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Abstract

In the last years many progresses have been madleeirtelecommunication and
computing field.

In particular the necessity of increasing bandwidiid faster response time has
addressed the research to new materials with gu@dranlinear optical properties
(NLO).

These materials, in fact, can convert an electrgighal in an optical one. The
underlying physical phenomenon, named Pockels teffec electro-optical linear
effect), involves the change of refraction indexrbgans of an applied electrical field.
An other important property of second order NLO enals is second harmonic
generation (SHG) that allows, as an example, te@dra red radiation in a blue one.
NLO materials include several types of systemsmfrimorganic to organic ones.
Among organic systems, we have to mention polymenmgterials that stand out
especially for their relatively easy preparationt blso for their good processability.
These polymers are obtained from molecules (chrtvoiegs) provided at least with one
electron acceptor and one electron donor groupgsextaed by atconjugated system
with one or more heterocycles. These compoundsrgly, are NLO active and show
non-zero values of second order hyperpolarizzgl{y.

Generally, in the chemical synthesis of systemdwidod NLO performances two
approaches are followed. The first one consistthénsynthesis of molecules having
high S values that are successively included in polymatrices and oriented by means
of an electrical field €lectrical poling to remove the centric symmetry that causes
vanishing quadratic nonlinear optical activity dletmacroscopic medium. An other
way to obtain good NLO materials is related todpamization of poling operation also
by using crosslinkable systems.

In this work both approaches have been considdradicularly, we have prepared
NLO polyurethanes containing new heterocyclic chophores based on pyrido-
imidazole, pyrido-oxazole, cyanopyridine and trigzthiadiazole segments. In effect,
polyurethane matrices are known for their high glasnsition temperatures as a
consequence of the hydrogen bond formation. S, type of polymers is often
preferred in the realization of nonlinear orgasystems because they have a longer
decay time. NLO measurements have been performedhenchromophores and
polyurethanes and in some cases the results ayeemeouraging especially in terms of

time stability of dipolar orientation induced byling. For example, the value of second

-2-



harmonic generation coefficients) of the polyurethane obtained from pyridyl-
triazole-thiadiazole chromophore is 11 pm/V andiitge stability is very good: after 28
days at 80 °C the material retains 75 % of its N&€Civity. Crosslinkable low
molecular weight systems have been prepared baspgrmlyl-triazole-thiadiazole and
cyanopyridine chromophores. Particularly, non-alste dimethacrylate derivatives
have been synthesized and crosslinked in form af tims suitable for NLO
measurements. This approach is relatively newwatip a more efficient poling not
only because of the intrinsic time stability of tthgee-dimensional network, but also
because orientation of free molecules is easiem thalecules linked to a polymer
matrix. For these systems the poling conditionsehagen investigated and on a poled
and crosslinked film of a cyanopyridine dimethaatglderivative a stable SH signal has
been detected.

We have investigated also the optimization of malcquadratic nonlinearity. Starting
from pyridyl-triazole-thiadiazole, we have syntleesl other triazole-thiadiazole
chromophores having different electronwithdrawingoups like nitrophenyl and
pentafluorophenyl; we have studied the effect @ngihsh-pull character and, finally, on
the NLO performances by EOAM and EFISH techniquer. the chromophore with
nitrophenyl as acceptor, we have prepared two isenh@ving, in one case, the
nitrophenyl attached to triazole (5 position) amdthe other case, to thiadiazole (2
position), to study the influence of the molecukarchitecture on the electronic
properties and NLO activity. In fact, the two isas@ave different dipole moment and
that can influence their interaction with the #leal field during the poling phase.
Starting from benzimidazole chromophores having loygroxyl and one carboxyl
group, polymers with a regioregular head-to-tagjusnce of dipolar chromophore units
along the chain have been made. The basic ideati®t having chromophores already
polarly oriented along one direction (the chairsafithe polymer); moreover, this
polar order cannot be changed since it is duevaleat bonds. In this class of
regioregular polyesters asbf 21 pm/V has been measured that is the highgisteeed
value for all main-chain polymers and also for siti@in ones containing the same
chromophore. Additionally, for the regioregular yrokers, a weak signal of second
harmonic without electrical poling has been alsserped. That is presumably

connected to some preferred interaction of thercead groups with the glass surface.
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Introduzione

La storia dell’ottica non lineare ebbe inizio ne®61 quando alcuni scienziati
dell'universita del Michigan si resero conto cha anistallo di quarzo disposto dinanzi
ad una sorgente laser era capace di variarne daenza, generando, a partire dalla

radiazione rossa di un laser a rubihne§94 nm), una radiazione blu (figura 1).

figura 1 - Conversione di una radiazione rossa di ulaser a rubino in una di colore
blu

Da allora molto tempo €& passato e I'ottica nondreeé diventata un campo di ricerca
multidisciplinare destinato a giocare un ruolo drinpp piano nell’lambito
dell'information processing.

L’ottica non lineare, infatti, costituisce il bagkgind di fotonica e optoelettronica con le
quali si spera di passare dal dominio degli eletted dominio della luce e quindi, in
ultimo, dei fotoni. Questo consentirebbe di utiimz, per I'appunto, al posto degli
elettroni, i fotoni per acquisire, immagazzinarérasmettere informazioni con tutti i
vantaggi che una tale sostituzione comporta saptattin termini di velocita di
trasmissione delle informaziot: >

Effetti ottici non lineari come, ad esempio, la gibdita di alterare la frequenza di una
radiazione luminosa o la capacita di variarne digita e le caratteristiche di
trasmissione sono da considerarsi alla base dsliplesutilizzo dei materiali ottici non
lineari nell’ambito dell’optical computing e delielecomunicazioni.

Volendo entrare un po’ piu nel merito della facaeiad fini di una maggiore chiarezza,
possiamo dire che quando un forte campo elettrisnaradiazione elettromagnetica di
una certa entita interagisce con un materiale asttente non lineare, si produce nel
materiale in questione una polarizzazione di rispobe ha una dipendenza non lineare
dal campo e che puo fungere da sorgente di nualiaziani elettromagnetiche con

caratteristiche alterate in fase, frequenza edhditiz rispetto a quella incidente. Questo
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comportamento si traduce in una serie di fenoméiti @i grande rilevanza e dalle
molteplici potenzialita applicative tra i qualimitandosi ai fenomeni del secondo
ordine, vale la pena citare la generazione di stgcoarmonica (SHG) o, piu
comunemente, raddoppio di frequenza e I'effettttrel@ttico lineare o effetto Pockels.

II primo fenomeno, a partire da radiazioni di fregma «3 consente di ottenere
radiazioni di frequenza @ ovvero di convertire, cosi come accennato allmizina
laser a diodi che emette nel vicino infrarossorio ahe emette nel blu. Inoltre poiché le
dimensioni dello spot di una radiazione luminosacsmversamente proporzionali alla
sua lunghezza d’'onda, la generazione di secondangzenpotrebbe essere sfruttata per
iImmagazzinare sullo stesso disco ottico un numexggmore di informazioni.

Il secondo fenomeno riguarda, invece, la variazidel€indice di rifrazione del mezzo
al variare del campo elettrico applicato. Cio ceomsedi modulare un segnale ottico
attraverso la modulazione di un segnale elettrit@ @lla base del funzionamento di
dispositivi come switches ottici, modulatori eletwttici, sensori di campi elettritd.*!

Per meglio comprendere i risvolti applicativi deffetto Pockels, basta pensare
all'architettura dei moderni sistemi di telecomwazone basati su fibra ottica quale
mezzo portante che collega sorgente ed utilizzatatie

Semplificando, poiché utilizzatore e sorgente sgeaeralmente congegni di natura
elettronica capaci, quindi, di trattare ed elab®namicamente segnali elettrici, alle due
estremita del canale ottico che contiene la filmiateno opportuni devices (modulatori
elettro-ottici), a base di materiali con propridizottica non lineare (NLO), in grado di
convertire un segnale elettrico modulato (contemeribé informazioni) in segnale

ottico modulato (ovvero contenente le stesse indaioni)”

Rete diTelecomunicazioni

Sorgente | Uilizatare

Dal , Canale Oftico Dafl
: H
7 b
; 5
4 *-%
M‘&&’j. »‘%«.
Wodulatore { ) Dernai,
(T Othc) Fib (R Offica) >
oA

figura 2 - Trasmissione dell'informazione su fibra
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Un sistema ottico di trasmissione del tipo deszrifrecedentemente € il cavo
transcontinentale FLAG (Fiber-Optic Link Around th&lobe) che si estende
ininterrottamente per 27,000 Km dalla Gran Bretagn@iappone collegando 12 paesi
a 10 Gbit/s™
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figura 3 - Estensione del FLAG

Il FLAG, cosi come tutti gli attuali sistemi di éslomunicazione, & basato su materiali
NLO-attivi di natura inorganica. Ma gia da anncenoscono e si studiano le proprieta
di ottica non lineare di composti di natura organia cui capacita di interagire con
radiazioni luminose é da attribuirsi alla presenizeelettroni altamente polarizzabili
ovvero elettronizz Tali composti organici, inseriti in matrici polariche amorfe,
presentano numerosi vantaggi rispetto ai matenafiganici sopra citati.

Non solo tempi di risposta di gran lunga inferiarguelli fatti registrare dai materiali
inorganci, ma soprattutto la possibilita, attravempportune strategie sintetiche, di
modularne le proprieta ottiche non lineari cossitei un punto di forza dei materiali
organici anche quando le prestazioni non sono ejdell materiali inorganié¢t: * °

Inoltre, per quanto riguarda i materiali organiataattere polimerico, altri vantaggi si
aggiungono a quelli gia menzionati, non ultima tsgbilita di adottare le classiche
tecniche di lavorazione dei polimeri che, in moltasi, hanno permesso la
miniaturizzazione dei dispositivi che oggi sembisseze I'imperativo sotto cui Si
muovono le moderne tecnologie.

Da quanto detto, si intuisce come in realta, aidail’ottenimento dei materiali organici
NLO-attivi, si proceda secondo un protocollo chevede dapprima la messa a punto di

molecole dotate di un’elevata attivita ottica name&re e in un secondo momento
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linserimento di tali molecole nelle matrici polimehe!® Affinché il materiale cosi
ottenuto sia otticamente non lineare &, poi, neces®ffettuare ilpoling elettricé’
ovvero I'operazione di isoorientamento dei dipoblatolari sotto I'azione di un campo
elettrico, necessaria ad impartire al materiale stnattura acentrica e polare. Non e
sempre facile riuscire a tradurre una buona altivdttica non lineare a livello
molecolare in una, altrettanto buona, a livello rmacopico ovvero dellintero
materiale. Non solo i problemi connessi con l'operae di poling, ma anche |
rilassamenti molecolari in seno alla matrice police complicano le cose e
diminuiscono la stabilita temporale dell'isooriemi&nto indotto copoling, rendendolo
meno efficace e decretando proprieta di bulk spegedori a quelle attese in relazione
alla sola valutazione delle caratteristiche molacol

Questo lavoro di tesi non sfugge al protocollo dés¢ contemplando dapprima la
sintesi delle molecole NLO-attive (cromofori) chepportunamente funzionalizzate,
sono state utilizzate nella preparazione di polirsiele-chain con proprieta ottiche non
lineari. Talvolta, nella scelta delle molecole datetizzare, ci si & fatti guidare dalle
relazioni proprieta-struttura conosciute in lettera, in altri casi da calcoli teorici che
hanno permesso di individuare I'isomero costitualenpiu attivo per il cromoforo in
esame.

