vu, E Youngiv modul pruZnosti.

Vypo&tené hodnoty deforma¥niho dvojlomu jsou v3ak znadn& vy33L
neZ experimentdln& namé¥ené. K vyslednému dvojlomu i ve skelné
oblasti pFispivé orientadni dvojlom. To potvrzuje to, Ze se zvy=-
Sujicim se modulem pruZnosti se experimentdlni hodnoty p#ibliZuji
k teoreticky vypoditanym. P#i odvozovdni vztahu (2) byl zanedbdn
&len obsahujici vyraz (#-o5), ktery pfedstavuje prim&rny rozdfl
polarizovatelnost{ souvisici s dvojlomem orienta¥nim. Toto zjed-
nodu3eni v3ak vede k velkym chybdm ve vypo&tu C, zvld3té u mate=-
ridld s nizkym modulem pruZnosti. Index lomu vyskytujici se ve
vztahu (2) (pokud ho nelze zfskat pffmo) se dd vypodftat z mo=-
l4rni{ refrakce soudtem jednotlivych inkrementl, které tvo¥{ opa=-
kujici se jednotku. Detailn&js3{ popis zplisobu vypodtu viz /3,4/.
Velikost prispévki jednotlivych inkrementd bude klesat v pofadi
(systém atomovych + skupinovych inkrementid)

06H5> I}Bryso, » s (sulfid)’ NO,} coo> co> NH, > NH

dvojnéd vazba mezi C.

Kvantitativni vypo&et dvojlomu ve skelné oblasti je znesnadnén
obtiZnost{ ziskdvdni ddajl o prim&rné polarizovatelnosti tetézci.
Jiny pfistup vypo&tu koeficientu optické citlivosti C, modulu
pruZnosti a Tg) ve skelné oblasti je rozpracovén v pracich /4,5/.
Tato metoda je zaloZena na platnosti aditivniho vztahu pro jednote
livé inkrementy v3ech atomi obsaZenych v opakujicim se &lanku fe-
tézce. Obecn& plati pro vypolet vztah A= *_ n /5)
Kde A je po¥fitansd charakteristickd vlastnost (T , C, E), je in-
krement charakterizujfci pfispévlqr kaZdého atomu a typu mezimole-
kuldrniho plsobeni opakujici se polymerni jednotky, Vj Jje Van-
derWalsiv objem opakujfci se polymerni jednotky, N, Avogadrovo
&islo, /] universdlni paremetr. .
Tento postup byl vyuZit pro vypodet modulu pruZnosti linedrnich a
sitovanfch homopolymerd allylesterd dikarboxylovych kyselin. Podle
/5/ d4vé nejvy3sf prispsvek k modulu prufnosti u t&chto polymert
boéni étherovéd a boéni karboxylovd. Naopak nejvét3i zdéporny pri-
sp&vek méd étherovd a alifatickd skupina v zdékladnim Fetdzci. Stej-
nym zpuisobem byly vypodteny optické konstanty rfady polyaryl&dtd,
polyimidd aj. Potvrdilo se, Ze vysokd optickd citlivost je u’ poly-
merd s vysokym po&tem kondenzovanych aromatickych jader a s atomy
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siry a dusiku. Optickd citlivost je sniZovédna pi{itomnosti velké-
ho mnoZstvi poldrnich skupin. Zdpornou anizotropii. polarizovatel=-
nosti md skupina >C=0. P¥#{tommost této skupiny vede ke sniZovd-
ni celkového kladného dvojlomu. Této vlastnosti karbonylové se
vyuzivd p#i pi#ipravé opticky necitlivych materidli.

V pFipadé epoxidovych kompozic v8ak vztah (3) nevyhovuje a Je
nutné pfi vypo&tu uvaZovat miru pohyblivosti epoxidovych fragmen-
td obsahujicich vazby -C-C-, =-C-O-. Korek®ni &len obsahuje pou-
ze dilatadni faktor /%,A Vypodet pomoci aditivniho vztahu (3) Je
pouzitelny pro polymery s tuhym fet&zcem (cardo polymery). Pro
ostatnf, s men3f tuhosti Fetézce, je nutné brét ve vypodtu zietel
na pohyblivost krdtkych segmentd jako je tomu v pi#ipadé epoxido-

vych pryskyiic.

