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Zastosowanie zywic epoksydowych w elektronice i optoelektronice

Cz. III. ZYWICE EPOKSYDOWE O NIELINIOWYCH WEASCIWOSCIACH OPTYCZNYCH ™

Streszczenie — W artykule o charakterze przegladu literaturowego oméwiono podstawowe zagad-
nienia zwigzane z problematyka nieliniowych wilasciwosci optycznych (NLO) materialéw, uwzgled-
niajac klasyczne materialy nieorganiczne, krysztaly organiczne oraz charakteryzujace sie licznymi
zaletami materialy polimerowe. Zastosowanie polimeréw umozliwia przygotowanie cienkich (kil-
ka—kilkadziesiat um) warstw materialu NLO, koniecznych w przypadku optyki zintegrowanej. Naj-
wiecej miejsca pos§wiecono obszernemu oméwieniu materiatéw NLO opartych na zywicach epoksy-
dowych (EP) wyrézniajacych sie tatwoscia przetwdrstwa oraz orientacji aktywnych optycznie czaste-
czek a takze malymi stratami optycznymi w poréwnaniu z innymi materialami polimerowymi. Scha-
rakteryzowano metody otrzymywania i wlasciwosci uzytkowe opartych na EP materialach NLO
usieciowanych réznymi metodami (aminami, pod wplywem $wiatta, w ukltadzie zol/zel), w tym
epoksydowych materiatéw NLO typu IPN.

Stowa kluczowe: zywice epoksydowe, nieliniowe wiasciwosci optyczne, synteza, stabilnos¢ ter-
miczna.

APPLICATIONS OF EPOXY RESINS IN ELECTRONICS AND OPTOELECTRONICS. PART III. EPO-
XY RESINS WITH NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES

Summary — In the review the basic problems concerning nonlinear optical properties (NLO) of the
materials (classical inorganic materials, organic crystals and polymeric materials showing many ad-
vantages) were discussed. Applications of polymers make possible the preparation of thin layers (a
few to a few dozen of um) of NLO materials which are necessary in case of integrated optics. The most
attention has been paid to wide discussion of epoxy resin (EP) based NLO materials distinguishing
themselves with ease of processing and orientation of optically active molecules as well as low optical
losses in comparison with another polymeric materials. The methods of preparation and functional
properties of EP based NLO materials, various ways cured (with amines, by light, in sol-gel system),
including IPN type EP based NLO materials (Scheme B—H, Table 1) were characterized.

Key words: epoxy resins, nonlinear optical properties, synthesis, thermal stability.

Pierwsza cze$¢ naszej pracy poswiecilismy omoéwie-
niu zagadnien zwiazanych z hermetyzacja zespoléw
i podzespotéw elektronicznych za pomoca zywic epo-
ksydowych (EP) [1], a w drugiej jej czesci przedstawi-
liSmy aktualne kierunki badan majacych na celu ograni-
czenie palnosci takich zywic [2]. Niniejsza trzecia czes¢
przedstawia mozliwoséci wykorzystania EP jako pro-
duktéw spelniajacych potrzeby optyki nieliniowej. Po-
niewaz urzadzenia wykorzystujace sygnat optyczny za-
miast elektrycznego umozliwiaja szybsze przetwarzanie
danych i ich transmisje, materialy wykazujace nielinio-
we wladciwosci optyczne sa obecnie przedmiotem inten-
sywnych badan. Oméwilismy tu podstawowe zagadnie-
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nia zwigzane z problematyka nieliniowych wilasciwosci
optycznych materialéw, uwzgledniajac zaré6wno kla-
syczne materialy nieorganiczne, jak i majace coraz wiek-
sze znaczenie uklady polimerowe. Dokonalismy obszer-
nego przegladu prac po$wieconych materialom opar-
tym na zywicach epoksydowych, skupiajac uwage
zwlaszcza na metodach ich otrzymywania i wlasciwos-
ciach przetworczych, na ocenie parametréw optycznych
a takze na cechach uzytkowych gotowych produktéw.

WARUNKI WYSTEPOWANIA ZJAWISKA
OPTYCZNE] NIELINIOWOSCI

Zastosowanie urzadzen wykorzystujacych jako nos-
nik sygnal optyczny zamiast elektrycznego umozliwia
szybsze przetwarzanie danych i ich transmisje. Stad tez
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potrzeba poszukiwania nowych materialéw o nielinio-
wych wlasciwosciach optycznych, a co za tym idzie —
nowych, efektywnych technologii ich otrzymywania.
Materiaty takie powinny pozwala¢ na zmiane transmisji
sygnatu optycznego oraz na laczenie urzadzen optycz-
nych z elektrycznymi, a wiec umozliwia¢ uzyskiwanie
urzadzen elektrooptycznych.

Optyka nieliniowa (nonlinear optics — NLO) zajmuje
sie opisem zjawisk zwiazanych z oddzialywaniem fali
elektromagnetycznej na osrodek, w ktérym fala ta sie
rozchodzi, jak réwniez z pojawianiem si¢ w wyniku tego
oddzialywania nowych, lokalnych pdl o zmienionych
parametrach, takich jak faza, czestotliwoé¢ i amplituda
[3]. Optyka nieliniowa obejmuje zjawiska niespetniajace
zasady superpozyciji fal. Sa to zjawiska, w ktérych op-
tyczne wlasciwosci osrodka — np. skrecenie plaszczyz-
ny polaryzacji w polu magnetycznym (zjawisko Farada-
ya), samoogniskowanie si¢ Swiatla, nasycenie absorpcji
badz ramanowskie rozpraszanie $wiatla — zaleza od
natezenia padajacego Swiatta [4].

Oddzialywanie fali elektromagnetycznej z danym
osrodkiem powoduje polaryzacje znajdujacych sie
w nim czasteczek. Indukowana przez lokalne pole elek-
tryczne polaryzacja moze by¢ opisana szeregiem potego-
wym intensywnosci takiego pola. Przedstawia to réw-
nanie (1) bedace podstawowym réwnaniem opisujacym
efekty optyczne na poziomie molekularnym [3]:

P=ocE+BE2+yE3+... 1)

gdzie: P — polaryzacja wzbudzona przez pole elektryczne E;
o, B, Y — polaryzowalnosé, odpowiednio, pierwszego, drugie-
go i trzeciego rzedu.

Na poziomie makroskopowym stosuje sie przyblize-
nie w postaci réwnania (2):

1 2 3
P :go(xi(j)Ej+Xl_(jk)EjEk+Xl§.k)lEjEkEl+...J )

gdzie: €9 — stata dielektryczna, P — zjawiska liniowe, x?
— najwazniejsze z praktycznego punkiu widzenia zjawiska
nieliniowe drugiego rzedu [generacja drgani harmonicznych,
generacja czestosci sumacyjnych i réznicowych, efekt Pockelsa
(-00; )], 4 — zjawiska nieliniowe trzeciego rzedu (nielinio-
wa zmiana wspotczynnika zatamania Swiatta).

Wielkosci x(l), x(z), X(S) stanowia podatnosci pierw-
szego, drugiego i trzeciego rzedu, bedace statymi mate-
rialowymi zaleznymi od budowy czasteczkowej, a z re-
guly réwniez od temperatury.

Na podstawie badan i symulacji komputerowych us-
talono, ze wartosci efektéw nieliniowych w r6znych ma-
teriatach zaleza przede wszystkim od ich wlasciwosci
chemicznych [5], a doktadniej od stopnia, w jakim elek-
trycznie natadowane czastki — zazwyczaj jony dodatnie
lub elektrony — moga oddzialywa¢ ze swiattem i prze-
mieszczac sie z polozenia réwnowagi oraz od rozkladu
ladunkéw wewnatrz materiatu.

