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Zastosowanie ¿ywic epoksydowych w elektronice i optoelektronice

Cz. III. ¯YWICE EPOKSYDOWE O NIELINIOWYCH W£AŒCIWOŒCIACH OPTYCZNYCH∗∗)

Streszczenie — W artykule o charakterze przegl¹du literaturowego omówiono podstawowe zagad-
nienia zwi¹zane z problematyk¹ nieliniowych w³aœciwoœci optycznych (NLO) materia³ów, uwzglêd-
niaj¹c klasyczne materia³y nieorganiczne, kryszta³y organiczne oraz charakteryzuj¹ce siê licznymi
zaletami materia³y polimerowe. Zastosowanie polimerów umo¿liwia przygotowanie cienkich (kil-
ka—kilkadziesi¹t µm) warstw materia³u NLO, koniecznych w przypadku optyki zintegrowanej. Naj-
wiêcej miejsca poœwiêcono obszernemu omówieniu materia³ów NLO opartych na ¿ywicach epoksy-
dowych (EP) wyró¿niaj¹cych siê ³atwoœci¹ przetwórstwa oraz orientacji aktywnych optycznie cz¹ste-
czek a tak¿e ma³ymi stratami optycznymi w porównaniu z innymi materia³ami polimerowymi. Scha-
rakteryzowano metody otrzymywania i w³aœciwoœci u¿ytkowe opartych na EP materia³ach NLO
usieciowanych ró¿nymi metodami (aminami, pod wp³ywem œwiat³a, w uk³adzie zol/¿el), w tym
epoksydowych materia³ów NLO typu IPN.
S³owa kluczowe: ¿ywice epoksydowe, nieliniowe w³aœciwoœci optyczne, synteza, stabilnoœæ 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 µm) 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.

Pierwsz¹ czêœæ naszej pracy poœwiêciliœmy omówie-
niu zagadnieñ zwi¹zanych z hermetyzacj¹ zespo³ów
i podzespo³ów elektronicznych za pomoc¹ ¿ywic epo-
ksydowych (EP) [1], a w drugiej jej czêœci przedstawi-
liœmy aktualne kierunki badañ maj¹cych na celu ograni-
czenie palnoœci takich ¿ywic [2]. Niniejsza trzecia czêœæ
przedstawia mo¿liwoœci wykorzystania EP jako pro-
duktów spe³niaj¹cych potrzeby optyki nieliniowej. Po-
niewa¿ urz¹dzenia wykorzystuj¹ce sygna³ optyczny za-
miast elektrycznego umo¿liwiaj¹ szybsze przetwarzanie
danych i ich transmisjê, materia³y wykazuj¹ce nielinio-
we w³aœciwoœci optyczne s¹ obecnie przedmiotem inten-
sywnych badañ. Omówiliœmy tu podstawowe zagadnie-

nia zwi¹zane z problematyk¹ nieliniowych w³aœciwoœci
optycznych materia³ów, uwzglêdniaj¹c zarówno kla-
syczne materia³y nieorganiczne, jak i maj¹ce coraz wiêk-
sze znaczenie uk³ady polimerowe. Dokonaliœmy obszer-
nego przegl¹du prac poœwiêconych materia³om opar-
tym na ¿ywicach epoksydowych, skupiaj¹c uwagê
zw³aszcza na metodach ich otrzymywania i w³aœciwoœ-
ciach przetwórczych, na ocenie parametrów optycznych
a tak¿e na cechach u¿ytkowych gotowych produktów.

WARUNKI WYSTÊPOWANIA ZJAWISKA
OPTYCZNEJ NIELINIOWOŒCI

Zastosowanie urz¹dzeñ wykorzystuj¹cych jako noœ-
nik sygna³ optyczny zamiast elektrycznego umo¿liwia
szybsze przetwarzanie danych i ich transmisjê. St¹d te¿
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potrzeba poszukiwania nowych materia³ów o nielinio-
wych w³aœciwoœciach optycznych, a co za tym idzie —
nowych, efektywnych technologii ich otrzymywania.
Materia³y takie powinny pozwalaæ na zmianê transmisji
sygna³u optycznego oraz na ³¹czenie urz¹dzeñ optycz-
nych z elektrycznymi, a wiêc umo¿liwiaæ uzyskiwanie
urz¹dzeñ elektrooptycznych.

Optyka nieliniowa (nonlinear optics — NLO) zajmuje
siê opisem zjawisk zwi¹zanych z oddzia³ywaniem fali
elektromagnetycznej na oœrodek, w którym fala ta siê
rozchodzi, jak równie¿ z pojawianiem siê w wyniku tego
oddzia³ywania nowych, lokalnych pól o zmienionych
parametrach, takich jak faza, czêstotliwoœæ i amplituda
[3]. Optyka nieliniowa obejmuje zjawiska niespe³niaj¹ce
zasady superpozycji fal. S¹ to zjawiska, w których op-
tyczne w³aœciwoœci oœrodka — np. skrêcenie p³aszczyz-
ny polaryzacji w polu magnetycznym (zjawisko Farada-
ya), samoogniskowanie siê œwiat³a, nasycenie absorpcji
b¹dŸ ramanowskie rozpraszanie œwiat³a — zale¿¹ od
natê¿enia padaj¹cego œwiat³a [4].

Oddzia³ywanie fali elektromagnetycznej z danym
oœrodkiem powoduje polaryzacjê znajduj¹cych siê
w nim cz¹steczek. Indukowana przez lokalne pole elek-
tryczne polaryzacja mo¿e byæ opisana szeregiem potêgo-
wym intensywnoœci takiego pola. Przedstawia to rów-
nanie (1) bêd¹ce podstawowym równaniem opisuj¹cym
efekty optyczne na poziomie molekularnym [3]:

P = αE + βE2 + γE3 + … (1)

gdzie: P — polaryzacja wzbudzona przez pole elektryczne E;
α, β, γ — polaryzowalnoœæ, odpowiednio, pierwszego, drugie-
go i trzeciego rzêdu.

Na poziomie makroskopowym stosuje siê przybli¿e-
nie w postaci równania (2):

(2)

gdzie: ε0 — sta³a dielektryczna, χ(1) — zjawiska liniowe, χ(2)

— najwa¿niejsze z praktycznego punktu widzenia zjawiska
nieliniowe drugiego rzêdu [generacja drgañ harmonicznych,
generacja czêstoœci sumacyjnych i ró¿nicowych, efekt Pockelsa
(-ω; ω)], χ(3) — zjawiska nieliniowe trzeciego rzêdu (nielinio-
wa zmiana wspó³czynnika za³amania œwiat³a).

Wielkoœci χ(1), χ(2), χ(3) stanowi¹ podatnoœci pierw-
szego, drugiego i trzeciego rzêdu, bêd¹ce sta³ymi mate-
ria³owymi zale¿nymi od budowy cz¹steczkowej, a z re-
gu³y równie¿ od temperatury.

Na podstawie badañ i symulacji komputerowych us-
talono, ¿e wartoœci efektów nieliniowych w ró¿nych ma-
teria³ach zale¿¹ przede wszystkim od ich w³aœciwoœci
chemicznych [5], a dok³adniej od stopnia, w jakim elek-
trycznie na³adowane cz¹stki — zazwyczaj jony dodatnie
lub elektrony — mog¹ oddzia³ywaæ ze œwiat³em i prze-
mieszczaæ siê z po³o¿enia równowagi oraz od rozk³adu
³adunków wewn¹trz materia³u.