Si sono, altresi, tentati nuovi approcci allo scdpovviare al problema della stabilita
temporale depoling. In particolare, sono stati preparati sistemicatbili a basso peso
molecolare per i quali I'hardening, ovvero la foritame del network attraverso nodi
reticolari, € contemporaneo al processo di polietireco con il vantaggio, a differenza
dei classici sistemi polimerici NLO-attivi, di nomover muovere interi segmenti di
catena, ma singole molecole capaci di “assemblyseiguito all’attivazione termica di
specifiche funzioni chimiche presenti sul composto.

Sempre nel tentativo di ottimizzare I'operaziongpdiing, sono stati realizzati sistemi
polimerici con un concatenamento regioregolareatestia delle unita cromoforiche
inserite in catena. Si tratta di polimeri main-chee, per il loro carattere regioregolare,
sono intrinsecamente dotati di un ordine polare.

Analisi DSC (differential scansion calorimetry), AGthermogravimetric analysis),
UV-vis sono state effettuate sui cromofori e sulimperi per controllarne la stabilita
termica, chimica e fotochimica, testandone cose$sstenza alle varie condizioni d’uso.
Le proprieta ottiche non lineari, invece, sono estatlutate tramite misure di
generazione di seconda armonica attraverso cuirsaéti ai coefficienti ottici non

lineari sia a livello microscopico che macroscopieer i casi piu promettenti, sono stati
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altresi misurati i tempi di rilassamento dei polimerientati per verificare che
conservassero invariate le proprieta di ottica limgare per tempi relativamente lunghi,
ricavando in tal modo un’indicazione del possilmtenportamento qualora essi fossero

realmente inseriti in dispositivi elettro-ottici.
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Capitolo 1
Fondamenti di ottica non lineare

1.1 Concetti di base di ottica non lineare

Per fornire una descrizione dei fenomeni ottici dimeari si pud usare un modello
semplificato di dielettrico in cui la molecola ésta come un insieme di atomi ciascuno
dei quali viene trattato come un oscillatore armoft

Quando una molecola diamagnetica e dielettricaevigvestita da una radiazione
elettromagnetica si ha uno spostamento degli efettlegati ai nuclei dalla loro
posizione di equilibrio. Per minimizzare tale peparione la molecola si polarizza,
dando origine ad un momento di dipolo indotimd che, per intensita non troppo
elevate della radiazione incidente e, quindi, indigioni armoniche, e pari a:

gind = —er (1.1)
dovee & la carica elettronicareé lo spostamento indotto dal cantffoAnalogamente,
per un mezzo macroscopico, si ha una polarizzaziatettaPind pari a:

Pind = —Ner (1.2)
dove N é la densita elettronica del mezzo. Spesen), si preferisce esprimere la
polarizzazione del mezzo in termini di suscettivititare ') e la 1.2 si trasforma cosi
in 1.3:

Pind =-y"E (1.3)
doveE & il campo elettrico associato alla radiazionédiecte mentrei™ & un tensore di
secondo rango che e legato all'indice di rifrazialed mezzo rf) e alla sua costante
dielettrica ¢). !

n?=ge=1+4mpy" (1.4)
Quando, invece, una molecola, ma anche un mezzoostapico, € soggetta ad un
intenso campo elettrico, come quello che si accgmpaad un raggio laser, la
polarizzazione che si produce non e piu descriftide cequazioni 1.1 e 1.3. In altri
termini, la risposta del mezzo non e piu otticaredirteare e proporzionale &j ma
diviene non lineare. Servendosi del parallelismao Eoscillatore, ci si trova al di la
della soglia di anarmonicitakind assume la forma di una serie di potenze del campo
elettrico!

Pind= yYE+ YPEE+ y®EEE+... (1.5)

| coefficienti Y™ sono le suscettivita non lineari di ordine n e stevsori di rango n+1

con 3' componenti.
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L'intensita dei fenomeni ottici non lineari decresallaumentare dell’ordine del
coefficiente ¥ che li descrive, cosi come accade matematicamentatte le serie

numeriche convergenti i cui termini diventano via piu piccoli.

Questo ci consente di fare le nostre considerazamnéstando, d’'ora in poi, al terzo

termine lo sviluppo in serie.
Ora, volendo esprimere la 1.5 con lo stesso fosmali usato per la 1.3 € necessario

introdurre la suscettivita effettiva o efficace :1*
Pind = y E (1.6)
A differenza di quanto accade per i mezzi ottioedri, yerr dipende dall'intensita del

campo elettrico applicato.

La 1.4, che collega la suscettivita all'indice iftiazione, conserva la sua validita a patto
di sostituire, al posto di*”, xerr. E’ chiaro, a questo punto, che anah@on & pitl
indipendente d&.

Consideriamo ora il caso relativo ad un campo raett oscillante del tipo

E=E,codat —kz) che interagisce con un mezzo otticamente non rknea
L’espressione per la polarizzazione diviene, allora

Pind = y¥E, codat - kz) + Y PE,” cos’ (at —kz) + y ©E,’ cos*(at — k) (1.7)
che, riarrangiata tramite le opportune identitagamiometriche, si trasforma in:
Pind = yWE, codat — kz) + % y P E,’[1+ coq2at - 2k2)| 1.8)
+ Y9 E,*[%codat - kz) + ¥ cosBat — 3k2)]

La 1.8 mostra chiaramente nuove componenti di #ega dovute alla polarizzazione
non lineare. In particolare, si nota come il seat@mine sia costituito di due parti,
una indipendente dalla frequenza del campo incgjerdnosciuta come rettificazione
ottica ed un’altra che, invece, é funzione di uregfienza doppia (3 rispetto a quella
originaria (), collegata al fenomeno di generazione di secamndenica (SHG). Allo
stesso modo, il terzo termine & scomponibile in@hréributi, uno a frequenza uguale a
quella del campo incidente ed un altro a frequészahe da origine alla generazione di
terza armonica (THG}

Nel caso in cui il campo elettrico risulta da uma&rapposizione di un campo elettrico
statico e di un campo elettrico oscillante ovvero:

E = E(0)+ E, codat — k) (1.9)

I'espressione per la polarizzazione diventa:
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P = y®[E(0) + E, codat - kz)] + y ?[E(0) + E, codat - k2)|” (1.10)
+ x[E(0)+ E; codat - kg)]* |
Servendosi ancora una volta delle opportune ideftigonometriche e raccogliendo i

termini che descrivono le oscillazioni a frequeazai ha:

P(w) = YV E, codat —kz) + 2y PE(0)E, codat — kz) + 3y P E(0)* E, codat — k2)

1.11
+% X9, codat - kz) = x.; E(0)codat —k2) (1.11)
Quindi:
Xe =X +2¢PE(0)+ 3y VE(0) +3/4x O’ (1.12)

Lavorando ancora sull'equazione 1.4 gpa al posto di¥™ e definendo un indice di

rifrazione lineare pari a:

o, =1+4m® (1.13)
Si ottiene:
(2) (©)]
n=n, + X g0)+ g2 + T o 2 1.14)
0 nO 2n0

Dalla definizione dell'intensita della luce neltsisa cgs:
8n

E,” =—I(w) (1.15)
cn

dove c ¢ la velocita della luce nel vuoto, la 1eldscrivibile come:

2 3) 1.16
n=n,+ g0+ g0 + 227y 040
0 0 0

che , confrontata con I'espressione seguente:

n =1y (@) + E(0) +1n; (OE(0) +n, ()l (@) (1.17)
restituisce:
n = 4" (1.18)
r]0
n,(0) = 6?]((3) (1.19)
n,(a) = 12]-9(2(3) (1.20)
cn,

Ny, Nx(0) ednx(w) sono rispettivamente I'effetto elettro-otticadare o effetto Pockels,
I'effetto elettro-ottico quadratico e l'effetto ad di Kerr. Il primo e relativo alla
variazione dell'indice di rifrazione del mezzo tréenl'applicazione di un campo
elettrico ed é alla base del funzionamento di digpo quali I'interferometro di Mach-
Zehnder?
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Il terzo, invece, riguarda la variazione dell'inglicdi rifrazione attraverso la
modulazione dell'intensita della radiazione. Qudstho €& sicuramente il piu
avveneristico perché lascia intravedere la possibdli reti locali LAN dalla completa
natura ottica, senza componenti né elettriche teé-elettronichel’ 2 4

Alla luce di quanto descritto fino ad ora, non &idle capire la logica alla base
dell'interpretazione dei fenomeni ottici non linear termini di interazioni di onde. In
particolare, & possibile visualizzare i fenomenicoton lineari del secondo ordine
come la combinazione di due onde, a ciascuna dglli € associato un campo
elettrico, aventi frequenzay e w, che si scambiano energia attraverso il mezzo,
producendo un’altra onda a frequenaaper un totale di tre onde interagefiti? Per
enfatizzare cio, la suscettivita non lineare detose€o ordine viene indicata,

specificando nellargomento le frequenze delle ondtgeragenti cosi X

divienex® (- w,;w;, w,); di conseguenza, il fenomeno di generazione dorsém
armonica viene indicato come X(Z)(—Zw,a),a)), la  rettificazione ottica

comex® (0;-w,w) ed ancora I'effetto Pockels comr® (- w;w0) . Il segno negativo
della frequenza risultante presente nell'argometelta suscettivitd € dovuto ad una
convenzione che tiene conto della conservaziona delntita di moto. Analogamente

per indicare i fenomeni del terzo ordine si yg& (— a)4;a)l,a)2,a)3). Le onde possono

combinarsi in qualsiasi modo purché il momentcosiservi.l 2

1.2 Suscettivita come grandezze tensoriali. Riduzie per simmetria delle

componenti tensoriali

Tutti i materiali per applicazioni in ottica nomdéiare sono mezzi anisotropi per i quali
la polarizzazione non & in direzione parallelashpo elettricd”

Se si pensa, infatti, ad un cristallo organico icreside conto che le molecole sono
disposte nella cella elementare non in manieraatesma secondo precise orientazioni.
Questo fa si che il materiale mostri proprieta digea seconda della direzione lungo la
quale lo si guardg!