Istotna sprawq jest réwniez rodek symetrii punkto-
wej osrodka. Wystepowanie efektéw nieliniowych dru-

giego rzedu wymaga mianowicie niesymetrycznego
rozkladu ladunku wewnatrz materialu. Ponadto, czas-
teczki musza by¢ ustawione wzdtuz linii prostej; wiaze
sie to z faktem, Ze w przypadku padania na nie Swiatta
— w celu uzyskania wigkszej wydajnosci efektu —
wszystkie czasteczki powinny by¢ orientowane w jedna-
kowym kierunku. Materialy z podatnoscia drugiego
rzedu nadaja sie do podwajania czestotliwosci fali $wie-
tlnej (generacja drugiej harmonicznej, ang. Second Har-
monic Generation — SHG), czyli do transformacji $wiatta
o czestotliwosci m w Swiatlo o czestotliwosci 2.

Kolejnym nieliniowym efektem optycznym drugiego
rzedu jest liniowy efekt elektrooptyczny (efekt Pockel-
sa), wiazacy sie ze zmiang wspdlczynnika zalamania
Swiatla srodowiska optycznego w polu elektrycznym.

Mozliwosci zastosowan materialéw wykazujacych
podatnos¢ drugiego rzedu to np. przelaczniki elektroop-
tyczne badz obszar przetwarzania danych i optyki zinte-
growanej, mianowicie polaczenia optyczne chip-chip,
prowadzenie $wiatla w warstwach elektrooptycznych,
interferometry Macha—Zendera lub przetwarzanie syg-
naléw optycznych w technologii sensorowej.

Aby uzyskaé wystarczajacy nieliniowy efekt optycz-
ny drugiego rzedu, podatnos¢ dielektryczna drugiego
rzedu % musi przekracza¢ 107 jednostek elektrosta-
tycznych, tzn. ze hiperpolaryzowalno$¢ musi by¢ wiek-
sza niz 10" jednostek elektrostatycznych [6].

Nastepnym fundamentalnym warunkiem otrzyma-
nia nieliniowego efektu optycznego drugiego rzedu jest
wystepowanie niecentrosymetrycznej orientacji czaste-
czek w nieliniowym optycznym Srodowisku [czyli w
réwnaniu (2) x(z) = 0]. Mozna to osiagna¢ dzieki orienta-
qji dipoli czasteczkowych, jezeli nie jest ona wczesniej
ustalona przez strukture krystaliczna, co ma miejsce
w przypadku materiatéw krystalicznych. Tak wiec, naj-
wieksze wartosci ? optycznie nieliniowego osrodka
osiagnieto na drodze orientacji dipoli czasteczkowych w
polu elektrycznym [6].

Materialy z podatnoscia dielektryczna trzeciego
rzedu sa odpowiednie do potrajania czestotliwosci pa-
dajacej fali Swietlnej. Konkretny przyktad zastosowan
tego typu materialéw stanowia optyczne przelaczniki
do konstrukgji catkowicie optycznych komputeré6w i ho-
lograficznego przetwarzania danych [6].

Najlepsze efekty w zakresie optyki nieliniowej wyka-
zuja zwiazki o bardzo wysokim stopniu polaryzowal-
noéci (hiperpolaryzowalnosci). Jest tez pozadane, aby ta-
kie czasteczki mialy bardzo duze wartosci wspéiczynni-
ka B wystepujacego w réwnaniu (1) w poltaczeniu z E2
Najwiekszymi warto$ciami wspélczynnika  charakte-
ryzuja si¢ zwiazki organiczne zawierajace uklad zdelo-
kalizowanych elektronéw 7, czyli o czasteczkach z pod-
stawnikami elektronodonorowymi (D) i elektronoakcep-
torowymi (A) [wzor (D]:

sz
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Warto jednak podkresli¢, ze znane sa czasteczki o du-
zej wartosci wspoélczynnika B nie wykazujace jednak
nieliniowosci optycznej. O nieliniowosci decyduje bo-
wiem réwniez odpowiednie uloZenie czasteczek wzgle-
dem siebie (rys. 1).

a) b)
yvvvy \AR AR/

AlA|A
yvvvy

Rys. 1. Schemat obrazujgcy utozenie czqsteczek w przypadku
maksymalnej nieliniowosci (a) badz wygaszania nieliniowosci
(b)

Fig. 1. Scheme illustrating the molecular arrangement in cases
of maximal nonlinearity (a) or nonlinearity extinction (b)

Maksymalnym efektem optycznej nieliniowosci cha-
rakteryzuja sie niecentrosymetryczne uklady czasteczek
— zaréwno nieorganicznych, jak i organicznych. Najlep-
sze wlasciwosci pod tym wzgledem maja zwiazki orga-
niczne ze zdelokalizowanymi elektronami 7 oraz z pod-
stawnikami zmniejszajacymi wartosci energii poszcze-
golnych struktur rezonansowych. Przykladem takiego
zwiazku jest nitroanilina. Najwiekszy efekt nieliniowy
wykazuje jej izomer para a nastepnie — orto. Natomiast
w izomerze meta brak jest mozliwosci przeniesienia ta-
dunku, co powoduje jego znikoma nieliniowo$¢. Wazna
jest rowniez dlugosé¢ wiazania uczestniczacego w sprze-
zeniu podstawnikéw elektronodonorowych z elektrono-
akceptorowymi.

Na podstawie obliczeri kwantowo-mechanicznych
stwierdzono, ze najwigksze warto$ci wspdlczynnika 3
wykazuja barwniki nerocyjaninowe (schemat A). Acz-

H3C_
NN N7
_ N

(0} CH,

H;C- N+/ \ N N/CH3
— ~CH;

Schemat A. Przyktady budowy chemicznej niektorych barwni-
kéw nerocyjaninowych

Scheme A. Examples of the chemical structures of selected ne-
rocyanine dyes

kolwiek warto§¢ wspétczynnika B mozna obliczy¢, nie
jest jednak mozliwe przewidzenie ulozenia czasteczek,
dlatego tez warto$¢ B wyznacza sie jedynie w odniesie-
niu do konkretnych materialéw.

MATERIAEY O NIELINIOWYCH WEASCIWOSCIACH
OPTYCZNYCH — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Klasyczne materialy nieorganiczne

Typowe materialy nieorganiczne o nieliniowych
wlasciwosciach optycznych stanowia niobian litu
(LINDO3) i diwodorofosforan potasu (KHpPOy4) [6].
W zwiazkach tych dodatnie jony litu lub potasu sa
w krysztale zwigzane dos¢ stabo, co zapewnia asymetrie
pola.

Istnieja takze inne zwiazki nieorganiczne, np. arse-
nek galu (GaAs), fosforek galu (GaP) lub antymonek in-
du (InSb) [6], w ktdrych nieliniowos¢ pojawia sie dzieki
swobodnym elektronom, cho¢ nie jest juz tak silna i nie
pozwala na generowanie drugiej harmonicznej. Maja
one natomiast te zalete, ze moga dziata¢ jak lasery lub
detektory Swiatla. Oznacza to mozliwo$¢ zintegrowania
réznych urzadzeh w jeden uktad zbudowany z tego sa-
mego materialu. Istotna jednak wada wymienionych
zwiazkéw sa przede wszystkim skomplikowane i kosz-
towne metody ich przetwdrstwa (proces ten sklada sie
z kilku bardzo czasochtonnych i wymagajacych duzej
dokladnosci etapéw) oraz duza wartos¢ stalej przenikal-
noéci dielektrycznej. Ponadto, nie nadaja sie one do za-
stosowania w elementach elektrooptycznych pracuja-
cych w warunkach wysokiej modulaciji czestotliwosci.