Istotn¹ spraw¹ jest równie¿ œrodek symetrii punkto-
wej oœrodka. Wystêpowanie efektów nieliniowych dru-

giego rzêdu wymaga mianowicie niesymetrycznego
rozk³adu ³adunku wewn¹trz materia³u. Ponadto, cz¹s-
teczki musz¹ byæ ustawione wzd³u¿ linii prostej; wi¹¿e
siê to z faktem, ¿e w przypadku padania na nie œwiat³a
— w celu uzyskania wiêkszej wydajnoœci efektu —
wszystkie cz¹steczki powinny byæ orientowane w jedna-
kowym kierunku. Materia³y z podatnoœci¹ drugiego
rzêdu nadaj¹ siê do podwajania czêstotliwoœci fali œwie-
tlnej (generacja drugiej harmonicznej, ang. Second Har-
monic Generation — SHG), czyli do transformacji œwiat³a
o czêstotliwoœci ω w œwiat³o o czêstotliwoœci 2ω.

Kolejnym nieliniowym efektem optycznym drugiego
rzêdu jest liniowy efekt elektrooptyczny (efekt Pockel-
sa), wi¹¿¹cy siê ze zmian¹ wspó³czynnika za³amania
œwiat³a œrodowiska optycznego w polu elektrycznym.

Mo¿liwoœci zastosowañ materia³ów wykazuj¹cych
podatnoœæ drugiego rzêdu to np. prze³¹czniki elektroop-
tyczne b¹dŸ obszar przetwarzania danych i optyki zinte-
growanej, mianowicie po³¹czenia optyczne chip-chip,
prowadzenie œwiat³a w warstwach elektrooptycznych,
interferometry Macha—Zendera lub przetwarzanie syg-
na³ów optycznych w technologii sensorowej.

Aby uzyskaæ wystarczaj¹cy nieliniowy efekt optycz-
ny drugiego rzêdu, podatnoœæ dielektryczna drugiego
rzêdu χ(2) musi przekraczaæ 10-9 jednostek elektrosta-
tycznych, tzn. ¿e hiperpolaryzowalnoœæ musi byæ wiêk-
sza ni¿ 10-30 jednostek elektrostatycznych [6].

Nastêpnym fundamentalnym warunkiem otrzyma-
nia nieliniowego efektu optycznego drugiego rzêdu jest
wystêpowanie niecentrosymetrycznej orientacji cz¹ste-
czek w nieliniowym optycznym œrodowisku [czyli w
równaniu (2) χ(2) = 0]. Mo¿na to osi¹gn¹æ dziêki orienta-
cji dipoli cz¹steczkowych, je¿eli nie jest ona wczeœniej
ustalona przez strukturê krystaliczn¹, co ma miejsce
w przypadku materia³ów krystalicznych. Tak wiêc, naj-
wiêksze wartoœci χ(2) optycznie nieliniowego oœrodka
osi¹gniêto na drodze orientacji dipoli cz¹steczkowych w
polu elektrycznym [6].

Materia³y z podatnoœci¹ dielektryczn¹ trzeciego
rzêdu s¹ odpowiednie do potrajania czêstotliwoœci pa-
daj¹cej fali œwietlnej. Konkretny przyk³ad zastosowañ
tego typu materia³ów stanowi¹ optyczne prze³¹czniki
do konstrukcji ca³kowicie optycznych komputerów i ho-
lograficznego przetwarzania danych [6].

Najlepsze efekty w zakresie optyki nieliniowej wyka-
zuj¹ zwi¹zki o bardzo wysokim stopniu polaryzowal-
noœci (hiperpolaryzowalnoœci). Jest te¿ po¿¹dane, aby ta-
kie cz¹steczki mia³y bardzo du¿e wartoœci wspó³czynni-
ka β wystêpuj¹cego w równaniu (1) w po³¹czeniu z E2.
Najwiêkszymi wartoœciami wspó³czynnika β charakte-
ryzuj¹ siê zwi¹zki organiczne zawieraj¹ce uk³ad zdelo-
kalizowanych elektronów π, czyli o cz¹steczkach z pod-
stawnikami elektronodonorowymi (D) i elektronoakcep-
torowymi (A) [wzór (I)]:

)3()2()1(
0 ⎟⎠
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Warto jednak podkreœliæ, ¿e znane s¹ cz¹steczki o du-
¿ej wartoœci wspó³czynnika β nie wykazuj¹ce jednak
nieliniowoœci optycznej. O nieliniowoœci decyduje bo-
wiem równie¿ odpowiednie u³o¿enie cz¹steczek wzglê-
dem siebie (rys. 1).

Maksymalnym efektem optycznej nieliniowoœci cha-
rakteryzuj¹ siê niecentrosymetryczne uk³ady cz¹steczek
— zarówno nieorganicznych, jak i organicznych. Najlep-
sze w³aœciwoœci pod tym wzglêdem maj¹ zwi¹zki orga-
niczne ze zdelokalizowanymi elektronami π oraz z pod-
stawnikami zmniejszaj¹cymi wartoœci energii poszcze-
gólnych struktur rezonansowych. Przyk³adem takiego
zwi¹zku jest nitroanilina. Najwiêkszy efekt nieliniowy
wykazuje jej izomer para a nastêpnie — orto. Natomiast
w izomerze meta brak jest mo¿liwoœci przeniesienia ³a-
dunku, co powoduje jego znikom¹ nieliniowoœæ. Wa¿na
jest równie¿ d³ugoœæ wi¹zania uczestnicz¹cego w sprzê-
¿eniu podstawników elektronodonorowych z elektrono-
akceptorowymi.

Na podstawie obliczeñ kwantowo-mechanicznych
stwierdzono, ¿e najwiêksze wartoœci wspó³czynnika β
wykazuj¹ barwniki nerocyjaninowe (schemat A). Acz-

kolwiek wartoœæ wspó³czynnika β mo¿na obliczyæ, nie
jest jednak mo¿liwe przewidzenie u³o¿enia cz¹steczek,
dlatego te¿ wartoœæ β wyznacza siê jedynie w odniesie-
niu do konkretnych materia³ów.

MATERIA£Y O NIELINIOWYCH W£AŒCIWOŒCIACH
OPTYCZNYCH — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Klasyczne materia³y nieorganiczne

Typowe materia³y nieorganiczne o nieliniowych
w³aœciwoœciach optycznych stanowi¹ niobian litu
(LiNbO3) i diwodorofosforan potasu (KH2PO4) [6].
W zwi¹zkach tych dodatnie jony litu lub potasu s¹
w krysztale zwi¹zane doœæ s³abo, co zapewnia asymetriê
pola.

Istniej¹ tak¿e inne zwi¹zki nieorganiczne, np. arse-
nek galu (GaAs), fosforek galu (GaP) lub antymonek in-
du (InSb) [6], w których nieliniowoœæ pojawia siê dziêki
swobodnym elektronom, choæ nie jest ju¿ tak silna i nie
pozwala na generowanie drugiej harmonicznej. Maj¹
one natomiast tê zaletê, ¿e mog¹ dzia³aæ jak lasery lub
detektory œwiat³a. Oznacza to mo¿liwoœæ zintegrowania
ró¿nych urz¹dzeñ w jeden uk³ad zbudowany z tego sa-
mego materia³u. Istotn¹ jednak wad¹ wymienionych
zwi¹zków s¹ przede wszystkim skomplikowane i kosz-
towne metody ich przetwórstwa (proces ten sk³ada siê
z kilku bardzo czasoch³onnych i wymagaj¹cych du¿ej
dok³adnoœci etapów) oraz du¿a wartoœæ sta³ej przenikal-
noœci dielektrycznej. Ponadto, nie nadaj¹ siê one do za-
stosowania w elementach elektrooptycznych pracuj¹-
cych w warunkach wysokiej modulacji czêstotliwoœci.