Analogamente, i polimeri amorfi usati nell’otticam lineare sono formati da unita
molecolari che la statistica vuole disposte in raemirandom con una conseguente
isotropia ottica, ma che in seguito all'operaziai@oling elettricodiventano anch’essi
anisotropi* %3

Questo & il motivo per cui i coefficient™ sono grandezze tensoriali che collegano la

polarizzazione in una precisa direzione colle trezioni del vettore campo elettrico.
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Per esempioy'®@ un tensore di terzo rango con 27 componenti maff@ un tensore
di quarto rango dotato di 81 componefti.
In altri termini, volendo esplicitare il contribut@la polarizzazione dato dagli effetti

ottici non lineari del secondo ordine, la notazidaeasoriale a cui abbiamo accennato

prevede:
E’
E,’
E,’
2 @, @, @, @, @, @, @, @, @
P)(( ) XXXX Xxyy XXZZ Xxyz XXXZ Xxxy Xzzy XXZX Xxyx Ey EZ
@ | = @, @, @, @, @, @, @, @, @
Py SN X Xy Xyzz Xyyz Xype Xy Xyzy Xyax Xy MEE, (1.21)
@ @, @, @, @, @, @, @, @, @ EE
I:)z szx Xzyy Xzzz Xzyz szz szy Xzzy Xzzx Xzyx Ty
E,E,
EZEX
E,E,
Quindi la i-esima componente B & data da:
@ _ @
PI _ZXIJK EJ EK (1-22)
J.K
0 con notazione tensoriale:
P@ =@ EE (1.23)

Gli indici 1, J, K si riferiscono ad un opportuno sistema di coordir@artesiane. Cosi
come spiegato in precedenza, per completezza atiniaizioni € opportuno specificare
la dipendenza dalla frequenza:

PP = O (-w,;w,w,) : E(W)E(w) (1.24)
Relazioni analoghe alla 1.22 e alla 1.23 si appbcanche nel caso dei fenomeni ottici
del terzo ordine espressi tramite il contributa @iblarizzazione del mezzo BS). %
Riassumendo, le suscettivita sono dei tensori todstida un certo numero di
componenti, ma non tutte indipendenti 'una datital Infatti, applicando Isimmetrie

di permutazionesi riesce pex® a ridurre il numero di componenti da 27 a 10 e pe
¥® da 81 a 157

Le simmetrie di permutazionén{rinsecae totale) stabiliscono che in regime di stato
stazionario non ha influenza sul valore delle sitisit& I'ordinamento dei campi
interagenti che danno origine al fenomeno di ottica lineare per cui, per esempio,
nell'espressione 1.2E; e Ex sono indistinguibili e quindi intercambiabili casdme gl

indici K e J del coefficientg®®;x . Con la simmetria introdotta da Kleinman quarelo |
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frequenze interagenti sono lontane dalla risonanaadispersione di energia causata dal
mezzo e trascurabile ovvero tutta I'energia in gisiene scambiata tra le onde, le
suscettivita rimangono invariate anche per scarhbiinteressano l'indice ' 2 Per
cui:

Xk = X2k 0= X%k X2 ok X2 k1= k0 (1.25)
Storicamente i fenomeni ottici non lineari sondistaidenziati da osservazioni e studi
riguardanti la generazione di seconda armonica (Std@t'é che un coefficiente di
generazione di seconda armongc@iene usato per valutare I'entita dell’attivita QL

del mezzo in esam&! Il parametrad & legato g'®,;« dalla relazione:

XP=2dik (1.26)
0, piu propriamente:
Xk (20 @ w) =2di (2w @ w) (1.27)

Anched & un tensore ed & funzione delle frequenze intategeTuttavia, usando le
simmetrie di permutazione adottate in precedenzaéste a ridurne le componenti. Per
esempio, relativamente ai polimeri NLO-attivi d@no oggetto anche di questo lavoro
di tesi, due componenti sono indipendeahts e d311 che tramite la notazione contratta
di Voigt diventanadss e ds;.

Un’altra quantita usata per caratterizzare i malieNLO-attivi € il coefficiente elettro-
otticor collegato al gia citato effetto Pockels:

2

@ /_
o ( w)njz(w)XlJK (~ww0) (1.28)

Mk (-, w0) =

in cuin(a) eny(a) sono gli indici di rifrazione nella direzione siferata alla frequenza
.
Le stesse simmetrie di permutazione usate perdeefiivita e per il coefficiente SHG

sono utilizzate anche pggk (-w; w, 0)™

1.3 Analogie tra caso macroscopico e caso microseop Requisiti di simmetria

Abbiamo gia detto che una molecola investita da tathazione elettromagnetica si
polarizza, dando origine ad un momento di dipotiniio zand. Tuttavia, come nel caso
macroscopico, se la radiazione, a cui € associat@ampo elettrico, ha una certa
intensita, la polarizzazione molecolare che si poede esprimibile sottoforma di

un’espansione in serie del tipo:

pind => oy E; +> B, EE +D y EEE (1.29)
i ik

il
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dove ci si € limitati ad esplicitare un’unica compate della polarizzazione molecolare
in una precisa direzione e ci si & arrestati aitéermine dello sviluppo in seff@.
Gli indici utilizzati si riferiscono al sistema doordinate molecolari scelto menwef,
y sono grandezze tensoriali e sono I'equivalente aampico delle suscettivita. In
particolare, esse corrispondono rispettivamenta glblarizzabilita molecolare e
alliperpolarizzabilita del primo e del secondo ioel
Anche qui, come per i mezzi macroscopici, si agplecle simmetrie di permutazione
che consentono di ridurre il numero di elementisterali indipendenti. Ulteriori
riduzioni possono derivare da considerazioni stijaologia della molecola che, se
lineare e costituita da sistemirconiugati con un gruppo elettron-accettore e uno
elettron-donatore, come le molecole oggetto di istudkl presente lavoro di tesi,
presenta componenti ¢f perpendicolari al piano della molecola piccoledanque,
trascurabili cosi da avere, spesso, un’unica coeiennumericamente significativa,
quella relativa all'asse di elongazione molecolare.
La capacita di una molecola di dar vita a rispast@ lineari come quelle finora
descritte € strettamente legata alla sua simm&gdi. una natura non centrosimmetrica
assicura, infatti, almeno una componente non miill& e, quindi, un comportamento
ottico non lineare del secondo ordifle.
Se analizziamo una molecola simmetrica come il &e@z ci rendiamo conto che
I'applicazione di un campo elettrico causa una f#azione esprimibile come:
[, = 0E + fE° + )E° (1.30)
dove, per semplicita, si € omessa la notazpand e si € considerata un’unica direzione
del momento di dipolo, la
Servendosi della 1.30, si puo scrivere I'energitepoiale associata alla polarizzazione:
V,(E)=-[ XdE=—(1aE2—5ﬂE3+1yE4j (1.31)

’ 2 3 4
che, per una molecola centrosimmetrica, € del tutjoale all’energia potenziale
causata da un campo elettrico di pari entita ndirdzione opposta:
V, (E) =V, (-E) (1.32)
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figura 1.1 — Polarizzazione ottica per sistemi laré(a.), non lineari centrosimmetrici
(b.) e non lineari non centrosimmetrici (¢%

Tuttavia perché questa condizione si verifichi,egassario che i termini di ordine pari
siano nulli ovverogf sia nullo. Quindi, in una molecola centrosimmetré:aG:O.[Z]
Considerazioni analoghe possono essere estese ahchso macroscopico da cui Si
deduce chg!? & uguale a zero in un mezzo centrosimmetffid®ertanto, puo dirsi che
condizione necessaria perché un mezzo mostri gtapNLO del secondo ordine € che
€SS0 sia non-centrosimmetrico. La condizione, perapn sufficiente. In particolare,
valori relativamente elevati dell’attivitda NLO delecondo ordine sono mostrati da
strutture con simmetria polare, che sono un saieme di quelle acentriche e, in
generale, “piu difficili” da ottener® Quindi, non solo le molecole costituenti devono
possedere un’iperpolarizzabilita del primo ordinennnulla, ma anche la loro

organizzazione deve essere non centrosimmetricagolisfarey® # 0Da cid appare

piu chiaro quanto gia discusso nell'introduzionelaloro di tesi relativamente alle
difficolta di tradurre le proprieta molecolari imgprieta di bulk ed ecco anche spiegato
il motivo per cui il poling € una delle fasi piu portanti nell’ottenimento dei materiali
NLO-attivi in cui bisogna tener conto non solo téfetto cumulativo delle proprieta
NLO molecolari, ma anche delle interazioni dipolpalo responsabili della

diminuzione dell'efficienza del poling: % ©
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Capitolo 2
Sistemi molecolari e macromolecolari con proprietadi ottica non
lineare

2.1 Struttura delle molecole NLO-attive e primi moetlli teorici

Nel primo capitolo sono stati illustrati i concetbiase dell’'ottica non lineare,
soffermandosi sui fenomeni fisici cui danno vitaateriali NLO-attivi sottoposti ad una
sollecitazione di una certa entita quale una foathazione elettromagnetica o un forte
campo elettrico.

Si € anche accennato a come le proprieta micrositemlelle molecole si traducano in
proprieta di bulk del materiale, purtroppo non sesrip maniera efficace.

Tuttavia nulla si e detto sulla natura di tali noake né sulla loro tipologia.

Grazia ad una serie di studi mirati, si € scopelni® molecole organiche costituite da un
gruppo elettron-accettore (A) e da un gruppo @etttonatore (D) collegati da un
sistema di elettronizconiugati (figura 2.1) mostrano valori Bitendenzialmente alti e,

quindi, proprieta ottiche non linedti?

9@-@

figura 2.1 — Molecole NLO-attive

Un primo tentativo di razionalizzare quanto ossensperimentalmente e stato quello
di Oudar e Chemia” del 1975 per i quali le proprieta ottiche del setmordine delle
molecole sopra descritte sono da attribuire alla &simmetria ovvero alla presenza dei
gruppi elettron-attrattori ed elettron-donatori pessabili della perturbazione della
distribuzione degli elettronirz nello stato fondamentale. Allo scopo di descrivere
matematicamente il contributo all’asimmetria deflalecola di un sostituente generico

R, il modello EIF (Equivalent Internal Field Modefroposto dai due scienziati
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introduce il momento di dipolo mesomeridq,, menzionato per la prima volta da
Everard e Suttoh? che ¢ legato £ dalla relazione 2.1:

p=k 2.1)
a

dove a e y sono rispettivamente la polarizzabilita molecolage la seconda
iperpolarizzabilita.

Dal calcolo dei momenti mesomerici come differetrzail momento di dipolo della
molecola aromatica monosostituita e quello delflaga composto alifatico recante il
medesimo sostituente, € possibile ricavare i valbf teorici e confrontarli con quelli

sperimentali. | risultati di tale confronto sonpaitati nel grafico di figura 2.%!

B‘;H r
(0 e.s.ul
donar
Lc-
NH, eNICH,),
2-!! 2
.DH Fege]
i _05 : Cl .
o CNe CeHs 03 Vo
+.2
o0

figura 2.2 - Andamento dgin funzione del momento di dipolo mesomericdi) per

benzeni monosostituif!

Un’estensione del modello EIF e rappresentatardadelli di additivita che predicono,
tra l'altro con un discreto successo, la risposta ffineare del secondo ordine di
molecole dotate di due sostituenti anziché di wio.5” In tal caso, la non linearita &
calcolata in base ai contributi alla polarizzahildi tutti i principali elementi strutturali
della molecola. Inoltre tali modelli si sono dimagt particolarmente efficaci nel
determinare liperpolarizzabilita di molecole comgde a partire dalle
iperpolarizzabilita sperimentali di molecole piurgsici.