Materialy organiczne i polimerowe

W poréwnaniu z niobianem litu, organiczne mono-
krysztaly maja wiekszy wspolczynnik elektrooptyczny
drugiego rzedu i lepsza stabilno$¢ fotochemiczna [6].
Wystepuje tez w nich pozadana, znaczna orientacja nie-
liniowych optycznie czasteczek. Pojawiaja sie jednak
trudnosci zwiazane z przemystowym zastosowaniem ze
wzgledu na to, ze do produkgcji elementéw elektroop-
tycznych wymagane sa monokrysztaly, ktoére otrzymuje
sie¢ w tym przypadku z roztworu badz z fazy stopionej
bardzo czasochtonnymi metodami (14—30 déb). Ponad-
to, temperatura topnienia krysztaléw nie przekracza
z reguly 100 °C, tak wiec temperatura pracy elementu
elektrooptycznego nie moze byé wyzsza niz 90 °C. Co
wiecej, niewielkie wymiary poprzeczne monokryszta-
16w organicznych utrudniaja wykonywanie z nich pod-
zespolow elektrooptycznych [6].

Prace nad materialami polimerowymi wykazujacymi
nieliniowe wlasciwosci optyczne drugiego rzedu rozpo-
czeto na poczatku lat 80. ubieglego stulecia [7]. Ze
wzgledu na mozliwos¢é zastosowania w telekomunikacji
optycznej, w dziedzinie obrébki danych, w obszarze op-
tyki zintegrowanej oraz w przetwarzaniu sygnaléw op-
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tycznych w technologii sensorowej stanowia one grupe
materialéw intensywnie badanych w ostatnich latach
[3, 8—91.

Z zastosowaniem polimeréw w optyce nieliniowej
wiaze sie wystepowanie dwoéch istotnych zjawisk [9].
Pierwsze z nich to tzw. rozcieficzenie efektu nieliniowos-
ci optycznej polimeru, ktére wystepuje np. wtedy, gdy
czasteczki substancji o nieliniowych wilasciwosciach op-
tycznych wprowadza sie do materiatu wykazujacego
tylko liniowe wtasciwosci optyczne. Drugie zjawisko
stanowi spowodowana procesami termicznymi relaksa-
cja orientacji grup wykazujacych nieliniowo$¢ optyczna
wzdluz zorientowanego polimeru.

Jedna z metod otrzymywania produktéw polimero-
wych wykazujacych nieliniowo$¢ optyczna polega na
rozpuszczeniu badzZ rozproszeniu w wyjsciowym poli-
merze zwiazkéw maloczasteczkowych charakteryzuja-
cych sie nieliniowymi wlasciwo$ciami optycznymi
(host/guest system). W technologii tej czesto pojawiaja sie
trudnosci zwiazane z mala rozpuszczalnoscia dodawa-
nego zwiazku, jego nieodpowiednim rozmieszczeniem
w polimerze oraz migracja czastek dodatku w matrycy
polimerowej i wynikajaca z tego utrata niecentrosyme-
trycznej orientacji jego aktywnych czasteczek, wystepu-
jaca nawet w temperaturze pokojowej.

Druga metoda prowadzi do produktéw, w ktérych
aktywne optycznie zwiazki sa polaczone z matryca poli-
merowa za pomoca wiazan kowalencyjnych. Mimo to,
ze w przypadku obydwu mozliwych do wykorzystania
tu rodzajéw polimeréw wyjsciowych — cieklokrysta-
licznych albo amorficznych — czasteczki wykazujace
nieliniowo$¢ optyczna sa potaczone z polimerem za po-
moca wiazan kowalencyjnych, w ukladach takich moze
wystapic¢ zjawisko duzej lokalnej koncentracji aktyw-
nych czasteczek [6]. W tej sytuacji, skupione czasteczki
naruszaja sprzezenie ruchliwosci czasteczek tworzacych
segment o nieliniowych wlasciwosciach optycznych
z ruchliwoscia laficucha polimerowego. Nastepuje przy
tym znaczne obnizenie temperatury zeszklenia. W przy-
padku zastosowania takiego polimeru w przedziale
temperatury odpowiadajacej jego temperaturze zeszkle-
nia moze wystapic¢ zjawisko utraty orientacji czasteczko-
wej czasteczek wykazujacych nieliniowo$¢ optyczna,
a przez to zanik nieliniowej aktywno$ci optycznej catego
materiatu. Cieklokrystaliczne polimery NLO na obec-
nym etapie rozwoju nie spelniaja jeszcze wymagan sta-
wianych materialom przeznaczonym na potrzeby opto-
elektroniki i optyki zintegrowanej, poniewaz w ich przy-
padku straty optyczne sa wigksze niz 20 dB/cm, co jest
spowodowane naturalnym rozpraszaniem uporzadko-
wanych fragmentéw struktury [6].

W przypadku polimerowych materiatéw NLO nie-
centrosymetryczne ustawienie aktywnych czasteczek
osiaga sie najczesciej na drodze regulacji biegunowosci
chromoforéw za pomoca pola elektrycznego. W tym ce-
Iu ogrzewa sie prébke do temperatury wyzszej od jej
temperatury zeszklenia i umieszcza w polu elektrycz-

nym, co prowadzi do orientacji czasteczek NLO. Nastep-
nie pozostajaca wciaz w polu elektrycznym prébke och-
tadza sie, ,zamrazajac” zorientowane czasteczki.
Oprocz tej najczesciej stosowanej metody wykorzystuja-
cej pole elektryczne (corona electric field), aby uzyskac od-
powiednia orientacje chromoforéw uzywane sa réwniez
inne metody, np. orientacja optyczna (all-optical poling)
lub orientacja wspomagana fotooptycznie (photo-assisted
poling) [10].

Powszechnie wymieniane wlasciwosci stanowiace
zalete polimeréw jako substancji wyjsciowych w proce-
sie otrzymywania materialéw NLO to krétki czas odpo-
wiedzi, mala wartos¢ stalej przenikalnosci dielektrycz-
nej, dobre liniowe wlasciwosci optyczne, duza podat-
noé¢ nieliniowa, znaczna odpornoé¢ na uszkodzenia
oraz stosunkowo proste metody przetwoérstwa [11]. Za-
stosowanie polimeréw umozliwia przygotowanie bar-
dzo cienkich warstw nieliniowego optycznie materiatu
(grubosci od kilku do kilkudziesieciu um), koniecznych
w przypadku optyki zintegrowanej. Natomiast do wad
materialéw polimerowych nalezy zaliczy¢ przede wszy-
stkim mala stabilno§¢ parametréw optycznych w czasie
[12]. Wywotlane oddzialywaniem stalego pola elektrycz-
nego niecentrosymetryczne ustawienie chromoforéw
jest stanem niestabilnym termodynamicznie, dlatego tez
w wyniku procesdéw relaksacyjnych z czasem moze nas-
tepowac zanik odpowiedzi NLO ukladu polimerowego.
Istotny problem zwiazany z zastosowaniem takich ma-
terialéw w urzadzeniach elektrooptycznych stanowi
réwniez brak stabilno$ci nieliniowych wiasciwosci op-
tycznych w podwyzszonej temperaturze [13]. Jest wiec
pozadane, aby polimerowy materiat NLO nie tracil swo-
ich nieliniowych wtasciwosci optycznych w toku prze-
twarzania i montazu w urzadzeniach elektrooptycz-
nych.