Materia³y organiczne i polimerowe

W porównaniu z niobianem litu, organiczne mono-
kryszta³y maj¹ wiêkszy wspó³czynnik elektrooptyczny
drugiego rzêdu i lepsz¹ stabilnoœæ fotochemiczn¹ [6].
Wystêpuje te¿ w nich po¿¹dana, znaczna orientacja nie-
liniowych optycznie cz¹steczek. Pojawiaj¹ siê jednak
trudnoœci zwi¹zane z przemys³owym zastosowaniem ze
wzglêdu na to, ¿e do produkcji elementów elektroop-
tycznych wymagane s¹ monokryszta³y, które otrzymuje
siê w tym przypadku z roztworu b¹dŸ z fazy stopionej
bardzo czasoch³onnymi metodami (14—30 dób). Ponad-
to, temperatura topnienia kryszta³ów nie przekracza
z regu³y 100 oC, tak wiêc temperatura pracy elementu
elektrooptycznego nie mo¿e byæ wy¿sza ni¿ 90 oC. Co
wiêcej, niewielkie wymiary poprzeczne monokryszta-
³ów organicznych utrudniaj¹ wykonywanie z nich pod-
zespo³ów elektrooptycznych [6].

Prace nad materia³ami polimerowymi wykazuj¹cymi
nieliniowe w³aœciwoœci optyczne drugiego rzêdu rozpo-
czêto na pocz¹tku lat 80. ubieg³ego stulecia [7]. Ze
wzglêdu na mo¿liwoœæ zastosowania w telekomunikacji
optycznej, w dziedzinie obróbki danych, w obszarze op-
tyki zintegrowanej oraz w przetwarzaniu sygna³ów op-

a) b)
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Schemat A. Przyk³ady budowy chemicznej niektórych barwni-
ków nerocyjaninowych
Scheme A. Examples of the chemical structures of selected ne-
rocyanine dyes

Rys. 1. Schemat obrazuj¹cy u³o¿enie cz¹steczek w przypadku
maksymalnej nieliniowoœci (a) b¹dŸ wygaszania nieliniowoœci
(b)
Fig. 1. Scheme illustrating the molecular arrangement in cases
of maximal nonlinearity (a) or nonlinearity extinction (b)
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tycznych w technologii sensorowej stanowi¹ one grupê
materia³ów intensywnie badanych w ostatnich latach
[3, 8—9].

Z zastosowaniem polimerów w optyce nieliniowej
wi¹¿e siê wystêpowanie dwóch istotnych zjawisk [9].
Pierwsze z nich to tzw. rozcieñczenie efektu nieliniowoœ-
ci optycznej polimeru, które wystêpuje np. wtedy, gdy
cz¹steczki substancji o nieliniowych w³aœciwoœciach op-
tycznych wprowadza siê do materia³u wykazuj¹cego
tylko liniowe w³aœciwoœci optyczne. Drugie zjawisko
stanowi spowodowana procesami termicznymi relaksa-
cja orientacji grup wykazuj¹cych nieliniowoœæ optyczn¹
wzd³u¿ zorientowanego polimeru.

Jedna z metod otrzymywania produktów polimero-
wych wykazuj¹cych nieliniowoœæ optyczn¹ polega na
rozpuszczeniu b¹dŸ rozproszeniu w wyjœciowym poli-
merze zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych charakteryzuj¹-
cych siê nieliniowymi w³aœciwoœciami optycznymi
(host/guest system). W technologii tej czêsto pojawiaj¹ siê
trudnoœci zwi¹zane z ma³¹ rozpuszczalnoœci¹ dodawa-
nego zwi¹zku, jego nieodpowiednim rozmieszczeniem
w polimerze oraz migracj¹ cz¹stek dodatku w matrycy
polimerowej i wynikaj¹c¹ z tego utrat¹ niecentrosyme-
trycznej orientacji jego aktywnych cz¹steczek, wystêpu-
j¹c¹ nawet w temperaturze pokojowej.

Druga metoda prowadzi do produktów, w których
aktywne optycznie zwi¹zki s¹ po³¹czone z matryc¹ poli-
merow¹ za pomoc¹ wi¹zañ kowalencyjnych. Mimo to,
¿e w przypadku obydwu mo¿liwych do wykorzystania
tu rodzajów polimerów wyjœciowych — ciek³okrysta-
licznych albo amorficznych — cz¹steczki wykazuj¹ce
nieliniowoœæ optyczn¹ s¹ po³¹czone z polimerem za po-
moc¹ wi¹zañ kowalencyjnych, w uk³adach takich mo¿e
wyst¹piæ zjawisko du¿ej lokalnej koncentracji aktyw-
nych cz¹steczek [6]. W tej sytuacji, skupione cz¹steczki
naruszaj¹ sprzê¿enie ruchliwoœci cz¹steczek tworz¹cych
segment o nieliniowych w³aœciwoœciach optycznych
z ruchliwoœci¹ ³añcucha polimerowego. Nastêpuje przy
tym znaczne obni¿enie temperatury zeszklenia. W przy-
padku zastosowania takiego polimeru w przedziale
temperatury odpowiadaj¹cej jego temperaturze zeszkle-
nia mo¿e wyst¹piæ zjawisko utraty orientacji cz¹steczko-
wej cz¹steczek wykazuj¹cych nieliniowoœæ optyczn¹,
a przez to zanik nieliniowej aktywnoœci optycznej ca³ego
materia³u. Ciek³okrystaliczne polimery NLO na obec-
nym etapie rozwoju nie spe³niaj¹ jeszcze wymagañ sta-
wianych materia³om przeznaczonym na potrzeby opto-
elektroniki i optyki zintegrowanej, poniewa¿ w ich przy-
padku straty optyczne s¹ wiêksze ni¿ 20 dB/cm, co jest
spowodowane naturalnym rozpraszaniem uporz¹dko-
wanych fragmentów struktury [6].

W przypadku polimerowych materia³ów NLO nie-
centrosymetryczne ustawienie aktywnych cz¹steczek
osi¹ga siê najczêœciej na drodze regulacji biegunowoœci
chromoforów za pomoc¹ pola elektrycznego. W tym ce-
lu ogrzewa siê próbkê do temperatury wy¿szej od jej
temperatury zeszklenia i umieszcza w polu elektrycz-

nym, co prowadzi do orientacji cz¹steczek NLO. Nastêp-
nie pozostaj¹c¹ wci¹¿ w polu elektrycznym próbkê och-
³adza siê, „zamra¿aj¹c” zorientowane cz¹steczki.
Oprócz tej najczêœciej stosowanej metody wykorzystuj¹-
cej pole elektryczne (corona electric field), aby uzyskaæ od-
powiedni¹ orientacjê chromoforów u¿ywane s¹ równie¿
inne metody, np. orientacja optyczna (all-optical poling)
lub orientacja wspomagana fotooptycznie (photo-assisted
poling) [10].