Come accade spesso per i modelli teorici, peroh’assi hanno dei limiti ovvero
riescono a spiegare bene degli aspetti, risultamdeece, inadeguati in altri casi. In

particolare, i modelli di additivita falliscono ditativamente e quantitativamente per
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sistemi disostituiti fortemente accoppiati** Il motivo di tale fallimento & da ricercare
nell’approssimazione di una perturbazione dellasdarelettronica indotta dai gruppi
elettron-attrattori ed elettron-donatori relatiwvdicamente allo stato fondamentale senza
alcun contributo degli stati eccitati nonché npliesi di sostituenti nient’affatto

interagenti ovvero indipendenti I'uno dall’altfo? %

2.2 1l modello a due livelli

Allo scopo di valutare i contributi degli stati @eti alla risposta non lineare del
secondo ordine, sono stati messi a punto diversieticquanto-meccanici. A seconda
che si tratti di modelli derivativi o modelli SOSYm Over States), I'approccio al
problema risulta differenté.

In particolare, i primi mettono in relazione i cheenti a, S, y; presenti nell’espansione
in serie della polarizzabilita molecolare, collaidate di vario ordine del momento di

dipolo della molecola (2.2) o della sua energiappiale (2.3).

1 1 1
U(E) =u° _Z,UOEi _Ezaij E E,; _gZﬂijk EiEjEk _Zzyijkl E Ej E(E (2.2)
i i ik ik
,Ui(E):,uiO"'zaij E; +Z/8ijkEjEk+zyijk| E,EE (2.3
i K il

U° = energia potenziale in assenza di campo elettricq

(£ = momento di dipolo permane

Per esempiog € la derivata prima del momento di dipolo rispett@ampo elettrico e
contemporaneamente la derivata seconda dell’enesgimpre rispetto ad E.
Analogamente, il coefficientg & la derivata terza dell’energia e la derivata sdadel
momento di dipolo. Una volta determindi(E) e 1(E), le derivate possono essere
ricavate numericamente o analiticamente.

| metodi SOS, introdotti da Ward nel 198% invece, si basano sulla teoria perturbativa
secondo cui, per effetto di un campo elettromagoetsi producono variazioni dello
stato fondamentale in seguito al mescolamento cgli eccitati. Partendo da questo
presupposto, l'iperpolarizzabilit& € esprimibile come la somma di due termini, 'uno
derivante dai contributi a due livelli, risultankal mescolamento di due stati energetici,
e l'altro proveniente dai contributi a tre livelbyiginati dal mescolamento di tre stati
energeticf? & 1 Tuttavia, per le molecole organiche piti comunemertiizzate in

ottica non lineare dotate dirbridges e forti gruppi elettron-accettori ed etatt
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donatori alle estremita (molecole “push-pull”),sécondo termine che descrif é
trascurabile rispetto al primo e quindi ci si limitai contributi a due livellt
Un'ulteriore semplificazione & poi quella di coresidre un unico stato eccitato, quello a
trasferimento di carica a piu bassa energia. Tpggossimazione, che va sotto il nome
di modello a due livelli, & stata introdotta da @ue Chemla nel 197%*% e prevede
che per le molecole con trasferimento di carica edanensionale, ovvero per le
molecole “push-pull”, un’unica componente Misia non nulla ovvero quella parallela

all'assez di elongazione da cui:

4

ag(_ — 320 Wag
ZZZ( 26(); a)’ a)) ZZZ(O) (a);g _ af)(a):g _ 40)2) (2'4)

dove w,, € la frequenza della transizione ottic#@g, &(@)contributo a due livelli alla

polarizzazione del secondo ordine estrapolatoquéeza zero, ovvero:

ag ag\ 2
£ (0) = lim 52 (-2, w, &) _ AL (H;7)” (2.5)
2772 -0 2772 2

@ (Nw,,)

Il valore di B2¢ (O)dipende, quindi, dalla differenza di momento diadiipdello stato

222
fondamentale d) e dello stato eccitatoa) (Au:®), dal quadrato del momento di
transizione stato fondamentale-stato eccitato (essm col coefficiente di estinzione
molare) (u:°) e dall'inverso del quadrato della transizionergetica o, in altre parole,
dal gap HOMO-LUMO w™). Dalla 2.5 si puo dedurre ch&?(-2w,w,w alumenta

notevolmente quando la prima e la seconda armoai@ 2w sono vicine ad una

risonanza elettronica. In tal caso, uno dei dutoifiaal denominatore tende a zero e

contemporaneamenS(-2w, w,w ténde ao. !
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figura 2.3 - Rappresentazione schematica del maoaled due livelli con tutti i

parametri associati al fenomeno di “charge transfgCT) !

2.3 Ottimizzazione delle proprieta NLO

Quanto discusso fino ad ora puo fornire delle ligegda da seguire per ottenere
molecole (cromofori) dotati di elevati valori ¢8. Nel paragrafo precedente, in
particolare, e stata illustrata la dipendenza igelipolarizzabilita da alcuni fattori quali
ApEe, p®, nw™ (equazione 2.5-pag. 17).

Nel massimizzares, variando tali fattori, bisogna tener presente chsl @on sono

a

indipendenti 'uno dall’altro. Per esempio, per antareA:9 ovvero la differenza di

momento di dipolo tra stato fondamentale e statitao che compare al numeratore
dell’'equazione 2.5 €& necessario incrementare ltardia lungo la quale avviene il

trasferimento di carica tra accettore e donatoréncgltri termini, la lunghezza del

“path” di coniugazione. Contemporaneamente, per@usnenta y:° che misura la

probabilita della transizione, ma anche il suo gatd(12°)? che corrisponde, invece,

allintensita della transizione.

Volendo agire sull'iperpolarizzabilita, in alternst al momento di dipolo di
transizione e alla differenza del momento di dipapbpuo variare, diminuendolo, il
terminenw® ( anche indicato comAE®*) che compare al denominatore della stessa
equazione 2.5 e che rappresenta il gap energetidadue stati; un simile intervento si
traduce dal punto di vista chimico in uno shiftdzbmico nello spettro UV-visibile del
cromoforo.[* 28!

A livello molecolare le grandezz&u®®, u2°, nw™ possono essere modificate, agendo

essenzialmente su tre parametri:
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a) forza dei gruppi accettori e donatori;

b) lunghezza del ponte di coniugazione;

c) natura del ponte di coniugazione.

Prima di andare ad esaminare questi aspetti pieitaglio, € necessario precisare che
le proprieta di ottica non lineare relative allangola molecola sono espresse
sperimentalmente non in termini Aima piuttosto come prodotto scala@dovef e u
(momento di dipolo nello stato fondamentale) siemtono orientati nella stessa
direzione ovvero lungo I'asse di elongazione mdeeo Cio € dovuto al fatto che una
delle tecniche piu comuni per la misura dell’'atavNLO, 'EFISH (Electric Field
Induced Second Harmonic GeneratiBrf), basata sulla registrazione tramite radiazione
laser della seconda armonica generata da molecod®luzione sotto I'azione di un

campo elettrico, restituisce il valore del prodagiif .

2.3.1. Effetto dei gruppi accettori e donatori

Tra i gruppi donatori piu utilizzati bisogna citdatgruppo amminicé' funzionalizzato
con sostituenti che ne potenziano l'effetto dor&toome residui alchilici o con code
idrossialchiliche che possono essere sfruttate’ipgesto dei cromofori sulle matrici
polimeriche. Ricercatori dellIBM hanno, poi, maaiv che gruppi arilamminici sono
migliori rispetto a quelli alchilamminici in termiinli stabilita.® E’, infatti, la stabilita
termochimica e fotochimica uno dei requisiti fonaantali richiesti alle molecole NLO-
attive per resistere alle condizioni di lavorazi@endi impiego. Per quanto riguarda gli
elettrondonatori, particolarmente efficaci si sommostrati i gruppi nitro e
tricianovinile™ 2% || primo, pero, soffre di una certa instabilita wita che ne
decreta, sotto determinate condizioni, la riduzidheecondo, invece, puo reagire per
via termica o fotochimica. Ecco perché sono staippsti sostituenti piu stabili quali il
3-ciano-5,5-dimetil-2-dicianometilene-4-metil-2,8ellofurano  che danno anche

migliori risultati in termini di risposta non limge.*"!

figura 2.4 - Struttura del 3-ciano-5,5-dimetil-2-dianometilene-4-metil-2,5-

diidrofurano

-29.



Benché non esita un modo per valutare in asscdutortza dei gruppi elettron-accettori,
sono state condotte misure Aisu cromofori aventi la stesso scheletro e lo etess
donatore, ma con sostituenti dalle capacita atadifferenti. > ! In tal modo, si
riesce a costruire una scala relativa del potettreh-attrattore.

N LN
T oy T My —=HNDO —CHN —CHD —COCFy; —POPh; —PO{OPh]y
= — — -
B— A A A HaN—| &.1/38 11 .50 58 0.32/0.15 0.40/0.17
MesN—| 8325 1816 1817 085080 100853 1813 1.030.37

figura 2.6 —Valori di Z0) e diZ0)/Mcromoforo di alcuni derivati del benzen€!

2.3.2 Effetto della lunghezza del ponte di coniugeamne

L’aumento della lunghezza del ponte di coniugazicpatribuisce positivamente al

ag [1]
i

valore dif non solo perché ha influenza Aw:®, ma anche su
Allo stesso tempo, incrementando I'estensione @ath” di coniugazione, si osserva
uno shift batocromico con una conseguente dimimeidell’energia di separazione
HOMO-LUMO. Studi sperimentali e teorici hanno ewid&ato una dipendenza tra la
lunghezza del ponte (L) e la prima iperpolarizagbilf), anche definita polarizzabilita
del secondo ordine, esprimibile nella forma di:

B =k (2.6)
dove k € una costante & varia nel range 1.9-3.2 in base alle determinazion

sperimentalit*”!
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figura 2.7 — Valori din teorici e sperimentali peo-fenilpolieni-4, a-disostituiti e a,

wdifenilpolieni-4, 4'-disostituiti™”

Esempio eclatante di tale dipendenza e quelloivelatd alcuni polieni per i quali

aggiunte successive di un’unita etilenica fannastegye un progressivo incremento di

.

figura 2.8 — Valori di 8 calcolati attraverso metodi SOS per i polieni raf@irati [17]

Allaumentare dei frammenti etilenici si raggiunger la prima iperpolarizzabilita un
valore di saturazione. Cio e ben evidente nel gpaB di figura 2.9 in cui, in realta,
sull’asse delle ordinate non e riportgoma una grandezza correlata nota come densita

di polarizzazioneo (=8/(Volume molecolare)f*” 2%
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figura 2.9 — Andamento ¢bin funzione del numero di frammentizconugatil*”!

Il grafico A, invece , non mostra alcun plateau, miattosto, da un certo punto in poi,
una diminuzione dellattivita ottica non linearecasibile, probabilmente, ad una
torsione degli anelli benzenici volta a minimizzdee mutue interazioni steriche la

quale, disturbando la coniugazione, influenzasipasta non linearé.”

2.3.3 Effetto della natura del ponte di coniugazios

Dai grafici difigura 2.9é possibile notare, altresi, che i valoriflio meglio dip
raggiunti nel caso dei polieni alifatici € maggioigpetto a quelli registrati per i sistemi
poliaromatici. La ragione di cio risiede nella pgeaddi aromaticita dei sistemi
rappresentati in A con il conseguente aumento aelampergetico HOMO-LUMO.