ZYWICE EPOKSYDOWE JAKO NOWE MATERIAEY
W OPTYCE NIELINIOWE]

Podczas badan nad opracowywaniem nowych mate-
rialéw NLO wiele uwagi poswieca sie poprawie stabil-
nosci ich parametréw optycznych w toku uzytkowania.
Jak juz wspomniano, jedna z obiecujacych strategii jest
wbudowanie na drodze modyfikacji chemicznej chro-
moforéw do tréjwymiarowej sieci molekularnej matrycy
polimerowej. Materialy polimerowe oparte na zywicach
epoksydowych (EP), gléwnie dianowych, sa przedmio-
tem wielu prac po$wieconych rozwojowi produktéw
wykazujacych nieliniowe wlasciwoéci optyczne drugie-
go rzedu. Zaleta EP jest latwos¢ ich przetwoérstwa oraz
orientacji aktywnych optycznie czasteczek, a takze
mniejsze straty optyczne niz w przypadku innych mate-
rialéw polimerowych [14]. Ponadto, w odréznieniu od
polimeréw liniowych, ze wzgledu na usieciowana
strukture zywicy mozliwe jest zastosowanie materiatéw
opartych na EP do formowania struktur falowodowych
[6]. Natomiast podstawowa ich wade stanowi stosunko-
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wo niska temperatura zeszklenia (T), co znacznie po-
garsza stabilnos¢ termiczng otrzymywanych materialéw
NLO. Niska temperatura zeszklenia zywic epoksydo-
wych jest tez przyczyna szybkiego zanikania sygnalu
drugiej harmonicznej wskutek latwosci przechodzenia
w warunkach do§wiadczalnych spolaryzowanego ukla-
du w stan nieuporzadkowany [14]. Dlatego tez podczas
omawiania kompozycji EP przeznaczonych do otrzymy-
wania materialéw NLO szczegdlna uwage zwracamy na
charakteryzujace je wartosci T,.

Sieciowanie aminami

Materialty NLO charakteryzujace sie znaczna trwa-
toscia wlasciwosci w funkcji czasu oraz dobrymi para-
metrami optycznymi mozna otrzymacé na podstawie EP
sieciowanych powszechnie do tego celu stosowanymi
aminami (por. np. [15, 16]). Nieliniowe wtasciwosci op-
tyczne wykazuja w szczegdlnosci zywice epoksydowe
utwardzane aminami aromatycznymi zawierajacymi
podstawniki elektronoakceptorowe, ktére polaczone
z pierScieniem aromatycznym powoduja generowanie
momentu dipolowego.

Zgltoszenie patentowe firmy The Dow Chemical
Company dotyczy sposobu otrzymywania materialéw
NLO z szeregu réznych zywic epoksydowych usiecio-
wanych aminami [17]. Jako przyklady wymieniono zy-
wice epoksydowe o wzorze ogélnym (II) przedstawione
z kolei w patencie firmy Ciba-Geigy Corporation [18].

(\:H3 I i
gdzie: n=0—50 oraz X = — CHy—> *‘C*’ fﬁf lub —C—
CH3

cHy cHy
— CHyt C CHy—

|
COOCH;

gdzie: n = ok. 0,4

Mozna réwniez stosowaé inne etery diglicydylowe,
np. eter diglicydylowy rezorcyny, katechiny badz hyd-
rochinonu. Kolejne przyklady eteréw diglicydylowych
przedstawiono w dwoéch patentach amerykanskich [19,
20]. Do utwardzania wymienionych zywic mozna wy-
korzystac szereg amin, np. p-nitroaniline lub aminy opi-
sane w literaturze patentowej [21—23] o wzorze ogdl-
nym A-R-X, gdzie A — grupa z podstawnikiem elektro-
noakceptorowym (-NO,, -CN, -CHO), R — ugrupowa-
nie z ukladem sprzezenia, np.

T
COO- (CHy)- N
C

‘ }—b@ NN@ Coo/\g

/\,/\/\,

X — grupa elektronodonorowa (np. zawierajaca pod-
stawnik -NHpy).

W takich materialach jedynie w ograniczonym zakre-
sie wystepuje spowodowane ruchami cieplnymi czaste-
czek zjawisko reorientacji. Wlasciwosci optyczne oma-
wianych produktéow pozwalaja na zastosowanie ich
w telekomunikacji optycznej oraz w urzadzeniach do
przetwarzania danych.

Autorzy publikacji [12] opisali wyniki prac nad opty-
malizacja sposobu wytwarzania oraz ocena wlasciwosci
elektrooptycznych dwdéch materialéw przygotowanych
na podstawie dwoch réznych zwigzkéw epoksydowych
usieciowanych poliaming alifatyczng (trietylenotetra-
aming — TETA). W pierwszym przypadku substancja
wyjsciowa byt elektroaktywny kopolimer o wzorze (III),
natomiast w drugim — maloczasteczkowa EP [wzoér
(IV)] z wbudowanymi grupami chromoforowymi (a)
i (b). Celem takiego doboru zwiazkéw EP — charaktery-
zujacych sie obecnoscia grup chromoforowych w tancu-
chu gléwnym — bylo osiagniecie duzej trwatosci struk-
tury po orientacji w polu elektrycznym i usieciowaniu,
jak rowniez uzyskanie materiatu o bardzo dobrych nieli-
niowych wiasciwosciach optycznych.

W ocenie nieliniowych parametréw optycznych ma-
terialu w postaci cienkiej warstwy istotny wptyw na wy-
nik wywiera jako$¢ warstwy, tzn. grubos¢, réwnomier-

an

O,N

(IID)

(CHp);— COO™
a N= N—@ N: O
CoHs

przy czym

av)

chromofor A: a = wﬁ OO0C—:;p= NO,—
(6]

chromofor B: zamiana umiejscowienia podstawnikéw a oraz b
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nos¢ oraz ewentualna obecno$¢ dziur i spekan. Warstwy
takie nanosi sie z roztworéw, najczeéciej na podloza
szklane takie jak szkietka mikroskopowe lub szkietka
pokryte tlenkiem indowo-cynowym (ITO).

W omawianym przypadku do przygotowania roz-
tworéw uzyto chloroformu, charakteryzujacego sie nis-
ka temperatura wrzenia, dobra rozpuszczalno$cia zywi-
cy i utwardzacza oraz ewentualnie innych skladnikéw
uzupelniajacych, jak réwniez zapewniajacego wymaga-
na zwilzalnos¢ szklanych podlozy pokrytych ITO. W ce-
Iu poprawy jakosci cienkiej warstwy polimeru, a zwlasz-
cza aby unikna¢ spekan oraz uzyska¢ zadawalajace
wlasciwosci mechaniczne warstwy a takze odpowiednia
jej grubosé, do mieszaniny mozna wprowadzié¢ srodki
uelastyczniajace. Po doborze w odniesieniu do kazdego
ukladu wlasciwych warunkéw sieciowania i orientacji
w polu elektrycznym, oceniono ich stabilnosc¢ termiczna.
Stwierdzono, ze utwardzone materialy charakteryzuja
sie znacznie lepsza trwalodcia wlasciwosci elektroop-
tycznych w przedziale temperatury od 80 °C do 130 °C
niz polimery zawierajace chromofory NLO w laficuchu
bocznym. Poczatkowa warto$¢ wspoétczynnika elektro-
optycznego (r33) — po zorientowaniu i usieciowaniu
ukladéw za pomoca TETA — wynosita 1,55 pm/V w
odniesieniu do kopolimeru (III) oraz 0,9 pm/V i 3,5
pm/V w przypadku zywicy, odpowiednio, (IVa) i (IVDb).
W wyniku starzenia termicznego (3 h w temp. 80°C + 30
min w temp. 130 °C) warto$¢ wspoélczynnika r33 stano-
wila kolejno 55 %, 85 % 142 % wartosci wyjSciowej. Po-
mimo zastosowania aminy alifatycznej zamiast aroma-
tycznej, po to aby uzyska¢ w pelni usieciowana struktu-
re wymagany tu byl dlugi czas utwardzania (3,5—6 h).
Zaobserwowana wysoka temperatura zeszklenia bada-
nych uklad6éw, wynoszaca odpowiednio 150 °C, 145 °C i
135 °C, jest skutkiem wlaczenia chromoforéw z obydwu
ich konicéw, co, jak udowodniono, stanowi gtéwny czyn-
nik wplywajacy na stabilnos¢ termiczna.