Powszechnie wymieniane w³aœciwoœci stanowi¹ce
zaletê polimerów jako substancji wyjœciowych w proce-
sie otrzymywania materia³ów NLO to krótki czas odpo-
wiedzi, ma³a wartoœæ sta³ej przenikalnoœci dielektrycz-
nej, dobre liniowe w³aœciwoœci optyczne, du¿a podat-
noœæ nieliniowa, znaczna odpornoœæ na uszkodzenia
oraz stosunkowo proste metody przetwórstwa [11]. Za-
stosowanie polimerów umo¿liwia przygotowanie bar-
dzo cienkich warstw nieliniowego optycznie materia³u
(gruboœci od kilku do kilkudziesiêciu µm), koniecznych
w przypadku optyki zintegrowanej. Natomiast do wad
materia³ów polimerowych nale¿y zaliczyæ przede wszy-
stkim ma³¹ stabilnoœæ parametrów optycznych w czasie
[12]. Wywo³ane oddzia³ywaniem sta³ego pola elektrycz-
nego niecentrosymetryczne ustawienie chromoforów
jest stanem niestabilnym termodynamicznie, dlatego te¿
w wyniku procesów relaksacyjnych z czasem mo¿e nas-
têpowaæ zanik odpowiedzi NLO uk³adu polimerowego.
Istotny problem zwi¹zany z zastosowaniem takich ma-
teria³ów w urz¹dzeniach elektrooptycznych stanowi
równie¿ brak stabilnoœci nieliniowych w³aœciwoœci op-
tycznych w podwy¿szonej temperaturze [13]. Jest wiêc
po¿¹dane, aby polimerowy materia³ NLO nie traci³ swo-
ich nieliniowych w³aœciwoœci optycznych w toku prze-
twarzania i monta¿u w urz¹dzeniach elektrooptycz-
nych.

¯YWICE EPOKSYDOWE JAKO NOWE MATERIA£Y
W OPTYCE NIELINIOWEJ

Podczas badañ nad opracowywaniem nowych mate-
ria³ów NLO wiele uwagi poœwiêca siê poprawie stabil-
noœci ich parametrów optycznych w toku u¿ytkowania.
Jak ju¿ wspomniano, jedn¹ z obiecuj¹cych strategii jest
wbudowanie na drodze modyfikacji chemicznej chro-
moforów do trójwymiarowej sieci molekularnej matrycy
polimerowej. Materia³y polimerowe oparte na ¿ywicach
epoksydowych (EP), g³ównie dianowych, s¹ przedmio-
tem wielu prac poœwiêconych rozwojowi produktów
wykazuj¹cych nieliniowe w³aœciwoœci optyczne drugie-
go rzêdu. Zalet¹ EP jest ³atwoœæ ich przetwórstwa oraz
orientacji aktywnych optycznie cz¹steczek, a tak¿e
mniejsze straty optyczne ni¿ w przypadku innych mate-
ria³ów polimerowych [14]. Ponadto, w odró¿nieniu od
polimerów liniowych, ze wzglêdu na usieciowan¹
strukturê ¿ywicy mo¿liwe jest zastosowanie materia³ów
opartych na EP do formowania struktur falowodowych
[6]. Natomiast podstawow¹ ich wadê stanowi stosunko-
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wo niska temperatura zeszklenia (Tg), co znacznie po-
garsza stabilnoœæ termiczn¹ otrzymywanych materia³ów
NLO. Niska temperatura zeszklenia ¿ywic epoksydo-
wych jest te¿ przyczyn¹ szybkiego zanikania sygna³u
drugiej harmonicznej wskutek ³atwoœci przechodzenia
w warunkach doœwiadczalnych spolaryzowanego uk³a-
du w stan nieuporz¹dkowany [14]. Dlatego te¿ podczas
omawiania kompozycji EP przeznaczonych do otrzymy-
wania materia³ów NLO szczególn¹ uwagê zwracamy na
charakteryzuj¹ce je wartoœci Tg.

Sieciowanie aminami

Materia³y NLO charakteryzuj¹ce siê znaczn¹ trwa-
³oœci¹ w³aœciwoœci w funkcji czasu oraz dobrymi para-
metrami optycznymi mo¿na otrzymaæ na podstawie EP
sieciowanych powszechnie do tego celu stosowanymi
aminami (por. np. [15, 16]). Nieliniowe w³aœciwoœci op-
tyczne wykazuj¹ w szczególnoœci ¿ywice epoksydowe
utwardzane aminami aromatycznymi zawieraj¹cymi
podstawniki elektronoakceptorowe, które po³¹czone
z pierœcieniem aromatycznym powoduj¹ generowanie
momentu dipolowego.

Zg³oszenie patentowe firmy The Dow Chemical
Company dotyczy sposobu otrzymywania materia³ów
NLO z szeregu ró¿nych ¿ywic epoksydowych usiecio-
wanych aminami [17]. Jako przyk³ady wymieniono ¿y-
wice epoksydowe o wzorze ogólnym (II) przedstawione
z kolei w patencie firmy Ciba-Geigy Corporation [18].

Mo¿na równie¿ stosowaæ inne etery diglicydylowe,
np. eter diglicydylowy rezorcyny, katechiny b¹dŸ hyd-
rochinonu. Kolejne przyk³ady eterów diglicydylowych
przedstawiono w dwóch patentach amerykañskich [19,
20]. Do utwardzania wymienionych ¿ywic mo¿na wy-
korzystaæ szereg amin, np. p-nitroanilinê lub aminy opi-
sane w literaturze patentowej [21—23] o wzorze ogól-
nym A-R-X, gdzie A — grupa z podstawnikiem elektro-
noakceptorowym (-NO2, -CN, -CHO), R — ugrupowa-
nie z uk³adem sprzê¿enia, np.

X — grupa elektronodonorowa (np. zawieraj¹ca pod-
stawnik -NH2).

W takich materia³ach jedynie w ograniczonym zakre-
sie wystêpuje spowodowane ruchami cieplnymi cz¹ste-
czek zjawisko reorientacji. W³aœciwoœci optyczne oma-
wianych produktów pozwalaj¹ na zastosowanie ich
w telekomunikacji optycznej oraz w urz¹dzeniach do
przetwarzania danych.

Autorzy publikacji [12] opisali wyniki prac nad opty-
malizacj¹ sposobu wytwarzania oraz ocen¹ w³aœciwoœci
elektrooptycznych dwóch materia³ów przygotowanych
na podstawie dwóch ró¿nych zwi¹zków epoksydowych
usieciowanych poliamin¹ alifatyczn¹ (trietylenotetra-
amin¹ — TETA). W pierwszym przypadku substancj¹
wyjœciow¹ by³ elektroaktywny kopolimer o wzorze (III),
natomiast w drugim — ma³ocz¹steczkowa EP [wzór
(IV)] z wbudowanymi grupami chromoforowymi (a)
i (b). Celem takiego doboru zwi¹zków EP — charaktery-
zuj¹cych siê obecnoœci¹ grup chromoforowych w ³añcu-
chu g³ównym — by³o osi¹gniêcie du¿ej trwa³oœci struk-
tury po orientacji w polu elektrycznym i usieciowaniu,
jak równie¿ uzyskanie materia³u o bardzo dobrych nieli-
niowych w³aœciwoœciach optycznych.

W ocenie nieliniowych parametrów optycznych ma-
teria³u w postaci cienkiej warstwy istotny wp³yw na wy-
nik wywiera jakoœæ warstwy, tzn. gruboœæ, równomier-
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noœæ oraz ewentualna obecnoœæ dziur i spêkañ. Warstwy
takie nanosi siê z roztworów, najczêœciej na pod³o¿a
szklane takie jak szkie³ka mikroskopowe lub szkie³ka
pokryte tlenkiem indowo-cynowym (ITO).

