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Resumo: Neste estudo foram preparados filmes finos através da técnica de deposição por rotação (Spin Coating
Deposition - SCD) com o objetivo de se obter materiais poliméricos com propriedades ópticas não lineares
(PONL) de segunda ordem. A não linearidade óptica foi induzida nestes materiais através da dopagem da
matriz polimérica com cromóforos orgânicos e posterior polarização do sistema. Uma propriedade importante
para a utilização final deste material é a estabilidade temporal da orientação polar dos cromóforos. O processo
de relaxação polar dos cromóforos foi examinado em filmes de policarbonato (PC), poliestireno (PS) e
poli(metacrilato de meti la) (PMMA) fisicamente dopados com o cromóforo orgânico vermelho disperso 1
(DRl). Este estudo foi realizado através do monitoramento do decaimento do sinal de birrefringência (~n). É
discutido o uso da função exponencial Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) e da função biexponencial para
explicar o decaimento de ~n.
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Introdução

A revolução da microeletrânica começou com a
invenção do transístor em 1948 e progrediu
rapidamente com a invenção do laser na década de
60 e da fibra óptica na década de 70. Estas descobertas
levaram a uma profunda mudança na sociedade
moderna, particularmente no processamento e no
transporte de informações. os últimos anos, devido
ao desenvolvimento da comunicação óptica, surgiu
nos países desenvolvidos um grande interesse no
estudo dos materiais com propriedades ópticas não
lineares (PONL) para aplicações em dispositivos
como moduladores eletroópticos, conversores de
frequência, chaveamento óptico e guias de onda I. As
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primeiras classes de materiais estudados foram a dos
cristais inorgânicos como o LiNb03, KDP, BBO,
Lil03 e a dos semicondutores como GaAs, AIGaAs,
ZnSe, Ag3AsS3. Mais recentemente os materiais
poliméricos vêm sendo investigados devido a sua
baixa constante dielétrica, alta não linearidade, alta
transparência óptica, baixo custo e boa processabi
lidade em relação aos materiais inorgânicos. O
interesse em compostos orgânicos foi estimulado pela
possibilidade do controle em escala molecular das
propriedades físicas e químicas dos compostos a
serem sintetizados2•3.

A não linearidade óptica macroscópica de
segunda ordem pode ser induzida em materiais
poliméricos que contenham grupos dipolares
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Experimental

Foram selecionados para este estudo os polímeros
poli(metacrilato de metila)(PMMA), policarbonato
(PC) e poliestireno (PS) com os seguintes pesos
moleculares (Peso molecular ponderaI médio - Mw):
350.000, 180.000 e 50.000 g/mol respectivamente
e o cromóforo orgânico, {4-N-etil-N(2-hidro
xietil)lamino-4' -nitroazobenzeno} comercialmente
denominado vermelho disperso 1 (DRl).

A solução do polímero fisicamente dopado
consiste na mistura da matriz poliniérica com o

uma estabilidade que propicie a sua incorporação em
equipamentos ou sistemas eletrônicos e fotônicos 1o.
O entendimento do processo de relaxação é a chave
para o desenvolvimento de materiais estáveis. A
relaxação no alinhamento dos cromóforos é ge
ralmente caracterizada pelo monitoramento do
decaimento do sinal de birrefringência ou de geração
do segundo harmônico em função do tempo a
diferentes temperaturas3,s.

Neste trabalho são apresentados os resultados
preliminares sobre o estudo da estabilidade de
materiais poliméricos com PONL e é discutida a
validade das funções exponencial KohIrausch
Williams-Watts (KWW) e biexponencial para ajustar
os dados experimentais. O processo de relaxação foi
medido através do monitoramento do decaimento do
sinal da birrefringência em policarbonato (PC),
poliestireno (PS) e poli(metacrilato de meti la)
(PMMA) dopados com o cromóforo orgânico
vermelho diperso 1 (DR1), Figura 2, a técnica
utilizada foi a dopagem física. Esta pesquisa foi
desenvolvida junto com o CPqD Telebrás com o
objetivo de gerar a estrutura necessária para o estudo
dos materiais poliméricos com PONL.
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Figura 2. Polímeros e cromóforo utilízados

Várias técnicas estão sendo investigadas para a
incorporação dos cromóforos na matriz polimérica.
Estas moléculas podem ser incorporadas ao polímero
por dopagem fisica, ou seja, o cromóforo é dissolvido
na matriz polimérica, constituindo um sistema
denominado hóspede-hospedeir06. Outra técnica é a
incorporação através de ligação química à cadeia
lateral (sistema enxertado) ou à cadeia principaF.
Recentemente, foi proposto um sistema de rede
tridimensional constituído de moléculas opticamente
não lineares introduzidas na matriz polimérica
(sistema reticu1ado)8; a qual também pode ser obtida
através de reações de fotorreticu1açã09.