W patencie firmy Siemens Aktiengesellschaft (Niem-
cy) przedstawiono sposob otrzymywania materialéw
o nieliniowych wlasciwosciach optycznych na podsta-
wie maloczasteczkowych zywic epoksydowych o wzo-
rze og6lnym (V) [6].

H,C- CH-+ CH,CH,~ CH- CH,CH;— CH— CH,CH,— CH- CH,
\/ N/ 0X, \ 0%, \N/ N/
| | |
Z, Z, . Z, V)
Sposrod szeregu zwiazkéw tego typu najbardziej po-
zadane sa uktady o nastepujacej budowie:

n=1-20; X, = X, =H lub — CO— (CH;),— COOH;

C
=—E-A ie: A= —N Ibo — CH= ;
, gdzie 0O, albo —C C\CN’

oo OOy

Przyktad moze stanowic¢ zywica otrzymana w reakcji
4-(N,N-diglicydyloamino)-4‘-nitroazobenzenu z 4-ami-
no-4‘-nitrostilbenem, odznaczajaca sie wysoka tempera-
tura zeszklenia (160 °C) oraz wspoélezynnikiem elektro-
optycznym r33 = 70 pm/V. W omawianych produktach
segmenty wykazujace nieliniowos¢ optyczna sa pota-
czone z matryca epoksydowa wigzaniami kowalencyj-
nymi. Tego rodzaju materiaty charakteryzuja sie znacz-
nym udzialem fragmentéw wykazujacych nieliniowosé
optyczna, matymi stratami optycznymi i wysoka war-
toscia Tg, co umozliwia ich przemyslowe zastosowanie.
Ponadto, przebieganie procesu sieciowania w trakcie
formowania warstwy o wiasciwosciach NLO pozwala
na uformowanie struktur falowodowych.

Modyfikowane EP charakteryzujace si¢ duza nieli-
niowa aktywnos$cia optyczna zsyntetyzowano stosujac
m.in. 4-nitro-4’-aminobifenyl, ktérego czasteczka jest
chromoforem o duzej hiperpolaryzowalnosci moleku-
larnej i niewielkiej absorpcji [24]. W celu unikniecia nie-
pozadanego sieciowania, reakcje tego zwiazku z handlo-
wymi gatunkami EP, np. z zywica CY179 (Ciba-Geigy)
[por. wzor (VI) w schemacie B], prowadzono w atmosfe-
rze azotu, w $cisle kontrolowanych warunkach:

NH,
! 0 C-OCH 180190 °C
n n S 0) 4>2 h
() w
NO,
i o .
C- OCHZ—A 7*
1l
RN ~ 0
OH
— |

NO,

(VID)

n

Schemat B. Reakcje zywicy epoksydowej CY179 (VI) z 4-ni-
tro-4’-aminobifenylem

Scheme B. Reactions of epoxy resin CY179 (VI) with 4-nitro-
-4"-aminobiphenyl

Otrzymano w ten sposéb liniowe polimery (VII) za-
wierajace grupy funkcyjne przylaczone jako podstawni-
ki do taricucha gléwnego. Nastepnie, po rozpuszczeniu
w acetonie oraz dodaniu utwardzacza (trimeru diizocy-
janianu heksametylenu) i przyspieszacza (trietyloami-
ny), przygotowano cienkie powloki polimerowe na pod-
lozach szklanych. Prébki, po umieszczeniu w polu elek-
trycznym, ogrzewano od temperatury otoczenia do
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temp. 100 °C. Aby trwajacy jednocze$nie w trakcie orien-
tacji dipolowej proces sieciowania przebiegt calkowicie,
warstwy pozostawiono w temp. 100 °C przez 45 min po
czym ochlodzono je, uzyskujac w ten sposéb swoiste za-
mrozenie zorientowanych dipoli. Tak otrzymane mate-
rialy — oprécz duzej nieliniowej aktywnosci optycznej
okreslonej na podstawie wzglednych pomiaréw drugiej

Cl

na eterze diglicydylowym dianu, zawierajace sztywne
ukitady wbudowane pomiedzy pierécienie fenylenowe
w czasteczce dianu (schemat C).

Na pierwszym etapie, w reakcji epichlorohydryny z
handlowym bisfenolem o wzorze (VIII), powstaje odpo-
wiedni eter diglicydylowy (IX), poddawany nastepnie
polimeryzacji z otwarciem pierScienia epoksydowego

O K,CO;
S ——

HOO C@ OH aCetOl’l, temp WIZ., W/\ OO C@ O%
8 h O o

(VIID)

NH, i
_— >
n(IX) +n 140 °C, 4 h
+160°C,3n | OH
NO,
CH
RCOCI 5 | oconr

gdzie: R =CHy= C—

temp. pok.27h 7& OO

+temp. wrz. 2 h

Schemat C. Synteza epoksydowych materiatow NLO wg [14]

Scheme C. Syntheses of NLO epoxy materials according to [14]

harmonicznej — charakteryzuja sie stosunkowo duza
trwatoscia tej aktywnosci w czasie. Mianowicie, po upty-
wie 3—4 d6b intensywnos¢ drugiej harmonicznej maleje
do ok. 20 % wartosci poczatkowej i utrzymuje si¢ juz na
tym poziomie w ciggu co najmniej 5 miesiecy.

Sieciowane pod wplywem Swiatta

Ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania materia-
16w o nieliniowych wlasciwosciach optycznych w kons-
trukcji urzadzeni do fotolitografii prowadzi sie badania
nad polimerami utwardzanymi pod wplywem $wiatla.
Tak wiec, autorzy pracy [14] otrzymali materialy oparte

5o O Y]

4% OCOR
C o

-

(XI)

(IX)

X) NH,

Qmé

NO,

inicjowanej przez nukleofilowy chromofor aminowy. Na
kolejnym etapie, do taricucha tak otrzymanego polimeru
(X) wprowadzono grupy metakryloilowe, co umozliwia
sieciowanie uzyskanego prepolimeru (XI) pod wply-
wem promieniowania UV. Prepolimer moze zosta¢ zo-
rientowany, a nastepnie usieciowany na drodze reakcji
cykloaddyciji [2+2], dzigki czemu uzyskuje si¢ materiat o
trwatych, nieliniowych wtasciwos$ciach optycznych dru-
giego rzedu.

Charakterystyczna cecha omawianego ukladu jest
obecno$¢ wbudowanego w jego strukture chromoforu
opartego na czasteczce bifenylu. Chromofor ten zostal
wybrany w celu ograniczenia strat absorpcji uktadu po-
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limerowego w zakresie podwojonej czestotliwosci, co
pozwala na uzyskiwanie materialu o mniejszych stra-
tach optycznych w poréwnaniu z ukladem zawieraja-
cym chromofory NLO oparte na azobenzenie. Aby przy-
gotowac cienkie filmy do pomiaréw wspdlczynnika nie-
liniowosci optycznej drugiego rzedu (dz3), prepolimer
rozpuszczono, a nastepnie naniesiono metoda rozwiro-
wania (spin-coating) na przezroczyste szkietka mikrosko-
powe. Przecigtna grubo$¢ warstwy polimerowej wyno-
sita 0,5 um. Warstwy te suszono w ciagu 24 h pod obni-
zonym ci$nieniem w temp. 60 °C.