Per ovviare a questo problema e non usare i sigeénici noti per la loro instabilita
termochimica e fotochimica, nei cromofori vengoméradotti eterocicli aromatici di
vario tipo che, possedendo un’energia di stabibizzee aromatica inferiore ai sistemi
benzenici, contribuiscono a un valore AE* piccolo e, quindi, a un valore ¢f
elevato.”® Gli eterocicli che danno i migliori risultati iretmini di risposta non lineare
delle molecole NLO in cui sono inseriti sono ilféoe e il tiazolo, come si puo notare
anche dalla tabella 2.153% Tra I'altro molti eterocicli mostrano una buon hitiéa
tanto da giustificarne I'utilizzo per la preparazodi materiali resistenti alle alte
temperature e, talvolta, anche alle fiamfie3?

Inoltre si é visto che sistemi contenenti pontiiezanziché ponti di natura etilenica
hanno migliori proprieta di ottica non lineare. Pabilmente, cio deriva dalla maggiore
stabilita del legami N=N rispetto ai legami CH=ER. Il capostipite dei suddetti

azocomposti & sicuramente il Diperse Red 1 o RL & struttura vedi tabella 245
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tabella 2.1 - Valori diggB per alcuni cromofori ) con proprieta di ottica non lineare

determinati tramite tecnica EFISH? (1=1907 nm)

2.4 Materiali per applicazioni in ottica non lineare. Poling elettrico

Piu di una volta nel corso di questa trattaziorstado detto che la sintesi di molecole
dotate di elevate proprieta di ottica non linearena condizione necessaria, ma non
sufficiente all’ottenimento dei materiali NLO-attiMnfatti, € molto importante, come
ribadito nel capitolo 1, garantire un’organizzazgomon centrosimmetrica delle unita
molecolari in seno al mezzo macroscopico perchétuuiemo mostri proprieta di ottica
non lineare. Vari approcci sono stati adottati pssicurare la non centrosimmetria
necessaria, quali la realizzazione di cristalli m@mtrosimmetrici, la preparazione di
films LB (Langumir-Blogettf> ** ma il pitl studiato e il piti comune & quello relati

all'ottenimento di polimeri polati ovvero sottopoatpoling elettrico, procedimento nel
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quale le molecole NLO-attive, disperse o ancoratea#rici polimeriche, si orientano
per interazione con un campo elettrico est&trio>*

Ci sono tutta una serie di motivi che hanno ressstjultimo approccio il piu comune;
forse, uno dei principali € rappresentato dalliztib di materiali, polimeri appunto,
dalla relativa facilta ed economicita di sintegirecessabilita. Inoltre, a differenza degli
altri due metodi citati, che richiedono un contotlei parametri di processo molto
stretto in fase di preparazione dei sistemi NL®@s#atil poling viene effettuato su
materiali gia pronti; cio consente un certo gradbberta nell'ideazione e nella messa a
punto dei materiali sui quali, solo in un secondmmento, si interviene.

Nello specifico, il poling prevede che il materiakgdotto in film sottile attraverso
deposizione per spin coating su un opportuno safiostvenga portato a temperatura
prossima alla temperatura di transizione vetrogg (it corrispondenza della quale si
registra una sufficiente mobilita molecolare. Quigdapplicato un campo elettrico
capace di allineare i cromofori parallelamente ¢dwadl’altro ed, infine, dopo un certo
tempo di applicazione del campo che, generalmearéga da 30 minuti a 60 minuti, la
temperatura e abbassata lentamente al valore ttaeratura ambiente. Infine il
campo elettrico € azzerato, ottenendo il congeléamdall’isoorientamento dei dipoli

molecolari indotto col poling.

% =% § o0 %0
%
~ 4N — c?(’g)%
g - &
T=Tamb [Tg

figura 2.10 - Rappresentazione schematica del @80 di poling
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Diversi setup sono previsti per I'apperecchiaturpaling. Per esempio, a seconda che
si voglia ottenere un’orientazione dei cromoforirgliela o perpendicolare al film
polimericd® =% sj usano due diverse configurazioni rispettivarentella ad elettrodi
piani o, in alternativa, interdigitati oppure ilrcma poling3+3®!

PIPETTA

‘//// PASTEUR
SOLUZIONE

DI 0

POLIMERO
09

ELETTRODO A FILO

SUBSTRATO
C)C> ® O ® ®

L L o
NNy 0 (POYRU

0, ) k.ijpnn (WAL S ~=

MATRICE SUBSTRATO

~_
CROMOFORI

RISCALDATORE

ELETTRODO ALTA TENSIONE |
PLANARE (~10 kV)

figura 2.10 - Corona poling (a sinistra) e proceih di spin coating (a destra)

Quest’ultimo e il piu usato e consiste di un etettr a filo, generalmente un ago o un
filo di oro o di platino, e un elettrodo piano ¢laecontatto col substrato su cui e stato
depositato il polimero, funge anche da elementoaliante interfacciato con una
termocoppia. In seguito all'applicazione di unavata tensione tra i due elettrodi,
dell'ordine dei KV, le molecole di gas nelle zoneastanti all’elettrodo a filo vengono
ionizzate e, seguendo le linee del campo, vanrepasitarsi sul polimero, la cui natura
isolante, impedendo la chiusura del circuito, fésag I'accumulo di tali cariche sulla
sua superficie. In tal modo si ottengono campitt¥iedell’'ordine dei MV, ben piu
intensi di quelli raggiunti con le altre configuraazi. Inoltre, a seconda della natura
chimica dell’elettrodo a filo e quindi della sualgmita e della natura del gas, il poling

pud avvenire ad opera di ioni positivi o negakivi.
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2.5 Orientamento e parametro d’ordine

Nonostante il poling possa sembrare un process@lgemnella pratica puo risultare
un’operazione complessa il cui esito dipende dadlfgia potenziale delle molecole nel
mezzo in presenza del campo elettrico sotto I'erilza delle interazioni intermolecolari
cromoforo-cromoforo e cromoforo-campo elettricoofiéntazione netta €, pero, anche
determinata da fattori quali moti termici, caratiche elettriche e dielettriche del
sistema.

La simmetria risultante ideale é del tipommo C.,, ovvero acentrica e polare. In realta
i cromofori sono disposti con simmetria statis@étgrno ad un asse, per esempio l'asse
z, e formano con esso un angdfache varia da molecola a molecola. In altre parole,
esiste una distribuzione angolare statistica demofori rispetto alla direzione di

allineamento indotto dal campo, secondo un angofb?

Z

Nag

figura 2.11 - Relazioni spaziali tra momento di dil@ molecolare, componente

z
X, L

vettoriale dell'iperpolarizzabilita, coordinate metolari e sistema di riferimento

macroscopico

La funzione di distribuzione orientazionale che¢ieonto della dispersione dell'angolo
J e data da:

F() =eV® (2.7)
doveU(d) e I'energia potenziale delle molecole e puo essspeessa come:
U@)=U,@) - 1E 2.8)

in cui Uy(d) e il contributo connesso colle interazioni dipdipolo mentre/E é
relativo alle interazioni dipolo-campo elettricara$curando, in prima istanza, il primo
termine dell’equazione 2.8, secondo I'approssineziodel gas modelfy, e
considerando il campo elettrico applicato isotropgi ottiene:

U@ =-uE (2.9)
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E=E, (@O (2.10)
f(0) € il fattore di campo locale che tiene conto déénuazione del campo elettrico
esterno. Anziché specificare #H( si preferisce usare una quantita correlata,
I'orientazione media dei dipoli del sistema cheaatordo colla legge di Bolzmann, si

puo scrivere come:
(cos' &) = j G(9) cod' IsinddI (2.11)
0

Dove G@) € la funzione di distribuzione dell’'orientaziongpetto all’angolod. Per un
sistema all’equilibrio termico essa € legata altaia libera di HelmholtzA=U-TS
dalla relazione:

(&) = exp[-A(J)/KT]

j exp[-A()/ kT]sindd?

(2.12)

k & la nota costante di Bolzmann. Il contributorepico presente nell’espressioneAdi

viene trascurato e, cosi, la 2.12 si trasformarell3:

j exp[-4E /KT]cos' IsinddI
0

<co§ 19> =" (2.13)
j exp[-LE /KT]sinddda
0
che, con l'ausilio della 2.10, diventa 2.14:
j exp[-LE,,, f (0)/KT]cos' 9sindd?
(cog' &) =2 (2.14)

]'Texp[—,uEextf (0)/kT]singdS

Le soluzioni della 2.14 sono le funzioni di Langevicollegate a loro volta con i

polinomi di Legendre secondo le relazioni 2.15622.17:
u= e, f@O)/KT

L, (u) = cothu) —% =(P,(cosd)) (2.15)

L, (u) :1+u—22—§coth(u) =%(2+<P2(co&9)>+1) 2.16)
6 3. 2)_ 1

L,(u) = (“Fj coth(u) _G(“Fj =z (2(P;(cos9)) + 3P, (coss))) (2.17)

Dalle funzioni di Langevin si ricava:
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<co§z9>: HE _ 1 OE,, (2.18)
5kT 5kT

collegato al coefficiente elettro-otticqvedi capitolo 1) dalla relazione:

2N (e)(cos’ )
r=

n4

(2.19)

in cui N e la densita del numero di cromofomi,é I'indice di rifrazione ed(w) e il
prodotto dei fattori di campo locale espressi ifbye
Se si sostituisce la 2.18 nella 2.19, il risultata 2.20:

(= 21 (@ T O(NUBIE, _ 21 () T (O)(WoN,)
5kT 5kT

(UB/M,,) (2.20)

dove w rappresenta la frazione in peso di cromofgeda densita,Na il numero di
Avogadro ed, infineM,, il peso molecolare del cromoforo. Esistendo unazietes di
proporzionalita diretta trae la suscettivita del secondo ordjy@ (vedi capitolol1-pag.
11), & chiaro che I'attivita ottica non lineare de¢zzo macroscopico dipende da quella
del sistema molecolare non solo attraveflsana anche attraversae. In altre parole,
nell’approssimazione che le interazioni tra i dipalolecolari siano trascurabili,
all’'aumentare dell'iperpolarizzabilita del cromodoo della sua percentuale in seno alla
matrice polimerica, aumenta anche il coefficienkettm-ottico e di conseguenza le
proprieta NLO del materiale. Inoltre, dal raggrumesto dei termini nella 2.20, é
possibile definire una grandezza nota come figlinamerito 8/M,) che permette di
confrontare molecole diverse in base al contribzhe esse danno alla non linearita
macroscopica, normalizzando parametri caratterigtiali i e S per il peso molecolare
del cromoforo in esamé,).

Cosi come attraverso le funzione di Langevin e ipdssesplicitare la dipendenza del
coefficiente elettro-ottico o anche della suscettivdel secondo ordine dalla
concentrazione di cromoforo, allo stesso modo @dbre medio del polinomio di
Legendre del secondo ordine si pu0 definire unandgaza nota come parametro

d’ordine ® collegato al grado di orientamento del sistemseguito al poling:

® = (P,(cosd)) = (cos’ &) (2.21)

@ pud assumere tutti i valori compresi tra 0 e 1aarrispondono situazioni limite di
disordine e di ordine totale delle unita molecotdre costituiscono il materiale. Quanto

piu alto e il parametro d'ordine, tanto maggioreéasd grado di orientamento del
sistema, tenendo conto del fatto che, trattandaossistemi reali, I'orientamento
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risultante € solo parziale e mai totale e che, djuinella pratica® non diventa mai

unitario.