Orientadni dvojlom - souvisi p¥imo s orientac{ protahované-
ho Ffetézce a je tedy i mirou jeho orientace. Orientadni dvojlom
je odezvou na deformaci v kaudukovité oblasti a je entropické po-
vahy / 7'(; ) Oproti deformainimu dvojlomu je &asové a
teplotné& zév1sly. Podil optického relaxadniho spektra H a mecha=
nického relaxa®niho spektra H je roven nap&fové optické konstan-
té&. ° / dh)= C. Zékladni teoreticky vztah mezi nap&tim a dvoj-
lomem byl odvozen Treolarem /8/ na zdklad¥® kinetické teorie kau-
&ukové elasticity pro statisticky segment, ktery je definovén ja-
ko hypotetickd jednotka polymernfho Fet&zce, kterd je vnitiné& tu-
hd, ale dd se libovoln& nato&it v libovolném idhlu vzhledem k ostate
nim statistickym segmentim.

2 2
0 =nld2) _(7%42) L EE_ . (-0, (4)

¥ (x,%) n
Tento vztah je pln& ve shod& s Brewsterovym zdkonem a je platny

pro Gaussovské polymerni sité&, Velikost konstanty C je charakte=-
ristickéd pro kasZdy typ retdzce. Je nezdvisld na stupni zesilovéni
jak bylo i experimentd4ln& prokdzéno /9/, ale je linedrné& zdvisléd
na reciproké teplotd. Velikost nap&lového optického koeficientu
Jje linedrné& zdvisld na polarizovatelnosti molekuly. Bylo proké=-
zéno, Ze anizotropie své&telné polarizovatelnosti je pro linedrni
polymery funkci dhlu vnit#ni rotace a je tedy zdvisld na geomet-
rickém tvaru rfetdzce /10/. Vypo&et celkové anizotropie lze pro-
vést tenzorovym soudtem jednotlivych vazebnyfch polarizaci. Takto
byla spodtena pro polyetylen, kau¥uk a gutaperdu /11/. Ze znalos=-
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ti rozdilu polarizovatelnosti b b2 1lze odhadnout o&ekdvanou
hodnotu C. Nejvy331 hodnoty b ddvaji dvojné vazby =C=C-

-C=C- (arom. kruh) >C=0, >C-C{ . Vysledny orientaini dvojlom
mé pozitivni znaménko, nemé-1li polymer postranni skupiny, z&por-
né znaménko pokud je zdkladni Fetézec jednoduchy (-C-C-) a mé
silng polarizovatelné bo&ni skupiny (nitrilové, esterové, feny-
lové, atde).

Podle struktury zédkladni{ mononerni jednotky epoxidové prys-
kytice 1lze piedpoklddat stoupajici kvalitu opticky citlivych ma-
teridld v pofadi alifatickd pryskytrice < dianovd pryskyfice <
novolakové, PFfi pouZiti sm&sného tvrdidla MA/PA (stejny pomér
epoxi/anhydrid) se koeficienty kvality vice 1i3{ v kaudukové o-
blasti. Stejn& jako ndhrada dvojné vazby v pfipadé alifatické
pryskyfice i zédmé&na dvojné vazby u MA za jednoduchou vede ke sni-
Zeni polarizovatelnosti. Zavedeni bo&niho alifatického Fetézce
2-EHSA nebo DDSA vede k rychlej8imu sniZovédni E neZ C. PFi na-
hradé dvojné vazby jednoduchou v cyklickych sloudeninéch TA,THPA,
HHPA dochdzi ke stejnému efektu jako u MA a SA, Zavedeni meiylowd
skupiny MTHPA a MNA vede op&t ke sniZeni kvality vZdy o stejnmu
hodnotu.
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