Do orientacji chromoforéw NLO zastosowano pole
elektryczne w postaci wyladowan koronowych, przy-
ktadanych do prébek ogrzanych do temp. 110 °C. Po
20 min prébki chtodzono do temp. 80 °C i sieciowano za
pomoca $wiatla UV (dlugos¢ fali = 254 nm, czas 5 min).
Pozostawiajac probki w polu elektrycznym, dalej powo-
li chtodzono je do temperatury pokojowej. Trwalos¢ cha-
rakterystyki NLO prébek w temperaturze pokojowej
oceniano na drodze pomiaru zaniku wspélczynnika dsz
w funkgcji czasu. Zorientowane i usieciowane polimery
wykazuja stabilng warto$¢ tego wspélczynnika wyno-
szaca 19,5 pm/V, podczas gdy w takich samych warun-
kach w przypadku polimeru nieusieciowanego obser-
wuje sie zmniejszenie poczatkowej wartosci d33 o ponad
50 %. Straty optyczne otrzymanego materialu wynosity
5,6 dB/cm (grubosé 0,633 um).

Sieciowanie w ukladzie zol/zel

Jak stwierdzili autorzy publikacji [13], sieciowanie
polimeru w podwyzszonej temperaturze lub pod wpty-
wem $wiatla pozwala co prawda na podniesienie war-
tosci Ty, matrycy polimerowej, jednak takie warunki ut-
wardzania moga powodowaé znaczne pogorszenie
wladciwosci optycznych materiatu, co wyraznie ograni-
czatoby obszar jego stosowania. Dlatego tez w zapropo-
nowanym przez nich rozwigzaniu utwardzanie prepoli-
meru epoksydowego zawierajacego wbudowane chro-
mofory NLO przeprowadza sie w ukladzie zol/zel.
Technika ta od wielu juz lat jest intensywnie badana
i wykorzystywana w celu przygotowania zwiazkéw or-
ganiczno-nieorganicznych. Proces sieciowania EP skla-
da sie z trzech etapéw: przygotowania chromoforu NLO
zakonficzonego grupa aminowa, polimeryzacji prepoli-
meru epoksydowego oraz chemicznego przylaczenia do
prepolimeru — w ukladzie zol/zel — zdolnej do siecio-
wania czasteczki.

Mianowicie, otrzymany na drodze reakcji Wittiga-
-Emonsa chromofor zakoniczony grupa aminowa pod-
dano kopolimeryzacji z diglicydylowym eterem Bisfe-
nolu A, otrzymujac w ten sposéb prepolimer (XII) (sche-
mat D). Aczkolwiek charakteryzuje sie on zdolnoscia do
tworzenia cienkich blon, jego nieliniowe wtasciwosci
optyczne zanikaja szybko juz w temperaturze pokojowej
ze wzgledu na niska wartos¢ T,. Dlatego tez na kolej-
nym etapie syntezy przylaczono do prepolimeru w
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Schemat D. Przyklad sieciowania w ukladzie zol/zel
Scheme D. Example of curing in sol-gel system

uktadzie zol/zel zdolny do sieciowania trietoksysilan.
Z otrzymanego w ten sposéb polimeru (XIII) w postaci
roztworu w DMF wykonano cienkie blony grubosci ok.
1 um. Wysoki stopiefi orientacji dipolowej uzyskano
umieszczajac probki w polu elektrycznym (temp.
100 °C, 0,5 h). Nastepnie, wygrzewajac je w temp. 220 °C
w ciagu 1 h, uzyskano usieciowany materiat. Nielinio-
wos¢ optyczna otrzymanych warstw okreslono wyko-
rzystujac technike pomiaru generacji drugiej harmonicz-
nej (przy 1064 um). Wartos¢ wspoélczynnika ds3 oszaco-
wano zakladajac, ze d3; = 1/3 dz3. Wspblczynnik d33 ba-
danych bton wynosi 41 pm/V i warto$¢ ta w temperatu-
rze pokojowej nie ulega istotnemu zmniejszeniu nawet
po uplywie kilku déb. Omawiane blony polimerowe za-
chowuja w ponad 90 % parametry NLO w temp. 100 °C
przez ok. 17 min, natomiast w temp. 150 °C wartos¢ tych
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parametréw powoli zmniejsza sie do 40 % wartosci
poczatkowej. W temperaturze 180 °C nieliniowosé op-
tyczna probek, praktycznie biorac, zanika w sposéb nie-
odwracalny — nawet po ochlodzeniu do temperatury
pokojowej aktywnos¢é NLO juz nie powraca. Stabilnosé
termiczna usieciowanych prébek jest wyraznie lepsza
niz materiatu nieutwardzonego. Tak wiec, wprowadze-
nie w ukladzie zol/zel silanowego zwiazku sieciujacego
do zywicy EP skutecznie poprawia jej stabilnos¢ ter-
miczna jak rowniez zmniejsza efekt rozpraszania, wys-
tepujacy powszechnie w uktadach usieciowanych.

Zastosowanie materialow epoksydowych typu IPN

Obecnos¢ wzajemnie przenikajacych sie sieci polime-
rowych (IPN — Interpenetrating Polimer Network) umozli-
wia ograniczenie zjawiska pelzania i ptyniecia materiatu
polimerowego. Ruch kazdego z laficuchéw polimero-
wych w sieci IPN jest redukowany dzieki ich wzajemne-
mu splataniu. Dlatego tez zastosowanie tego typu ukla-
déw pozwala na uzyskanie polimeréw o nieliniowych
wiasciwosciach optycznych i dodatkowo charakteryzu-
jacych sie zwiekszona stabilno$cia zorientowanych chro-
moforéw.

W publikacji [25] opisano wplyw struktury typu IPN
na charakterystyke NLO materiatu polimerowego. Epo-
ksydowo-akrylowe uklady typu semi-IPN (50/50) otrzy-
mano na drodze jednoczesnej polimeryzacji, rozwirowa-
nia i utwardzenia. W pierwszej kolejnosci, w wyniku re-
akcji metakrylanu hydroksyetylu z izocyjanianem 4-ni-
trofenylowym, otrzymano monomer (XIV), ktéry nas-
tepnie poddano polimeryzacji rodnikowej, uzyskujac
polimer liniowy (XV) (schemat Ea).

Natomiast usieciowany sktadnik IPN w postaci roz-
puszczalnego prepolimeru wytworzono w reakcji digli-
cydylowego eteru Bisfenolu A z 4-nitro-1,2-fenylenodi-
aming, zawierajaca chromofory NLO (schemat Eb).

Kolejny etap syntezy obejmowal kopolimeryzacje
mieszaniny roztworéw liniowego polimeru i usieciowa-
nego prepolimeru z utworzeniem koricowego ukladu
semi-IPN (50/50). Material taki jest homogeniczny (nie
wykazuje separacji faz) i charakteryzuje sie jedna tempe-
ratura zeszklenia, wynoszaca 90 °C. Do orientacji cien-
kich blon przygotowanych na szklanych podtozach po-
krytych tlenkiem indowo-cynowym zastosowano pole
elektryczne z wykorzystaniem wyladowan korono-
wych. Zmierzone wartosci wspoétczynnika ds3 blon gru-
bosci 1,047 um z polimeru liniowego, z usieciowanego
prepolimeru oraz z ukladu semi-IPN wyniosty odpo-
wiednio 0,9 pm/V, 12,2 pm/Vi4,2 pm/V.