® e anche collegato all'indice di rifrazione delnfil polimerico parallelo r() e

perpendicolaren()) alla direzione di poling attraverso I'equazion2®*':
My =Ny

n, +2n; —3n,

P = 12)

doveny e l'indice di rifrazione prima del poling.
Se si assume che il momento di transizione elet@odella molecola e parallelo al
momento di dipolo permanente nello stato fondankens puo ottenere il parametro

d’ordine misurando I'assorbanza del campione ndatpéy e di quello polato con luce

polarizzata perpendicolarmente alla direzione dingoA; B> 4*

®=1-(A/A) (2.23)

Si puo, cosi, osservare, una diminuzione nellotgpdt assorbimento dopo il processo
[42, 43]

di poling e, contemporaneamente, uno spostametien Al ax

s
=

| ’n;'nll'-:x

Azl

Absorbance
Absorbance

s S

Wavelength Wavelength

figura 2.12 — Variazioni nello spettro di assorbime dopo il polind™*!

Non sempre, pero, una diminuzione dell'assorbanaacévibile all'orientamento che
consegue al processo di “polatura”’. Fenomeni doagaosizione o di sublimazione nel
caso di cromofori non ancorati alle matrici polimbe, ma dispersi in esse (sistemi
guest-host(vedi dopo) possono determinare lo stesso eff&too perché, dopo aver
registrato lo spettro UV-visibile del polimero ptaa si effettuano dei controlli. In
particolare, si riscalda il materiale a temperatpraessima alla suagTe si rifanno le
misure di assorbimento, verificando che ci sia ecupero totale di quanto perso in

termini di assorbanza in seguito al poling elettric
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Per quanto, invece, riguarda il menzionato red-lue-Bhift, &€ stato trovato che lo
spostamento relativo del massimo di assorbimentliréttamente proporzionale al

campo elettrico in fase di poliri:

Mg Afke 2.24)
A C nc

Sempre sperimentalmente si € osservata una dipesddinP dal tempo di poling

formalizzabile come:
_t
d(t) = dbw(l— e TJ Z2)

dove @, € il valore di saturazione mentree il tempo caratteristico e dipende dalla
viscosita del mezzo, dalla forma e dalla mobiliglel molecole, dalle condizioni di
poling (la temperatura essenzialmente).

Fino ad ora ci siamo avvalsi dell’approssimazioeé ghs modell8” che, perd, non
vale quando le interazioni elettrostatiche trapadiinon sono piu trascurabili, ovvero
per elevate concentrazioni di cromoforo presentenageriale e per alti valori ¢ig. In

tal casoU(?) é diverso da zero (vedi equazione 2.8-pag. 25)cesfficiente elettro-
ottico, e con esso le proprieta NLO del materialen possono essere desunte
semplicemente dall’attivita ottica non lineare detholecola e dalla sua concentrazione
nel mezzo macroscopico. Per tener conto delleanieni dipolo-dipolo ci si serve del
modello di LondoH® che prevede per il potenziale derivante da quéisio di

interazioni un’espressione del tipo:

4 2
W=(i6j 2u +2,uza+3la
R 3KT 4

doveR e la distanza media tra i cromofod,é la polarizzabilita ed il potenziale di

} (2.26)

ionizzazione.

Nel modello di London si considerano cromofori dinha sferica e per semplificare i
calcoli l'interazione di un cromoforo (individuaia figura dal numero 1) con i suoi
vicini & mediata su tutte le possibili direzionilldsse (asse direttore) lungo cui essi

sono disposti. In tal modo gli angoli da considerswno solo dué e ¢.
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figura 2.13-Distribuzione angolare dei cromofdf

Alla luce delle semplificazioni introdotte e detf@azione 2.26, si ottiene:

U = _/'Ir (O) Eext _WCOS(D (227)

e

(cos’ &) :%(1— L2 ﬂj (2.28)
5KT KT

L e la funzione di Langevin mentre, da un confroco la 2.18,L2:<N—_|_ e un fattore di

attenuazione che tiene conto dell’influenza delterazioni elettrostatiche dipolo-dipolo

(W) e dell’energia termica&{) sul parametro d’ordin«éco§ 19> . Quest'ultimo, a causa

della dipendenza diV daN (densita del numero di cromofori) tramiR & funzione
altresi dellammontare di molecole NLO-attive cont® nel materiale. Questo é
evidente nella figura 2.14 in cui si osserva unastica riduzione del parametro
d’ordine in seguito alla diminuzione & o, in maniera equivalente, d. Inoltre
allaumentare del valore dr, la curva si sposta verso destra a significarencbmenti
di dipolo piu alti sono causa di interazioni intelecolari piu forti anche a

concentrazioni piu basse di cromoforo.
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figura 2.14 - Efficienza del poling in funzione diel distanza media tra i cromofori R

per 4=5.0 D (rombi), 7.5 D (quadrati) e 10 D (crotfy

A conferma di quanto esposto possiamo menzionackeail caso rappresentato in
figura 2.15 in cui si nota uno shift del massimo aeefficiente elettro-ottico a valori di

concentrazione piu bassi al’aumento del momentighlo degli NLO-fori.

Normalized Electro-Optic Coefficient

Chromophore Number Density (10%/cm’)

figura 2.15 - Efficienza del poling in funzione diel densita numerica dei cromofori

per 4=5.0 D (rombi), 7.5 D (quadrati) e 10 D (croé’

Nonostante il modello di London fornisca preziosdicazioni sulle proprieta di ottica
non lineare nel caso di sistemi costituiti da molednteragenti, una trattazione piu
rigorosa deve tener conto della non veridicitaalé&rma sferica dei cromofori. In tal
caso metodi numerici e di dinamica molecolare possssere d’aiuto nel simulare cio
che accade nella realta, in cui le molecole asd@ni piu ad ellissoidi prolati che a
vere e proprie sfere. Nel grafico di figura 2.15n@ mostrati gli andamenti del
coefficiente elettro-ottico in funzione della cont@zione di cromoforo (espressa come

N) a seconda della forma delle molecole.
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Si nota come una forma sferica dia migliori ristilia termini di prestazioni NLO e
come nel caso reale il massimo sia spostato vetsoi di concentrazione di cromoforo
piu bassi, inducendo a pensare, per cromofori dat@a di ellissoidi prolati, che la
possibilita di un contatto lungo I'asse minore nfaworisca l'ordine acentrico. Per
owviare all'intrinseca struttura allungata dei esimst 7zconiugati ed ottenere cosi degli
ellissoidi oblati anziché prolati e avvicinarsrialéale forma sferica, si puo arricchire il
cromoforo di sistemo nella parte periferica cosi da non disturbareakpsso di charge
transfer (CT) che avviene lungo I'asse molecolahe e fondamentale ai fini delle
proprieta ottiche non lineari. E’ stato, cosi, @ishe I'aggiunta in posizione laterale al
cromoforo di gruppi alchilici aumenta significatimante la risposta del secondo ordine,
fino all’'ottenimento di materiali dotati di un cdiefente elettro-ottico doppio rispetto a

quello degli analoghi materiali a base di cromofwivi di residui alchilici.?"

200F

- - Sphere
— Prolate Ellipsoid
|l O Experimental

o
<]

Electro-optic coefficient (pm/V)
g
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\

lb 26 30 40
Number density (10° /cai’)

figura 2.16 - Coefficienti elettro-ottici teorici sperimentali in funzione della densita
numerica di cromoforo FTE (vedi tabella 2.1)

2.6 Rilassamento dell’ordine indotto col poling

Col passare del tempo, I'ordine acentrico indotibpwling elettrico decade verso una
situazione di equilibrio isotropico. Ora, affinchhénateriale NLO-attivo sia utilizzabile
nella realizzazione di devices elettro-ottici eessario che i tempi di rilassamento siano
confrontabili con i tempi di utilizzo dei devices.

Lo studio delle dinamiche di decadimento dell'oedpolare ha consentito di mettere in
relazione la stabilita dell'orientamento colla teergtura di transizione vetrosa dei
polimeri, offrendo importanti suggerimenti nella $sa a punto dei dispositivi ottici a
base polimerica. In tal modo, si & visto che quamgggiore € la differenza tra la

temperatura di lavoro del device e lgdel polimero, tanto minore é la mobilita delle
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unita NLO-fore e, di conseguenza, la tendenza aridigtarsi. E’ chiaro, pero, che
temperature di transizione vetrosa troppo alte samo auspicabili perché cio, oltre a
richiedere campi elettrici affatto modesti, puotpog a decomposizione del campione in
fase di orientamento. Ecco perché, in generalesi @ccontenta di temperature di
transizione vetrosa tra i 150 °C e i 250 °C cheregentano un buon compromesso tra
esigenza di stabilita temporale del poling e suecedone senza danneggiamenti o
perdite ottiche dei film polimerici sottoposti dedrattamento.

Altre strategie poi sono state messe a punto pEseprvare I'orientamento indotto col
poling. Una delle piu comuni é il crosslinking, @w la formazione
contemporaneamente o meno al poling di nodi reticokapaci di bloccare
I'arrangiamento non centrosimmetrico inddtfo.

Volendo ora andare ad analizzare in maniera pitorogp il decadimento
dell'orientamento polare, si pud far riferimento rabdello di Deby@” che usa il
parametrct, che puo essere messo in relazione sia con il afegin seconda armonica
generata, sia colla suscettivita del secondo ordiaache col coefficiente elettro-ottico
lineare, ovvero con qualsiasi caratteristica caltaglle proprieta ottiche non lineari che

pud essere monitorata e analizzata nel té#fipo
_t
&= 5{e J (2.29)

T e la costante di tempo caratteristica. Tuttavi@spressione del tipo mostrato in 2.29

non riesce a riprodurre adeguatamente I'andamegitdati reafi’® *°!

anche quando le
specie dopanti (i cromofori) sono uguali. Cio é ulovall'influenza dei diversi intorni
microscopici che si vengono a creare e che sommmnesbili di una distribuzione dei

tempi di decadimento esprimibile come:

P()=R,Y N et 2.30)

Zni:n

dove 7; e n; sono rispettivamente i tempi di decadimento cerigtici e il numero di
molecole dell'i-esima specie. Risolvere equazianquiesto tipo quando il numero di
molecole () & pari o superiore a 40 cosa che accade normalmente nella realta, &
molto complesso numericamente e, quindi, per patescrivere i fenomeni di

rilassamento meglio di quanto consenta il modeil®ebye senza, pero, complicarne
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troppo la trattazione matematica, ci si riferisdeua andamento biesponenzialefdiel

tipo:
&) = 5{&1] ¥ 52{e;2J (2.31)

dove rn e 1, sono i tempi di decadimento “veloce” e “lento” ckengono conto

rispettivamente del rilassamento immediatamenteessivo al poling e di quello a piu
lungo termine.