A orientação molecular resultante do processo de
po1ariza,ção não possui alta estabilidade temporal
uma vez que o sistema não está em equilíbrio
termodinâmico. Para a aplicação prática destes
materiais é então necessário, principalmente, se obter

chamados cromóforos. Estas moléculas orgânicas
possuem grupos doadores e receptores de elétrons
separados por um sistema delocalizado de ligações
rc4

. Os processos ópticos não lineares de segunda
ordem requerem uma estrutura não centro simétrica.
Em sistemas poliméricos o alinhamento não centro
simétrico dos cromóforos é obtido através do método
de polarização elétrica. Os cromóforos são orientados
na matriz polimérica de forma que a susceptibilidade,
o termo molecular de ordem par, não se cancele. Pelo
fato destes cromóforos possuirem um grande dipolo
elétrico permanente, eles se alinham sob a ação do
campo elétrico a uma temperatura próxima da
temperatura de transição vítrea (Tg). O sistema, sob
a ação do campo elétrico, é resfriado e, quando o
campo é removido, tem-se um sistema não centro
simétrico onde os cromóforos estão alinhados em uma
matriz polimérica vítreaS. A Figura 1 mostra uma re
presentação esquemática deste método de
polarização.
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Figura 1. Representação esquemática do método de polarização
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Figura 3. Birrefringência normalizada em função do tempo para PMMA,
PC, PS fisicamente dopados com DR1, não submetidos a tratamento térmico

Após envelhecimento físico a temperatura de
25°C, observa-se nas Figuras 4 a 6, que o
decréscimo do sinal de birrefringência, para um
mesmo período de tempo, é aproximadamente duas
vezes menor comparando com o da Figura 3. É
interessante notar que o tratamento térmico
promove um efeito retardador na movimentação
dos cromóforos na matriz de PMMA de forma mais
significativa que nas matrizes de PC e PS.

Tereoka e colaboradores5, utilizando a medida de
decaimento do sinal de birrefringência em filmes

dos materiais devido ao decréscimo e redistribuição
do volume livre local na matriz polimérica afetando
assim a sua estabilidade temporaP I, 12.

Ná-Pigura 3, é mostrada a birrefringência
normalizada (~n(t)/~n(t=O» em função do tempo.
Observa-se que há uma queda no sinal de bir
refringência em função do tempo para o PC, PS e
PMMA dopados com DR1, não submetidos ao
envelhecimento físico após a polarização. Além
disso, o sistema PC/DR1 é o que apresenta a menor
relaxação. Nota-se ainda que o sistema PMMA/DR1
tem um decréscimo de 50% no sinal de birre
fringência em um espaço de tempo menor em relação
aos demais sistemas estudados. Analisando o
processo de decaimento em relação as temperaturas
de transição vítrea (Tg) desses sistemas observa-se
que o sistema PC/DR1 apresenta a maiorTg (112 0c)
e a maior estabilidade, enquanto que o sistema
PMMA/DR1 que possui a Tg pouco maior que a do
sistema PS/DR1 (92 °C e 90°C respectivamente)
porém possui a menor estabilidade temporal.
Observações conclusivas com relação a este
fenômeno requerem estudos adicionais associados
aos diversos mecanismos de relaxação.

dopante sob agitação. Os solventes utilizados para
obtenção desta solução foram clorofórmio para as
matrizes de PMMA e PC e 1,2 dicloroetano para a
matriz de PS. A solução obtida foi filtrada para a
eliminação de impurezas e os filmes foram
confeccionados através da técnica de deposição por
rotação (SCD)ll. Os filmes foram depositados em
um substrato de vidro borosilicato contendo uma
camada de níquel-cromo ou valfranato de titânio,
uma camada de Q?ro de 400 Ade espessura (ambas
depositadas por evaporação), uma camada de ouro
de 51lm, aplicada por eletrodeposição, e finalmente
uma camada de nitreto de silício, nas quais foi
fotogravada uma linha de 10-20 Ilm de largura para
produção da abertura, "gap", onde era realizada a
medida de birrefringência.

A polarização foi realizada sob a ação de um
campo elétrico de 1,0 MV/cm. Após a polarização
o filme foi mantido por 1, 5 e 10 horas à temperatura
de 25°C sob a ação do campo elétrico I I.