Innym przykladem materiatéw w postaci IPN moga
by¢ dwa rodzaje wzajemnie przenikajacych sie sieci po-
limerowych opisane w publikacji [26]. Pierwszy z nich
opieral si¢ na liniowym polimerze poliuretan/EP (uktad
pseudo-IPN), natomiast drugi to sie¢ polimerowa na
podstawie poli(metakrylanu metylu) (PMMA) i EP
(uklad IPN). W pierwszym przypadku wyjsciowe sklad-

a) NCO

nCH=C-CH; + n temp. pok. pok.
|

(6=10)
5 NO,
]
(?Hz)z
OH
. nCHFC CH3 AIBN_ %cm 4»
DMF, .
O
(‘CHz)z (‘CHz)z
0 0
=0 =0
NH NH
NOZ NOZ
(XIV) (XV)
b) NH,
CH; NH,
7 ALy o
O CH;

. &H%
O£,

Schemat E. Synteza sktadnikow epoksydowo-akrylowego ukia-
du typu semi-IPN: a) otrzymywanie sktadnika liniowego,
b) otrzymywanie skladnika usieciowanego w postaci jeszcze
rozpuszczalnego prepolimeru

Scheme E. Synthesis of the components of epoxy-acrylic sys-
tem of semi-IPN type: a) preparation of linear component,
b) preparation of cured component in the form of still soluble

prepolymer
HOCH,CH
N NzNQNOz (XVI)
HOCH,CHjy
HsC

niki uktadu tworzacego IPN stanowity barwnik azoben-
zenowy (XVI) i polimer (XVII) otrzymany zgodnie ze
schematem F oraz trietanoloamina, pelnigca funkcje ka-
talizatora.

Drugi uklad otrzymano stosujac polimer o wzorze
(XVIII) (otrzymany zgodnie ze schematem G), polimer
o wzorze (XVII) (por. schemat F) oraz, podobnie trietylo-
amine jako katalizator. W obydwu przypadkach czynni-
kiem sieciujacym byt diizocyjanian toluilenu.
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Schemat F. Synteza polimeru (XVII) stanowigcego sktadnik sieci typu pseudo-IPN
Scheme F. Synthesis of polymer (XVII) constituting the component of pseudo-IPN type network
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Schemat G. Synteza polimeru (XVIII) stanowigcego sktadnik
sieci IPN

Scheme G. Synthesis of polymer (XVII) constituting the com-
ponent of IPN network

Z tak uzyskanych dwoéch mieszanin przygotowano
roztwory w 1,4-dioksanie, z ktérych metoda rozwirowa-
nia naniesiono na przezroczystych podlozach szklanych
warstwy grubosci ok. 15 um. Proces orientacji i sieciowa-

nia prowadzono jednoczesnie, umieszczajac prébki w
polu elektrycznym i stopniowo je ogrzewajac od tempe-
ratury pokojowej do temp. 160 °C. Obydwa materiaty
wykazywaly pojedyncze wartosci Ty, co wskazuje na
homogeniczno$é¢ budowy morfologicznej badanych
IPN. Wspoélczynnik nieliniowos$ci optycznej drugiego
rzedu wynosit w przypadku pseudo-IPN ds3 = 2,8 - 107
jednostek elektrostatycznych oraz w przypadku sieci
IPN 1,86 - 107 jednostek elektrostatycznych. Na podsta-
wie wynikéw badania stabilnosci parametréw optycz-
nych w temperaturze zaré6wno pokojowej, jak i podwyz-
szonej (120 °C) stwierdzono, ze oparty na PMMA i EP
materiat typu IPN wykazuje lepsza stabilnos¢ orientacji
grup chromoforowych niz produkt uzyskany z PUR i EP
(sie¢ pseudo-IPN). Jak juz zaznaczyliSmy, dzieje sie tak
dzieki calkowitemu splataniu dwoéch skitadnikéw sieci
w przypadku rzeczywistego uktadu IPN.

Inne przyklady opartych na zywicach
epoksydowych materialach NLO

Osérodkiem naukowym prowadzacym zaawansowa-
ne badania w dziedzinie polimeréw o nieliniowych
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Schemat H. Otrzymywanie materiatow NLO na podstawie diglicydylowego eteru Bisfenolu A oraz aniliny lub 4-(2-tienylo)ani-

liny

Scheme H. Preparation of NLO materials based on diglycidyl ether, Bisphenol A and aniline or 4-(2-thienyl)aniline

wiasciwosciach optycznych jest University of Massachu-
setts Lowell (USA). W szczegdlnosci, uzyskane tam wy-
niki odnoszace si¢ do materialéw NLO opartych na di-
glicydylowym eterze Bisfenolu A sa przedmiotem publi-
kacji [27—29] oraz zgtoszen patentowych [30—32]. Na
pierwszym etapie procesu na drodze reakcji diglicydy-
lowego eteru Bisfenolu A z aniling lub 4-(2-tienylo)anili-
na otrzymywano odpowiednie prekursory polimerowe
[schemat H, zwiazki (XIX) i (XX)].

Proces polimeryzacji prowadzono w temp. <110 °C
aby unikna¢ reakcji powstajacych tu drugorzedowych

grup OH z grupami epoksydowymi Bisfenolu A. Na ko-
lejnym etapie otrzymane polimery frakcjonowano, usu-
wajac oligomery o najmniejszych cigzarach czasteczko-
wych. OkreSlone metoda GPC wartosci M,, to 57 400
i 36 800 w odniesieniu, odpowiednio, do produktéw
(XIX) i (XX), natomiast ich stopnie polidyspersji wynosi-
ly 1,56 i 2,71. Nastepnie do polimeru (XIX) na drodze
reakcji sprzegania azowego przylaczano rézne podstaw-
niki, otrzymujac odpowiednie pochodne
[(XXID)—(XXIV)] zawierajace wbudowane chromofory
azowe. Natomiast w wyniku reakcji polimeru zaré6wno
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Tabela 1. Wartosci temperatury zeszklenia (Ty) oraz wspélczynnika nieliniowosci optycznej drugiego rzedu (ds3) wybranych poli-

meréw opartych na EP

Table 1. Glass transition temperature (Ty) and second-order NLO coefficient (d33) values for selected EP based polymers [27, 29]
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(XIX), jak i (XX) z tetracyjanoetylenem uzyskano odpo-
wiednie produkty — (XXI) i (XXII) — zawierajace chro-
mofory tricyjanowinylowe. Polimery z tego typu chro-
moforami byly badane réwniez przez inne zespoty
[33—38]. Obecnos¢ grup tricyjanowinylowych o wlasci-
wodciach silnie elektronoakceptorowych nadaje polime-
rom nieliniowo$¢ optyczna. Modyfikowane w taki spo-
s6b produkty wykazuja nieliniowo$¢ optyczna drugiego
rzedu, ktoéra jest wzglednie stabilna w temp. 80 °C
w ciagu 1000 h. Mianowicie, w przypadku produktu
(XXII) warto$¢ odpowiedzi NLO maleje do 65 %, nato-
miast w przypadku produktu (XXII) — do ok. 85 % war-
toéci poczatkowej.