W omawianym przypadku do przygotowania roz-
tworów u¿yto chloroformu, charakteryzuj¹cego siê nis-
k¹ temperatur¹ wrzenia, dobr¹ rozpuszczalnoœci¹ ¿ywi-
cy i utwardzacza oraz ewentualnie innych sk³adników
uzupe³niaj¹cych, jak równie¿ zapewniaj¹cego wymaga-
n¹ zwil¿alnoœæ szklanych pod³o¿y pokrytych ITO. W ce-
lu poprawy jakoœci cienkiej warstwy polimeru, a zw³asz-
cza aby unikn¹æ spêkañ oraz uzyskaæ zadawalaj¹ce
w³aœciwoœci mechaniczne warstwy a tak¿e odpowiedni¹
jej gruboœæ, do mieszaniny mo¿na wprowadziæ œrodki
uelastyczniaj¹ce. Po doborze w odniesieniu do ka¿dego
uk³adu w³aœciwych warunków sieciowania i orientacji
w polu elektrycznym, oceniono ich stabilnoœæ termiczn¹.
Stwierdzono, ¿e utwardzone materia³y charakteryzuj¹
siê znacznie lepsz¹ trwa³oœci¹ w³aœciwoœci elektroop-
tycznych w przedziale temperatury od 80 oC do 130 oC
ni¿ polimery zawieraj¹ce chromofory NLO w ³añcuchu
bocznym. Pocz¹tkowa wartoœæ wspó³czynnika elektro-
optycznego (r33) — po zorientowaniu i usieciowaniu
uk³adów za pomoc¹ TETA — wynosi³a 1,55 pm/V w
odniesieniu do kopolimeru (III) oraz 0,9 pm/V i 3,5
pm/V w przypadku ¿ywicy, odpowiednio, (IVa) i (IVb).
W wyniku starzenia termicznego (3 h w temp. 80oC + 30
min w temp. 130 oC) wartoœæ wspó³czynnika r33 stano-
wi³a kolejno 55 %, 85 % i 42 % wartoœci wyjœciowej. Po-
mimo zastosowania aminy alifatycznej zamiast aroma-
tycznej, po to aby uzyskaæ w pe³ni usieciowan¹ struktu-
rê wymagany tu by³ d³ugi czas utwardzania (3,5—6 h).
Zaobserwowana wysoka temperatura zeszklenia bada-
nych uk³adów, wynosz¹ca odpowiednio 150 oC, 145 oC i
135 oC, jest skutkiem w³¹czenia chromoforów z obydwu
ich koñców, co, jak udowodniono, stanowi g³ówny czyn-
nik wp³ywaj¹cy na stabilnoœæ termiczn¹.

W patencie firmy Siemens Aktiengesellschaft (Niem-
cy) przedstawiono sposób otrzymywania materia³ów
o nieliniowych w³aœciwoœciach optycznych na podsta-
wie ma³ocz¹steczkowych ¿ywic epoksydowych o wzo-
rze ogólnym (V) [6].

Spoœród szeregu zwi¹zków tego typu najbardziej po-
¿¹dane s¹ uk³ady o nastêpuj¹cej budowie:

Przyk³ad mo¿e stanowiæ ¿ywica otrzymana w reakcji
4-(N,N-diglicydyloamino)-4‘-nitroazobenzenu z 4-ami-
no-4‘-nitrostilbenem, odznaczaj¹ca siê wysok¹ tempera-
tur¹ zeszklenia (160 oC) oraz wspó³czynnikiem elektro-
optycznym r33 = 70 pm/V. W omawianych produktach
segmenty wykazuj¹ce nieliniowoœæ optyczn¹ s¹ po³¹-
czone z matryc¹ epoksydow¹ wi¹zaniami kowalencyj-
nymi. Tego rodzaju materia³y charakteryzuj¹ siê znacz-
nym udzia³em fragmentów wykazuj¹cych nieliniowoœæ
optyczn¹, ma³ymi stratami optycznymi i wysok¹ war-
toœci¹ Tg, co umo¿liwia ich przemys³owe zastosowanie.
Ponadto, przebieganie procesu sieciowania w trakcie
formowania warstwy o w³aœciwoœciach NLO pozwala
na uformowanie struktur falowodowych.

Modyfikowane EP charakteryzuj¹ce siê du¿¹ nieli-
niow¹ aktywnoœci¹ optyczn¹ zsyntetyzowano stosuj¹c
m.in. 4-nitro-4‘-aminobifenyl, którego cz¹steczka jest
chromoforem o du¿ej hiperpolaryzowalnoœci moleku-
larnej i niewielkiej absorpcji [24]. W celu unikniêcia nie-
po¿¹danego sieciowania, reakcje tego zwi¹zku z handlo-
wymi gatunkami EP, np. z ¿ywic¹ CY179 (Ciba-Geigy)
[por. wzór (VI) w schemacie B], prowadzono w atmosfe-
rze azotu, w œciœle kontrolowanych warunkach:

Otrzymano w ten sposób liniowe polimery (VII) za-
wieraj¹ce grupy funkcyjne przy³¹czone jako podstawni-
ki do ³añcucha g³ównego. Nastêpnie, po rozpuszczeniu
w acetonie oraz dodaniu utwardzacza (trimeru diizocy-
janianu heksametylenu) i przyspieszacza (trietyloami-
ny), przygotowano cienkie pow³oki polimerowe na pod-
³o¿ach szklanych. Próbki, po umieszczeniu w polu elek-
trycznym, ogrzewano od temperatury otoczenia do
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temp. 100 oC. Aby trwaj¹cy jednoczeœnie w trakcie orien-
tacji dipolowej proces sieciowania przebieg³ ca³kowicie,
warstwy pozostawiono w temp. 100 oC przez 45 min po
czym och³odzono je, uzyskuj¹c w ten sposób swoiste za-
mro¿enie zorientowanych dipoli. Tak otrzymane mate-
ria³y — oprócz du¿ej nieliniowej aktywnoœci optycznej
okreœlonej na podstawie wzglêdnych pomiarów drugiej

harmonicznej — charakteryzuj¹ siê stosunkowo du¿¹
trwa³oœci¹ tej aktywnoœci w czasie. Mianowicie, po up³y-
wie 3—4 dób intensywnoœæ drugiej harmonicznej maleje
do ok. 20 % wartoœci pocz¹tkowej i utrzymuje siê ju¿ na
tym poziomie w ci¹gu co najmniej 5 miesiêcy.

Sieciowane pod wp³ywem œwiat³a

Ze wzglêdu na mo¿liwoœæ wykorzystania materia-
³ów o nieliniowych w³aœciwoœciach optycznych w kons-
trukcji urz¹dzeñ do fotolitografii prowadzi siê badania
nad polimerami utwardzanymi pod wp³ywem œwiat³a.
Tak wiêc, autorzy pracy [14] otrzymali materia³y oparte

na eterze diglicydylowym dianu, zawieraj¹ce sztywne
uk³ady wbudowane pomiêdzy pierœcienie fenylenowe
w cz¹steczce dianu (schemat C).

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

inicjowanej przez nukleofilowy chromofor aminowy. Na
kolejnym etapie, do ³añcucha tak otrzymanego polimeru
(X) wprowadzono grupy metakryloilowe, co umo¿liwia
sieciowanie uzyskanego prepolimeru (XI) pod wp³y-
wem promieniowania UV. Prepolimer mo¿e zostaæ zo-
rientowany, a nastêpnie usieciowany na drodze reakcji
cykloaddycji [2+2], dziêki czemu uzyskuje siê materia³ o
trwa³ych, nieliniowych w³aœciwoœciach optycznych dru-
giego rzêdu.