Accanto al modello biesponenziale, uno dei mog®li usati € quello di Kohlrausch,

Williams e Watts definito anche KWW *esprimibile come:

(Y

$(t) =<2 (?J (2.32)
in cui I'esponentel che puo variare tra 1 e 0 consente di valutardidpersione dei
tempi di rilassamento. Quang®ha valore unitario, la 2.31 restituisce I'equagiah
Debye. Questo modello, se il poling & del tipo oargoling, tiene conto anche del

decadimento in seguito alla rimozione del camptirede e alla neutralizzazione delle

cariche depositatesi sulla superficie del polinf&ro

/

i,

4

figura 2.17 - Decadimento dell’ordine polare in fuaone del tempo in seguito alla
rimozione del campo elettrico per corona poling atio (triangoli), azoto (cerchi) e
aria (quadrati) su un film di 4-dimetilammino-4’-rrostilbene disperso in PMMA. La

linea tratteggiata indica il tempo a cui il campostato rimosst
Non tutti i casi reali sono descrivibili in termidi un unico modello anche perché i

fenomeni di rilassamento risentono della natura sisiemi e del modo in cui le

molecole sono ancorate alla matrice polimefiéa.
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figura 2.18 - Decadimento dell’'ordine polare per dusistemi diversi, un polimero

side-chain e un sistema guest-host, contenentitEsso cromoforo DCY?

Il tempo di decadimentar che compare nell’espressione fie funzione della

temperatura in accordo col modello di Williams-LehBerry (WLF>:

B

r(T)=Ae ™™ (2.33)

T, OT, +50°

A eB sono cosanti universali che non cambiano da potiragolimero.
Per temperature inferiori alla temperatura di tianose vetrosa la 2.33 si trasforma

nella 2.34 che mostra una dipendenzadilla temperatura del tipo Arrhenius:

E

r(T) = Ae R (2.34)
Grazie a questa equazione, si € potuta stabilicBp@ndenza della stabilita temporale
dell'orientamento indotto col poling, e quindi deimpo di vita del device a base
polimerica, dalla temperatura di transizione vedrdsl polimero e dalla temperatura di
esercizio del dispositivo elettro-ottico.

In figura sono mostrate le stabilita temporali’deentamento polare in termini di
durata in anni, in funzione della temperatura diregio per sistemi aventi diversa
Tg
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figura 2.19 - Relazione tra la temperatura di traggne vetrosa dei materiali NLO-
attivi e la stabilita temporale del poling

2.7 Tipologie di materiali NLO-attivi

Abbiamo detto, in piu occasioni, nel corso di gaesiattazione, che, affinché il
materiale mostri proprieta di ottica non lineareye essere non centrosimmetrico. Tra
le varie strategie adottate per rispondere a ceggenza, quella piu usata e vantaggiosa
e il poling elettrico (di cui si e parlato ampiantemei due paragrafi precedenti) su

materiali in cui le unitd NLO-fore sono disperséegate covalentemente alla matrice
polimerica. E’, cosi, possibile distinguere tra tpsistemi:
- guest-host

- side-chain
- main-chain.

Andiamo ad esaminarli piu nel dettaglio.

-47 -



‘ 3 ; @Si

main-chain cross-linked

SXRD

figura 2.20 - Tipologie di materiali NLO-attivi

2.7.1 Sistemi guest-host

Storicamente sono i primi sistemi di natura policeeiad esser stati studiati soprattutto
per la semplicita con la quale si preparano, ovvarpartire da composti spesso
commercialmente disponibili che vengono sciolti espolati insieme a formare una
sorta di blend. Cio costituisce uno dei maggiomtpuli forza dei sistemi guest-host
insieme alla possibilita di orientare le molecole seno al materiale polimerico
abbastanza semplicemente dati i gradi di libertecudi esse godono, non essendo
vincolate alla matrice. Ma se questo per molti #spestituisce un vantaggio, € anche
indice di una scarsa stabilita temporale del polstgbilita che é legata a tutta una serie
di caratteristiche quali dimensioni dei cromofoisersi, loro natura, interazioni varie
(ad esempio legami ad idrogeno) che possono issura guest (polimero) e host
(cromoforo)3+3®!

Il primo sistema di questo tipo & stato il 4-dirfetimino-4’-nitrostilbeng DMANS)
disperso in PMMA? %5 3€I5in dall'inizio questi tipi di sistemi, benché rtmfacili da
preparare, hanno rivelato i loro punti deboli cortee grosse perdite ottiche
immediatamente dopo il poling, ma anche I'impodss#&yiper motivi di compatibilita, di
caricare concentrazioni di cromoforo superiori @1b % in peso se non col rischio di
fenomeni di aggregazione e separazione di fasensegaente perdita otti€a.>
Inoltre, proprio per la presenza di cromofori libeon ancorati alla matrice polimerica,

possono aversi a temperature elevate, come dutgmmacesso di poling, fenomeni di
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sublimazioné® ¥ Per cercare di ovviare all'effetto plasticizzants dromofori, che &
causa dell’abbassamento dellgdel sistema e, in ultimo, dell'instabilita templerael
poling, oggi si preferisce usare come guest, atgpdspolimetacrilati e policarbonati,
delle poliammidi. Data la scarsa solubilita di geesltime, generalmente si parte da
acidi poliammici che, sciolti e miscelati con i orofori, vengono processati per dar vita
alla matrice polimeric&”®” Tuttavia I'utilizzo di temperature opportune peciiring
costituisce un pericolo per la possibile sublimagialei cromofori. Ecco perché sono
stati proposti dei processi di curing fotoassistiti

Un ulteriore “improvement” potrebbe derivare dallaessa a punto di strutture
supramolecolari basate sul carbazolo come accettaygace di interagire col

cromoforo®

2.7.2 Sistemi side-chain

Tali sistemi prevedono che i cromofori siano legalla catena polimerica come
pendagli laterali. L'ancoraggio € reso possibilazig ad opportune funzionalita sul
cromoforo, mentre la presenza di spaziatori adegiggneralmente gruppi G
sull’'unitd NLO-fora consente alle molecole di mumre di orientarsi sotto I'azione del
campo elettrico.

In tal caso la § del polimero rimane, a differenza di quanto aecpdr i guest-host,
pressoché invariata. Inoltre, se e vero che e f{ffici orientare le molecole perchée
dotate di un minor grado di liberta , € anche \@ve € assicurata una maggiore stabilita
temporale del poling.

Un altro vantaggio dei side-chain rispetto ai giresit € quello di poter caricare
concentrazioni di cromoforo superiori al 10-15 %péso fino ad arrivare ad un rapporto
di 1:1 tra molecole otticamente non lineari e ueimentari di polimero. Cio consente
di bilanciare la minore efficienza del poling e ditenere, cosi, proprieta NLO
tendenzialmente migliori di quelle registrate nes@ dei sistemi guest-host.

Non a caso uno dei primi prototipi di dispositiietgo-ottico € stato realizzato a partire
da un polimero NLO-attivo del tipo side-chain. Ugaande varieta di matrici come
polimetacrilati, poliesteri, poliuretani e poliangnisono state e vengono tuttora
impiegate®®!
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2.7.3 Sistemi main-chain

| sistemi main-chain prevedono, come i side-chaine i cromofori siano legati
covalentemente alla catena polimerica, ma in manparallela ad essa ovvero siano
parte integrante della catena stessa. Essi mostigpetto ai side-chain proprieta
meccaniche e plastiche migliori proprio in virtdlddoro rigidita intrinseca.

La disposizione dei dipoli lungo I'asse di catemanporta durante il poling in fase di
orientamento il movimento di porzioni molecolari gg@ori, ma questa difficolta
aggiuntiva si accompagna, per gli stessi motivichenad una maggiore stabilita
temporale dell’orientamento delle molecole NLOxagte quindi delle proprieta ottiche
non lineari.

In passato si € pensato che, in virtu della digp@msé dei cromofori nella matrice
polimerica si potesse, attraverso un concatenantesta-coda, arrivare ad un effetto
cumulativo dei momenti di dipolo molecolari con imecremento delle proprieta NLO
macroscopich€” " Studi sperimentali condotti al riguardo non sorevopriusciti a
dimostrarlo anzi essi attribuiscono le non esaltanéstazioni NLO dei main-chain

all’entanglement” delle catene polimeriche.

Accanto ai sistemi sopra menzionati ne vanno agigalini. Tra questi bisogna citare i
sistemi reticolabili (ocrosslinkedl che presentano, rispetto ai sistemi precedent&men
illustrati, una maggiore resistenza al rilassamedef’'ordine acentrico ottenuto col
poling. Cio e dovuto alla possibilita di formarednaeticolari capaci di bloccare
I'orientamento polare indotto. Una vota che I'haride € avvenuto, la drammatica
riduzione della mobilita molecolare rende impodsibiorientamento sotto campo
elettrico. Ecco perché generalmente il processaeticolazione viene condotto o
durante il poling o in un momento successivo aingplper via termica o fotochimica.

La stabilita finale dipende da molti fattori quakr esempio la natura e il numero dei
siti di reticolazione.

Esistono diversi approcci per ottenere sistemicoébili. In un caso, i cromofori
dispersi nella matrice polimerica, non sono diragate coinvolti nel processo di
reticolazione, ma I'hardening interessa solo ilipero. Cio produce dei guest-host
dalla stabilita temporale maggiore rispetto a guddissici. Una variante é rappresentata
sempre da sistemi dispersi in cui, pero, i crompfdotati di funzioni reticolanti,
possono partecipare alla reticolazione e legalasinaatrice. Un altro approccio prevede
I'utilizzo di polimeri side-chain in cui la reticatione interessa unicamente le catene e

non i pendagli laterall®> "*! Ovviamente, cosi come per i guest-host, & possiltienere
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un maggior grado di reticolazione, aggiungendo umapiu funzioni reticolanti
direttamente sul cromoforo. Infine, vanno annoveratcosiddetti vetri organici,
molecole polifunzionali non cristalline dal bassesp molecolare e, percio, facilmente
orientabili, capaci sotto poling di dar vita ad metwork tridimensionale in cui I'entita
NLO-attiva funge sia da host che da guest. Siatratt realta, di sistemi privi di una
matrice polimerica preformata, dalla basggér cui dotati di grande mobilita che, da
soli o miscelati con molecole funzionalizzate innme#a analoga, possono reticolare
sotto poling, dando buone stabilita temporali epeetri d'ordine elevati.

Nonostante i vantaggi che esso comporta, il pracdskardening puo dar vita a stress
meccanici e contrazioni di volume che compromettangualita ottica dei film.

A questi inconvenienti vanno, poi, aggiunte la saaolubilitd dei sistemi reticolati e la
non trasurabile reattivita chimica dei cromoforiteposti a fotoreticolazione. Inoltre,
essendo il materiale reticolato molto diverso del precursore non reticolato, possono
presentarsi problemi di adesione al substrato e@mbgeneita del materiale finale con
conseguente scattering della luce. Questi aspattisono di poco conto soprattutto in
vista dell'impiego di tali materiali nei dispositielettro-ottici sottoforma di guide
d’onda (vedi dopo).

Accanto ai sistemi crosslinked sopra descrittistesio sistemi definitsol-gelnei quali i
cromofori sono dispersi (alla maniera dei guesttho legati (alla maniera dei side- e
main-chain) a network tridimensionali inorganidbase di ossidi di Si, ma anche Zr, Al
e Ti o ibridi organico-inorgani¢i*™® Alla stessa tipologia, ovvero ai sol-gel,
appartengono anche sistemi derivanti da cromofaifymzionalizzati con alcossisilicio
derivati che possono reagire tra loro formandor@da-O-Si.