Wartosci temperatury zeszklenia oraz charakterysty-
ke nieliniowych wlasciwosci optycznych (wyrazona
wspdlczynnikiem d33) szeregu polimeréw otrzymanych
na podstawie EP przedstawiono w tabeli 1. Przylaczenie
podstawnikéw powoduje znaczne podwyzszenie Ty
w poréwnaniu z wyjsciowym prekursorem polimero-
wym [wartosci T, zwiazkéw (XIX) i (XX) wynosza, od-
powiednio, 87 °C i 103 °C]. Wiaze sie to z wymiarami
przylaczanej grupy jak réwniez ze zwiekszeniem mo-
mentu dipolowego.

Wprowadzenie podstawnikéw powoduje pogorsze-
nie stabilno$ci termicznej. Podczas gdy obydwa wspom-
niane wyjSciowe prekursory [(XIX) i (XX)] zachowuja
stabilno$¢ co najmniej do temp. 330 °C, w przypadku
wiekszosci otrzymanych na ich podstawie produktéow
podstawienia znaczny ubytek masy nastepuje juz w
temp. 230—260 °C.

Niecentrosymetryczna orientacje dipoli uzyskano za
pomoca wytadowan koronowych, ogrzewajac wczeéniej
materialy do temperatury o 10—15 °C wyzszej od ich
temperatury zeszklenia. Zawarte w tabeli 1 wartosci
wspoélczynnika nieliniowoéci optycznej drugiego rzedu
(ds3) wyznaczono na podstawie odnoszacego sie do diu-
gosci fali 1,064, 1,542 11,550 pm pomiaréw generacji dru-
giej harmonicznej. Jednakze ze wzgledu na znaczne
wzmocnienie rezonansowe, jakie przewidywano
w przypadku fali 1,064 um, w analizie uwzgledniono
wyniki dotyczace jedynie dwdéch pozostalych wartosci
dlugosci fali. Wéréd polimeréw o analogicznym ukla-
dzie sprzezonych wiazani podwéjnych wyrazne zwiek-
szenie wartosci wspolczynnika ds3 wystepuje w przy-
padku chromoforéw zawierajacych podstawniki tricyja-
nowinylowe, co jest konsekwencja efektu silnego wycia-
gania przez nie elektronéw. Zaleznos¢ te widaé zwlasz-
cza na przykladzie zwiazku (XXII) w odniesieniu do po-
miaréw odnoszacych sie do dtugosci fali 1,550 um (sche-
mat H, tabela 1).

W reakcjach sprzegania azowego i tricyjanowinylo-
wania wybranego prekursora polimerowego otrzymano
wiec na podstawie EP szereg polimeréw o nieliniowych
wiasciwosciach optycznych. Istotny wplyw na wiasci-
wosci badanych polimerowych pochodnych wywiera
budowa chromoforu. Z wyjatkiem chromoforéw o wy-
jatkowo dlugim tanicuchu, produkty zawierajace chro-

mofory o dluzszych fragmentach wiazan sprzezonych
w laficuchu charakteryzuja sie lepszymi wlasciwosciami
optycznymi i wieksza stabilnoscia tych parametréw
w funkcji czasu.

W Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie
prowadzono badania nad otrzymywaniem zywic epo-
ksydowych wykazujacych efekt NLO i zawierajacych
tez w laficuchu gtéwnym czynnik mezogeniczny nada-
jacy im wiasciwosci ciektokrystaliczne [39]. W tym celu
otrzymywano dwa typy zywic. Jeden uzyskiwano na
drodze reakcji epichlorohydryny z czynnikiem mezoge-
nicznym, ktérym byla pochodna bifenylu lub stilbenu,
natomiast drugi — w reakcji addycji diglicydylowego
eteru glikolu alifatycznego (glikolu etylenowego, 1,4-bu-
tanodiolu lub 1,6-heksanodiolu) z czynnikiem mezoge-
nicznym. Produktami wymienionych reakcji byty EP o
matym (ok. 500 g/mol) badz wiekszym (ok. 3000 g/mol)
ciezarze czasteczkowym. Na drugim etapie syntezy
otrzymywano EP o wlasciwosciach cieklokrystalicznych
z wbudowanymi chromoforami nadajacymi nielinio-
wos¢ optyczna. Wykorzystano przy tym dwa rodzaje
chromoforéw: 4-(4-nitrofenyloazo)aniline i 4-izocyjania-
no-4‘-nitroazobenzen, zawierajace aminowa lub izocyja-
nianowa grupe reaktywna. W przypadku zZywic o mniej-
szym ciezarze czasteczkowym chromofory wprowadza-
no do czasteczki w reakcji grupy epoksydowej z grupa
NH,; chromoforu, natomiast w przypadku EP o ciezarze
czasteczkowym ok. 3000 g/mol, chromofory przylacza-
no w wyniku reakgcji ich grupy NCO z grupami hydro-
ksylowymi zywicy.

PODSUMOWANIE

Poszukiwanie nowych materialéw polimerowych
o nieliniowych wlasciwosciach optycznych stanowi od-
powiedz na zapotrzebowanie szybko rozwijajacego sie
przemystu elektronicznego. Dzieki zastosowaniu opisa-
nej w niniejszej publikacji grupy polimeréw mozliwe
jest konstruowanie urzadzen zdolnych — poprzez wy-
korzystanie do sygnatu optycznego — do znacznie szyb-
szego przetwarzania i przesylania danych. Nieliniowe
wiasciwosci optyczne materiatu determinuje odpowied-
nia jego budowa czasteczkowa. Przede wszystkim, ma-
terial taki musi by¢ uzyskiwany ze zwiazkéw wykazuja-
cych bardzo duza polaryzowalnos¢ oraz charakteryzo-
wac sie obecnoscia niecentrosymetrycznych uktadéw
czasteczek. Warunki te spelniaja niektére materialy nie-
organiczne, monokrysztaly organiczne oraz polimery. Te
ostatnie stanowia alternatywe dla klasycznych, wytwa-
rzanych skomplikowanymi metodami, materiatéw nie-
organicznych, takich jak niobian litu lub diwodorofosfo-
ran potasu, charakteryzujacych sie przy tym duza stala
przenikalnosci dielektrycznej. Réwniez monokrysztaty
organiczne maja ograniczone zastosowanie ze wzgledu
na czasochlonne metody produkgji i stosunkowo niska
temperature topnienia. Duze zainteresowanie polimera-
mi dla potrzeb optyki nieliniowej wynika z szeregu cen-
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nych wtasciwosci tej grupy materialéw, mianowicie
krétkiego czasu odpowiedzi, matej wartosci statej prze-
nikalnosci dielektrycznej, dobrych liniowych wtasci-
wosci optycznych, duzej podatnosci nieliniowej, znacz-
nej odpornosci na uszkodzenia oraz stosunkowo pros-
tym metodom przetworstwa. Ponadto, zastosowanie
polimeréw umozliwia przygotowanie cienkich warstw
materialu NLO koniecznych w przypadku optyki zinte-
growanej. Wéréd polimeréw o nieliniowych wilasciwos-
ciach optycznych duza grupe stanowia materialy oparte
na zywicach epoksydowych, gtéwnie dianowych. Cha-
rakterystycznym elementem prac z tej dziedziny jest da-
Zenie do otrzymania materiatéw NLO na drodze wbu-
dowania aktywnych chromoforé6w w matryce epoksy-
dowa. Pozwala to na osiagniecie dobrej stabilnosci ter-
micznej i odpowiednich wiasciwosci optycznych a takze
zapewnia korzystne wlasciwosci przetworcze materiatu.
Potencjalne obszary zastosowania EP wykazujacych nie-
liniowe wtasciwosci optyczne, to np. budowa przelacz-
nikéw optycznych oraz pamieci optycznych, przetwa-
rzanie informacji optycznych jak réwniez produkcja mo-
dulatoréw i innych urzadzen optycznych.
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