As medidas do decaimento do sinal de
birrefringência (~n) foram realizadas nas seguintes
condições de oper~ção: temperatura de polarização
10°C abaixo da temperatura de transição vítrea,
tempo de polarização de 1 hora, concentração do
dopante de 10% em peso e temperatura final de
25°C. O método utilizado para a medida de
birrefringência foi o de modulação fotoelástica
dinâmica e a montagem experimental consistia,
basicamente, de um polarizador, um modulador
fotoelástico e um analisador I I.

A medida da temperatura de transição vítrea
foi obtida por calorimetria diferencial de varredura
com taxa de aquecimento de 10 Kimin. Maiores
detalhes sobre o procedimento experimental
utilizado para obtenção do sistema polimérico
dopado, sobre os equipamentos desenvolvidos e
sobre os resultados obtidos são encontrados em
outro trabalho lI .

Resultados e Discussão

A relaxação das moléculas de cromóforo está
relacionada com parâmetros como por exemplo: o
tamanho da molécula do cromófor06,12, o tratamento
térmico realizado, o tempo de envelhecimento físico
após a polarização dó filme, o tipo de matriz
polimérica. O tratamento térmico e o envelhecimento
físico estão associados com o aumento da densidade
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polarizados pela técnica corona, mostraram que a
função exponencial Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW) é a que melhor descreve o fenômeno de
relaxação l3 :

(1)

onde ~n (t) / ~n (t=O) é a birrefringência nor
malizada, 't é o tempo característico de relaxação e
O~ ~. ~ 1 é uma constante que define a não idealidade
do decaimento exponencial, ou seja, é uma medida
da largura da distribuição a partir de um valor
mediano. Valores pequenos de ~ correspondem a uma
distribuição larga e ~=1 corresponde a um decaimento
exponencial simples lO, 14. Entretanto, segundo
Cardoso11 0 tratamento dos dados de birrefringência
normalizada em função do tempo tem o melhor
ajuste na forma da expressão biexponencial 14 :

Y = 81 exp (-t / 'tI) + 82 exp (-t / 't2 ) (2)

onde Y representa a birrefringência normalizada, 't I

e 't2 são os tempos característicos de relaxação para
os processos de relaxação "rápido" e "lento". Os
parâmetros 8 1 e 82 são as frações de polímeros
correspondentes a relaxação "rápida" e "lenta",
respectivamente, sendo sua soma igual à unidade.
Contudo, a utilização desta aproximação, não
implica em que exista sómente dois tempos de
relaxação característicos, e sim que eles estão
organizados em tempos característicos "rápidos" e
"lentos", que podem representar uma multiplicidade
de tempos de relaxação. Desta forma 't2 representa
longos tempos de relaxação, que podem ser
associados à mobilidade de segmentos maiores na
matriz polimérica li, 14.

Este estudo demonstrou que a utilização da equação
(I) resulta em grandes desvios dos dados experimentais,
dentro da faixa estudada neste processo de relaxação, e
que o melhor ajuste dos dados é obtido através da
equação (2). A análise dos resultados confirmam para
todos os sistema estudados (pC/DR1, PS/DR1 e PMMA/
DR1) que o melhor ajuste para os dados experimentais
é obtido através da equação biexponencial nos diferentes
tempos de tratamento térmico. Na Figura 7 está
representado o sistema PC / DR1, após tratamento
térmico de 10 h sob um campo elétrico de 1 MV/cm, a
25°C II , a linha pontilhada representa o ajuste feito com
a equação (I) e a linha reta representa o ajuste feito com
a equação (2). Observa-se também que o sinal de
birrefringência se mantém inicialmente constante, e a
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'partir de t=1Ohoras inicia-se o processo de decaimento,
em acordo com o trabalho realizado por Lindsay e
colaboradores15.
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Figura 4. Birrefringência normalizada em função do tempo para o
sistema PMMA/DRI subrrietido a diferentes tempos de tratamento
térmico após a polarização
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Com base neste estudo, de caráter preliminar,
pode-se então concluir que para a relaxação de
filmes poliméricos dopados a curva de decaimento
em função do tempo não pode ser representada
por uma função exponencial simples, o que sugere
a existência de mais de um mecanismo.de
relaxação associados a processos de decaimento
distribuídos em duas categorias com relação ao
tempo: "rápido" e "lento". O processo de
tratamento térmico proporciona um decréscimo
no volume livre local, e conseqüentemente uma
menor mobilidade na orientação dos cromóforos
na matriz polimérica, levando a um aumento da
estabilidade temporal.

Devido a grande importância do entendimento do
fenômeno de relaxação para a vida útil dos dis
positivos baseados em materiais com propriedades
ópticas não lineares e diante dos resultados obtidos
neste trabalho, temos como objetivo futuro a
realização de estudos sistemáticos dos processos de
relaxação incluindo sistemas com maior potencial
para aplicações práticas.
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