Charakterystyczn¹ cech¹ omawianego uk³adu jest
obecnoœæ wbudowanego w jego strukturê chromoforu
opartego na cz¹steczce bifenylu. Chromofor ten zosta³
wybrany w celu ograniczenia strat absorpcji uk³adu po-
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limerowego w zakresie podwojonej czêstotliwoœci, co
pozwala na uzyskiwanie materia³u o mniejszych stra-
tach optycznych w porównaniu z uk³adem zawieraj¹-
cym chromofory NLO oparte na azobenzenie. Aby przy-
gotowaæ cienkie filmy do pomiarów wspó³czynnika nie-
liniowoœci optycznej drugiego rzêdu (d33), prepolimer
rozpuszczono, a nastêpnie naniesiono metod¹ rozwiro-
wania (spin-coating) na przezroczyste szkie³ka mikrosko-
powe. Przeciêtna gruboœæ warstwy polimerowej wyno-
si³a 0,5 µm. Warstwy te suszono w ci¹gu 24 h pod obni-
¿onym ciœnieniem w temp. 60 oC.

Do orientacji chromoforów NLO zastosowano pole
elektryczne w postaci wy³adowañ koronowych, przy-
k³adanych do próbek ogrzanych do temp. 110 oC. Po
20 min próbki ch³odzono do temp. 80 oC i sieciowano za
pomoc¹ œwiat³a UV (d³ugoœæ fali = 254 nm, czas 5 min).
Pozostawiaj¹c próbki w polu elektrycznym, dalej powo-
li ch³odzono je do temperatury pokojowej. Trwa³oœæ cha-
rakterystyki NLO próbek w temperaturze pokojowej
oceniano na drodze pomiaru zaniku wspó³czynnika d33

w funkcji czasu. Zorientowane i usieciowane polimery
wykazuj¹ stabiln¹ wartoœæ tego wspó³czynnika wyno-
sz¹c¹ 19,5 pm/V, podczas gdy w takich samych warun-
kach w przypadku polimeru nieusieciowanego obser-
wuje siê zmniejszenie pocz¹tkowej wartoœci d33 o ponad
50 %. Straty optyczne otrzymanego materia³u wynosi³y
5,6 dB/cm (gruboœæ 0,633 µm).

Sieciowanie w uk³adzie zol/¿el

Jak stwierdzili autorzy publikacji [13], sieciowanie
polimeru w podwy¿szonej temperaturze lub pod wp³y-
wem œwiat³a pozwala co prawda na podniesienie war-
toœci Tg matrycy polimerowej, jednak takie warunki ut-
wardzania mog¹ powodowaæ znaczne pogorszenie
w³aœciwoœci optycznych materia³u, co wyraŸnie ograni-
cza³oby obszar jego stosowania. Dlatego te¿ w zapropo-
nowanym przez nich rozwi¹zaniu utwardzanie prepoli-
meru epoksydowego zawieraj¹cego wbudowane chro-
mofory NLO przeprowadza siê w uk³adzie zol/¿el.
Technika ta od wielu ju¿ lat jest intensywnie badana
i wykorzystywana w celu przygotowania zwi¹zków or-
ganiczno-nieorganicznych. Proces sieciowania EP sk³a-
da siê z trzech etapów: przygotowania chromoforu NLO
zakoñczonego grup¹ aminow¹, polimeryzacji prepoli-
meru epoksydowego oraz chemicznego przy³¹czenia do
prepolimeru — w uk³adzie zol/¿el — zdolnej do siecio-
wania cz¹steczki.

Mianowicie, otrzymany na drodze reakcji Wittiga-
-Emonsa chromofor zakoñczony grup¹ aminow¹ pod-
dano kopolimeryzacji z diglicydylowym eterem Bisfe-
nolu A, otrzymuj¹c w ten sposób prepolimer (XII) (sche-
mat D). Aczkolwiek charakteryzuje siê on zdolnoœci¹ do
tworzenia cienkich b³on, jego nieliniowe w³aœciwoœci
optyczne zanikaj¹ szybko ju¿ w temperaturze pokojowej
ze wzglêdu na nisk¹ wartoœæ Tg. Dlatego te¿ na kolej-
nym etapie syntezy przy³¹czono do prepolimeru w

uk³adzie zol/¿el zdolny do sieciowania trietoksysilan.
Z otrzymanego w ten sposób polimeru (XIII) w postaci
roztworu w DMF wykonano cienkie b³ony gruboœci ok.
1 µm. Wysoki stopieñ orientacji dipolowej uzyskano
umieszczaj¹c próbki w polu elektrycznym (temp.
100 oC, 0,5 h). Nastêpnie, wygrzewaj¹c je w temp. 220 oC
w ci¹gu 1 h, uzyskano usieciowany materia³. Nielinio-
woœæ optyczn¹ otrzymanych warstw okreœlono wyko-
rzystuj¹c technikê pomiaru generacji drugiej harmonicz-
nej (przy 1064 µm). Wartoœæ wspó³czynnika d33 oszaco-
wano zak³adaj¹c, ¿e d31 = 1/3 d33. Wspó³czynnik d33 ba-
danych b³on wynosi 41 pm/V i wartoœæ ta w temperatu-
rze pokojowej nie ulega istotnemu zmniejszeniu nawet
po up³ywie kilku dób. Omawiane b³ony polimerowe za-
chowuj¹ w ponad 90 % parametry NLO w temp. 100 oC
przez ok. 17 min, natomiast w temp. 150 oC wartoœæ tych
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parametrów powoli zmniejsza siê do 40 % wartoœci
pocz¹tkowej. W temperaturze 180 oC nieliniowoœæ op-
tyczna próbek, praktycznie bior¹c, zanika w sposób nie-
odwracalny — nawet po och³odzeniu do temperatury
pokojowej aktywnoœæ NLO ju¿ nie powraca. Stabilnoœæ
termiczna usieciowanych próbek jest wyraŸnie lepsza
ni¿ materia³u nieutwardzonego. Tak wiêc, wprowadze-
nie w uk³adzie zol/¿el silanowego zwi¹zku sieciuj¹cego
do ¿ywicy EP skutecznie poprawia jej stabilnoœæ ter-
miczn¹ jak równie¿ zmniejsza efekt rozpraszania, wys-
têpuj¹cy powszechnie w uk³adach usieciowanych.

Zastosowanie materia³ów epoksydowych typu IPN

Obecnoœæ wzajemnie przenikaj¹cych siê sieci polime-
rowych (IPN — Interpenetrating Polimer Network) umo¿li-
wia ograniczenie zjawiska pe³zania i p³yniêcia materia³u
polimerowego. Ruch ka¿dego z ³añcuchów polimero-
wych w sieci IPN jest redukowany dziêki ich wzajemne-
mu spl¹taniu. Dlatego te¿ zastosowanie tego typu uk³a-
dów pozwala na uzyskanie polimerów o nieliniowych
w³aœciwoœciach optycznych i dodatkowo charakteryzu-
j¹cych siê zwiêkszon¹ stabilnoœci¹ zorientowanych chro-
moforów.

W publikacji [25] opisano wp³yw struktury typu IPN
na charakterystykê NLO materia³u polimerowego. Epo-
ksydowo-akrylowe uk³ady typu semi-IPN (50/50) otrzy-
mano na drodze jednoczesnej polimeryzacji, rozwirowa-
nia i utwardzenia. W pierwszej kolejnoœci, w wyniku re-
akcji metakrylanu hydroksyetylu z izocyjanianem 4-ni-
trofenylowym, otrzymano monomer (XIV), który nas-
têpnie poddano polimeryzacji rodnikowej, uzyskuj¹c
polimer liniowy (XV) (schemat Ea).

Natomiast usieciowany sk³adnik IPN w postaci roz-
puszczalnego prepolimeru wytworzono w reakcji digli-
cydylowego eteru Bisfenolu A z 4-nitro-1,2-fenylenodi-
amin¹, zawieraj¹c¹ chromofory NLO (schemat Eb).

Kolejny etap syntezy obejmowa³ kopolimeryzacjê
mieszaniny roztworów liniowego polimeru i usieciowa-
nego prepolimeru z utworzeniem koñcowego uk³adu
semi-IPN (50/50). Materia³ taki jest homogeniczny (nie
wykazuje separacji faz) i charakteryzuje siê jedn¹ tempe-
ratur¹ zeszklenia, wynosz¹c¹ 90 oC. Do orientacji cien-
kich b³on przygotowanych na szklanych pod³o¿ach po-
krytych tlenkiem indowo-cynowym zastosowano pole
elektryczne z wykorzystaniem wy³adowañ korono-
wych. Zmierzone wartoœci wspó³czynnika d33 b³on gru-
boœci 1,047 µm z polimeru liniowego, z usieciowanego
prepolimeru oraz z uk³adu semi-IPN wynios³y odpo-
wiednio 0,9 pm/V, 12,2 pm/V i 4,2 pm/V.

Innym przyk³adem materia³ów w postaci IPN mog¹
byæ dwa rodzaje wzajemnie przenikaj¹cych siê sieci po-
limerowych opisane w publikacji [26]. Pierwszy z nich
opiera³ siê na liniowym polimerze poliuretan/EP (uk³ad
pseudo-IPN), natomiast drugi to sieæ polimerowa na
podstawie poli(metakrylanu metylu) (PMMA) i EP
(uk³ad IPN). W pierwszym przypadku wyjœciowe sk³ad-

niki uk³adu tworz¹cego IPN stanowi³y barwnik azoben-
zenowy (XVI) i polimer (XVII) otrzymany zgodnie ze
schematem F oraz trietanoloamina, pe³ni¹ca funkcjê ka-
talizatora.

Drugi uk³ad otrzymano stosuj¹c polimer o wzorze
(XVIII) (otrzymany zgodnie ze schematem G), polimer
o wzorze (XVII) (por. schemat F) oraz, podobnie trietylo-
aminê jako katalizator. W obydwu przypadkach czynni-
kiem sieciuj¹cym by³ diizocyjanian toluilenu.
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Schemat E. Synteza sk³adników epoksydowo-akrylowego uk³a-
du typu semi-IPN: a) otrzymywanie sk³adnika liniowego,
b) otrzymywanie sk³adnika 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
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Z tak uzyskanych dwóch mieszanin przygotowano
roztwory w 1,4-dioksanie, z których metod¹ rozwirowa-
nia naniesiono na przezroczystych pod³o¿ach szklanych
warstwy gruboœci ok. 15 µm. Proces orientacji i sieciowa-

nia prowadzono jednoczeœnie, umieszczaj¹c próbki w
polu elektrycznym i stopniowo je ogrzewaj¹c od tempe-
ratury pokojowej do temp. 160 oC. Obydwa materia³y
wykazywa³y pojedyncze wartoœci Tg, co wskazuje na
homogenicznoœæ budowy morfologicznej badanych
IPN. Wspó³czynnik nieliniowoœci optycznej drugiego
rzêdu wynosi³ w przypadku pseudo-IPN d33 = 2,8 •10-7

jednostek elektrostatycznych oraz w przypadku sieci
IPN 1,86 •10-7 jednostek elektrostatycznych. Na podsta-
wie wyników badania stabilnoœci parametrów optycz-
nych w temperaturze zarówno pokojowej, jak i podwy¿-
szonej (120 oC) stwierdzono, ¿e oparty na PMMA i EP
materia³ typu IPN wykazuje lepsz¹ stabilnoœæ orientacji
grup chromoforowych ni¿ produkt uzyskany z PUR i EP
(sieæ pseudo-IPN). Jak ju¿ zaznaczyliœmy, dzieje siê tak
dziêki ca³kowitemu spl¹taniu dwóch sk³adników sieci
w przypadku rzeczywistego uk³adu IPN.

Inne przyk³ady opartych na ¿ywicach
epoksydowych materia³ach NLO

Oœrodkiem naukowym prowadz¹cym zaawansowa-
ne badania w dziedzinie polimerów o nieliniowych
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Schemat F. Synteza polimeru (XVII) stanowi¹cego sk³adnik sieci typu pseudo-IPN
Scheme F. Synthesis of polymer (XVII) constituting the component of pseudo-IPN type network

Schemat G. Synteza polimeru (XVIII) stanowi¹cego sk³adnik
sieci IPN
Scheme G. Synthesis of polymer (XVII) constituting the com-
ponent of IPN network
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w³aœciwoœciach optycznych jest University of Massachu-
setts Lowell (USA). W szczególnoœci, uzyskane tam wy-
niki odnosz¹ce siê do materia³ów NLO opartych na di-
glicydylowym eterze Bisfenolu A s¹ przedmiotem publi-
kacji [27—29] oraz zg³oszeñ patentowych [30—32]. Na
pierwszym etapie procesu na drodze reakcji diglicydy-
lowego eteru Bisfenolu A z anilin¹ lub 4-(2-tienylo)anili-
n¹ otrzymywano odpowiednie prekursory polimerowe
[schemat H, zwi¹zki (XIX) i (XX)].

Proces polimeryzacji prowadzono w temp. ≤110 oC
aby unikn¹æ reakcji powstaj¹cych tu drugorzêdowych

grup OH z grupami epoksydowymi Bisfenolu A. Na ko-
lejnym etapie otrzymane polimery frakcjonowano, usu-
waj¹c oligomery o najmniejszych ciê¿arach cz¹steczko-
wych. Okreœlone metod¹ GPC wartoœci Mn to 57 400
i 36 800 w odniesieniu, odpowiednio, do produktów
(XIX) i (XX), natomiast ich stopnie polidyspersji wynosi-
³y 1,56 i 2,71. Nastêpnie do polimeru (XIX) na drodze
reakcji sprzêgania azowego przy³¹czano ró¿ne podstaw-
niki, otrzymuj¹c odpowiednie pochodne
[(XXII)—(XXIV)] zawieraj¹ce wbudowane chromofory
azowe. Natomiast w wyniku reakcji polimeru zarówno
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Schemat H. Otrzymywanie materia³ów 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
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(XIX), jak i (XX) z tetracyjanoetylenem uzyskano odpo-
wiednie produkty — (XXI) i (XXII) — zawieraj¹ce chro-
mofory tricyjanowinylowe. Polimery z tego typu chro-
moforami by³y badane równie¿ przez inne zespo³y
[33—38]. Obecnoœæ grup tricyjanowinylowych o w³aœci-
woœciach silnie elektronoakceptorowych nadaje polime-
rom nieliniowoœæ optyczn¹. Modyfikowane w taki spo-
sób produkty wykazuj¹ nieliniowoœæ optyczn¹ drugiego
rzêdu, która jest wzglêdnie stabilna w temp. 80 oC
w ci¹gu 1000 h. Mianowicie, w przypadku produktu
(XXII) wartoœæ odpowiedzi NLO maleje do 65 %, nato-
miast w przypadku produktu (XXII) — do ok. 85 % war-
toœci pocz¹tkowej.

Wartoœci temperatury zeszklenia oraz charakterysty-
kê nieliniowych w³aœciwoœci optycznych (wyra¿on¹
wspó³czynnikiem d33) szeregu polimerów otrzymanych
na podstawie EP przedstawiono w tabeli 1. Przy³¹czenie
podstawników powoduje znaczne podwy¿szenie Tg

w porównaniu z wyjœciowym prekursorem polimero-
wym [wartoœci Tg zwi¹zków (XIX) i (XX) wynosz¹, od-
powiednio, 87 oC i 103 oC]. Wi¹¿e siê to z wymiarami
przy³¹czanej grupy jak równie¿ ze zwiêkszeniem mo-
mentu dipolowego.

Wprowadzenie podstawników powoduje pogorsze-
nie stabilnoœci termicznej. Podczas gdy obydwa wspom-
niane wyjœciowe prekursory [(XIX) i (XX)] zachowuj¹
stabilnoœæ co najmniej do temp. 330 oC, w przypadku
wiêkszoœci otrzymanych na ich podstawie produktów
podstawienia znaczny ubytek masy nastêpuje ju¿ w
temp. 230—260 oC.

Niecentrosymetryczn¹ orientacjê dipoli uzyskano za
pomoc¹ wy³adowañ koronowych, ogrzewaj¹c wczeœniej
materia³y do temperatury o 10—15 oC wy¿szej od ich
temperatury zeszklenia. Zawarte w tabeli 1 wartoœci
wspó³czynnika nieliniowoœci optycznej drugiego rzêdu
(d33) wyznaczono na podstawie odnosz¹cego siê do d³u-
goœci fali 1,064, 1,542 i 1,550 µm pomiarów generacji dru-
giej harmonicznej. Jednak¿e ze wzglêdu na znaczne
wzmocnienie rezonansowe, jakie przewidywano
w przypadku fali 1,064 µm, w analizie uwzglêdniono
wyniki dotycz¹ce jedynie dwóch pozosta³ych wartoœci
d³ugoœci fali. Wœród polimerów o analogicznym uk³a-
dzie sprzê¿onych wi¹zañ podwójnych wyraŸne zwiêk-
szenie wartoœci wspó³czynnika d33 wystêpuje w przy-
padku chromoforów zawieraj¹cych podstawniki tricyja-
nowinylowe, co jest konsekwencj¹ efektu silnego wyci¹-
gania przez nie elektronów. Zale¿noœæ tê widaæ zw³asz-
cza na przyk³adzie zwi¹zku (XXII) w odniesieniu do po-
miarów odnosz¹cych siê do d³ugoœci fali 1,550 µm (sche-
mat H, tabela 1).

W reakcjach sprzêgania azowego i tricyjanowinylo-
wania wybranego prekursora polimerowego otrzymano
wiêc na podstawie EP szereg polimerów o nieliniowych
w³aœciwoœciach optycznych. Istotny wp³yw na w³aœci-
woœci badanych polimerowych pochodnych wywiera
budowa chromoforu. Z wyj¹tkiem chromoforów o wy-
j¹tkowo d³ugim ³añcuchu, produkty zawieraj¹ce chro-

mofory o d³u¿szych fragmentach wi¹zañ sprzê¿onych
w ³añcuchu charakteryzuj¹ siê lepszymi w³aœciwoœciami
optycznymi i wiêksz¹ stabilnoœci¹ tych parametrów
w funkcji czasu.

W Instytucie Chemii Przemys³owej w Warszawie
prowadzono badania nad otrzymywaniem ¿ywic epo-
ksydowych wykazuj¹cych efekt NLO i zawieraj¹cych
te¿ w ³añcuchu g³ównym czynnik mezogeniczny nada-
j¹cy im w³aœciwoœci ciek³okrystaliczne [39]. W tym celu
otrzymywano dwa typy ¿ywic. Jeden uzyskiwano na
drodze reakcji epichlorohydryny z czynnikiem mezoge-
nicznym, którym by³a 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 by³y EP o
ma³ym (ok. 500 g/mol) b¹dŸ wiêkszym (ok. 3000 g/mol)
ciê¿arze cz¹steczkowym. Na drugim etapie syntezy
otrzymywano EP o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych
z wbudowanymi chromoforami nadaj¹cymi nielinio-
woœæ optyczn¹. Wykorzystano przy tym dwa rodzaje
chromoforów: 4-(4-nitrofenyloazo)anilinê i 4-izocyjania-
no-4‘-nitroazobenzen, zawieraj¹ce aminow¹ lub izocyja-
nianow¹ grupê reaktywn¹. W przypadku ¿ywic o mniej-
szym ciê¿arze cz¹steczkowym chromofory wprowadza-
no do cz¹steczki w reakcji grupy epoksydowej z grup¹
NH2 chromoforu, natomiast w przypadku EP o ciê¿arze
cz¹steczkowym ok. 3000 g/mol, chromofory przy³¹cza-
no w wyniku reakcji ich grupy NCO z grupami hydro-
ksylowymi ¿ywicy.

PODSUMOWANIE

Poszukiwanie nowych materia³ów polimerowych
o nieliniowych w³aœciwoœciach optycznych stanowi od-
powiedŸ na zapotrzebowanie szybko rozwijaj¹cego siê
przemys³u elektronicznego. Dziêki zastosowaniu opisa-
nej w niniejszej publikacji grupy polimerów mo¿liwe
jest konstruowanie urz¹dzeñ zdolnych — poprzez wy-
korzystanie do sygna³u optycznego — do znacznie szyb-
szego przetwarzania i przesy³ania danych. Nieliniowe
w³aœciwoœci optyczne materia³u determinuje odpowied-
nia jego budowa cz¹steczkowa. Przede wszystkim, ma-
teria³ taki musi byæ uzyskiwany ze zwi¹zków wykazuj¹-
cych bardzo du¿¹ polaryzowalnoœæ oraz charakteryzo-
waæ siê obecnoœci¹ niecentrosymetrycznych uk³adów
cz¹steczek. Warunki te spe³niaj¹ niektóre materia³y nie-
organiczne, monokryszta³y organiczne oraz polimery. Te
ostatnie stanowi¹ alternatywê dla klasycznych, wytwa-
rzanych skomplikowanymi metodami, materia³ów nie-
organicznych, takich jak niobian litu lub diwodorofosfo-
ran potasu, charakteryzuj¹cych siê przy tym du¿¹ sta³¹
przenikalnoœci dielektrycznej. Równie¿ monokryszta³y
organiczne maj¹ ograniczone zastosowanie ze wzglêdu
na czasoch³onne metody produkcji i stosunkowo nisk¹
temperaturê topnienia. Du¿e zainteresowanie polimera-
mi dla potrzeb optyki nieliniowej wynika z szeregu cen-
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nych w³aœciwoœci tej grupy materia³ów, mianowicie
krótkiego czasu odpowiedzi, ma³ej wartoœci sta³ej prze-
nikalnoœci dielektrycznej, dobrych liniowych w³aœci-
woœci optycznych, du¿ej podatnoœci nieliniowej, znacz-
nej odpornoœci na uszkodzenia oraz stosunkowo pros-
tym metodom przetwórstwa. Ponadto, zastosowanie
polimerów umo¿liwia przygotowanie cienkich warstw
materia³u NLO koniecznych w przypadku optyki zinte-
growanej. Wœród polimerów o nieliniowych w³aœciwoœ-
ciach optycznych du¿¹ grupê stanowi¹ materia³y oparte
na ¿ywicach epoksydowych, g³ównie dianowych. Cha-
rakterystycznym elementem prac z tej dziedziny jest d¹-
¿enie do otrzymania materia³ów NLO na drodze wbu-
dowania aktywnych chromoforów w matrycê epoksy-
dow¹. Pozwala to na osi¹gniêcie dobrej stabilnoœci ter-
micznej i odpowiednich w³aœciwoœci optycznych a tak¿e
zapewnia korzystne w³aœciwoœci przetwórcze materia³u.
Potencjalne obszary zastosowania EP wykazuj¹cych nie-
liniowe w³aœciwoœci optyczne, to np. budowa prze³¹cz-
ników optycznych oraz pamiêci optycznych, przetwa-
rzanie informacji optycznych jak równie¿ produkcja mo-
dulatorów i innych urz¹dzeñ optycznych.
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