Poiché l'ottenimento di tali network richiede temgtere elevate e, quindi, non
compatibili colle temperature di decomposiziondedaiolecole NLO-attive, sono state
messe a punto opportune tecniche di polimerizzaedmm-temperaturelefinite sol-gel
process’”) Queste tecniche prevedono che il metallo, nellagiagarte dei casi Si
legato o meno ai cromofori (dipende dal tipo diesiza che si vuole realizzare, guest-
host o side- e main-chain), sia sostituito con lenssido e che quest'ultimo, attraverso
una reazione di idrolisi, si trasformi in una fumze ossidrilica, dando inizio a reazioni
di condensazione che portano a oligomeri linearosslinked. Questi, definitiol, sono
solubili nel mezzo di reazione (generalmente acgdaalcol etilico o metilico) e
possono essere, mescolati 0 meno ai cromoforie di@ anche qui dal tipo di sistema
che si vuole realizzare), ridotti in film. Col pextere della condensazione si arriva a

polimeri reticolati e, infine, con un leggero aurttedella temperatura o semplicemente
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col trascorrere del tempo, gél. Si ottengono, cosi, strutture tridimensionali,osi®,
rigide e dall’eccezionale trasparenza ottica. Madtaino dei maggiori inconvenienti di
tali sistemi € la fragilitd derivante da contrazidnvolume ed espulsione di sostanze
volatili nel sol-gel process. Per ovviare a qugstablema € stata impiegata un grande

varieta di additivi, tra i quali anche surfatanti.

2.8 Processi parametrici

Nel capitolo 1 abbiamo visto che e possibile vigzale i fenomeni del secondo ordine
in due modi diversi.

Una prima interpretazione si basa sulla variazibei€indice di rifrazione del mezzo in
seguito all'interazione con un campo elettricoistaib con quello associato ad una
radiazione che oscilla ad una determinata frequeinzéal modo le caratteristiche di
propagazione di una seconda radiazione che ats@vier stesso mezzo risultano
alterate. Questo punto di vista & particolarmerttke mella spiegazione dell’effetto
elettro-ottico o effetto Pockels che, come vedrepio avanti, € alla base del
funzionamento dei dispositivi opto-elettronici.

Un altro modo di schematizzare i fenomeni del sdooordine € visualizzarli come |l
risultato della polarizzazione non lineare del ntead opera di campi elettromagnetici
interagenti a varie frequenze. Si ottengono, coampi oscillanti che fungono da
sorgenti di nuove radiazioni elettromagnetiche componenti di frequenza diverse da
quelle originarie. Indipendentemente dall'interpmbne scelta, in virtu dei
cambiamenti che il mezzo subisce in termini di pptazione o di indice di rifrazione o
pitl in generale dei suoi parametri, si parla dcpesi parametrict?

In particolare, riprendendo il simbolismo adottatd capitolo 1, se si vuole esplicitare
la suscettivita del secondo ording®®, si pud considerarla come derivante

dall'interazione di due campi o due onde a freqaenze «» che danno vita ad un altro

campo od onda a frequenzada cui:

Xk @ (- 0wy, @) (234
dove i pedicl, J, K stanno ad indicare le componenti dei campi inteméige le onde di

polarizzazione mentrey, = w, + w, .
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figura 2.21 - Processi parametriél

A seconda di come i campi in questione interagiscen parla di generazione di
frequenza somma (SFG) o di frequenza differenza5)DNel primo caso due fotoni a
frequenzaw e ap cedono la loro potenza, originando un fotone aueegacas che

soddisfa la condizion®, = w, + w, . Affinché l'intensita I3 del campo risultante (figa

2.22) sia massima é necessario garantire il perédiheamento di fase 4k=0) tra il

campo o i campi interagenti in ingresso e il canmposcita in maniera da trasferire tutta

I'energia in gioco a quest’ultimo.

-
[

figura 2.22 - Intensita 13 del campo risultante
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Infatti microscopicamente, nella situazione di pt#d allineamento di fase, i dipoli che
costituiscono il materiale risultano tutti allineatdi conseguenza la radiazione emessa
da ciascuno di essi si somma costruttivamente cmilagemessa dagli altri; invece,
nella situazione di sfasamentdkg0), i dipoli non sono allineati e la radiazione asee
da ciascuno puo interferire in modo distruttivo cquella emessa dagli altri, col
risultato di un minore trasferimento di energia.

Una possibile applicazione del fenomeno SFG cheaatib appena descritto eup
conversionin cui un debole segnale nell'infrarosso viene ciorato con un laser nel
visibile per dare un segnale sempre nel visibilsi @a poter essere piu facilmente
rilevato dai detectors. Un’altra applicazione riglaa la produzione di laser
nell'ultravioletto a partire da laser nel visibp@ semplici e relativamente poco costosi
da costruire.

Nella generazione di frequenza differenza un fomfrequenzaw € scisso in due a piu
bassa frequenza. Un altro modo di visualizzareribfmneno € immaginare che il fotone
s perda potenza per interazione con un altro fot@pegenerandone un secondo a

frequenzaw dove w, = w, —w, . Sulla base di quanto detto sopra, un deboleategn

frequenzawy (definito appunto “segnale”) pud essere ampliicper interazione con
uno a frequenzaw; definito “pompa” e trasformato in un’altro a fremea w
denominato “idler”. Tale processo e detto amplificae parametrica.

Se si dispone solamente del segnale pompa e deamaNLO-attivo confinato tra due
specchi che imprigionano il segnale costringen@dop@assare ripetutamente attraverso il
mezzo, si ottengono due segnali a frequanza w per diffusione spontanea del raggio
incidente. Il fenomeno descritto prende il nomdlabrescenza parametrica mentre il

dispositivo illustrato & detto oscillatore pararivetf'?

© —_— O
—l —p O
pump beam w— (D,

R R

figura 2.23 - Rappresentazione schematica di unildgtore parametrico

Laa

E’ chiaro che si possono ottenere tutte le possdwmbinazioni w/apy purche sia
garantita la conservazione del momento. A secoetla deometria dell’esperimento si

riesce ad ottenere una coppiday piuttosto che un’altra e attraverso riflessionizueli
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delle due frequenze o di una sola di esse si riadcesolare l'idler dal segnale. Cio
consente di ottenere laser modulabili a diversguieaze a partire da un’unica sorgente

laser.

2.9 Generazione di seconda armonica (SHG)

Un caso particolare di generazione di frequenza nsane rappresentato dalla

generazione di seconda armonica in ayi=w, = w e, quindi, w; =2w. Il processo

puo essere visualizzato come l'interazione di uicairipompa” a frequenza che per
effetto della risposta non lineare del mezzo preduta radiazione a frequenza 2
Relativamente al trasferimento di energia tra mAdiee fondamentale e seconda
armonica si definisce l'efficienza del processo eom
_5127°d%%P, (sinx)’
~ n,.n2A% E€ X j

2w 'w

(2.35)

in cuid & il coefficiente di generazione di seconda arcemd & legato g'® dalla
relazioned =1/2xy®, P, & la potenza della radiazione inciderte,la lunghezza di

interazione,n, € Ny, sono gli indici di rifrazione rispettivamente afilequenza della

fondamentale e della seconda armonica=eAkl / 2 dove Akl & lo differenza di fase tra

. 2
. sinx  ee N
fondamentale e seconda armonica/ARe0, aIIora(—j tende ad 1 e l'efficienza e
X

funzione unicamente di¥, P, |°. Tale condizione & definita gihase-machinge
corrisponde al trasferimento completo di energidladeadiazione fondamentale alla

seconda armonicd.

3

figura 2.24 - Trasferimento di energia dalla radimne fondamentale alla seconda

armonica
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Tuttavia a causa della dispersione dell'indice ittezione del mezzo che cresce in
maniera monotona colla lunghezza d’onda, una sdnezdi perfetto phase-maching e
difficile da ottenere se no entro lunghezze direm@ne dell'ordine di qualche micron.

L)

m

figura 2.25 - Dispersione dell'indice di rifrazionelel mezzo (curva discontinua) e

assorbimento (curva continua) in funzione della Ighezza d’ond%

Maggiore e lo sfasamento tra onda in ingresso @ amdiscita, minore € l'efficienza

(n).

Ecco perché nella realta valori gisuperiori al 40-50 % sono difficili da raggiungere
sperimentalmente. Cio significa che un laser diqienza doppia generato per
interazione di una sorgente laser con un mezzoaotinte non lineare ha una potenza
dimezzata rispetto a quella del laser in ingre$sol'®a originato.

Volendo esplicitare il ritardo di fase in funziordella dispersione dell'indice di
rifrazione, si ottiene:

Ap= Akl = 2/]—71An (2)36

2

in cui A2 € la lunghezza d’'onda della seconda armonica edreéglla meta della

pY

lunghezza d’'onda della radiazione fondament&dlementre An e la differenza tra

I'indice di rifrazione ad ,e aA; (An=n,,—n,).

Quindi, nella realta, non c’e un trasferimento demgia completo dalla radiazione
fondamentale alla seconda armonica, ma periodicematinterno del mezzo i due
campi si scambiano energia. Esiste una lunghezraetazione definita lunghezza di
coerenzd, per la quale il trasferimento energetico € massiosd come l'intensita della

seconda armonica.
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=T _ 4, = A (2.37)
° Ak 2(n,,-n,) 4(n, -n,) '

Finché I<l., l'intensita della radiazione fondamentale dimgué a vantaggio della
seconda armonica. Quando, inveled; il trasferimento di energia avviene in maniera
opposta dalla seconda armonica alla fondamentale.ifine, perl=2l;, la seconda
armonica diminuisce fino ad annullarsi come é nadstnella sezione C del grafico di
figura 2.26.

figura 2.26 - Intensita della seconda armonica irurizione della lunghezza di

coerenza ()

Questo comportamento si ripete in maniera ciclicendendo il fenomeno di
generazione di seconda armonica poco efficienteofAgare a questo problema, sono
stati messi a punto dispositivi in cui il coeffioted & periodicamente modulato con un
periodo di 2.. Nello specifico, si realizza un sistema in cuméteriale NLO-attivo
risulta polato alternativamente ogni lunghezzaakirenza in direzioni opposte. In tal
modo si ottiene una situazione gliasi-phase-machiff§ (sezione B del grafico di
figura 2.26) in cui, pur discostandosi dal casoalég si verifica un’interferenza
costruttiva tra i campi oscillanti originati dairvalipoli che costituiscono il materiale.
Un’altra configurazione per tali dispositivi preweltialternanza di zone polate e, quindi,
otticamente non lineari, e zone NLO-inatt#&*? In tal modo, sparisce la non-linearita
laddove € previsto trasferimento di energia dadleoada armonica alla fondamentale e
con essa i contributi derivanti da interferenzéarditiva all'interno del materiale che

determinano drastiche diminuzioni dell’efficienza.
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figura 2.27 - Schema di una guida d’onda per radqop di frequenza realizzata con
materiale polato periodicamente per raggiungere @®ndizioni di quasi-phase-

machind®

Come vederemo piu avanti, la generazione di secana@nica, oltre ad esser stata
storicamente uno dei primi fenomeni NLO osservatisicuramente il piu usato nel
quantificare e misurare le proprieta di ottica tioeare dei materiali, ma anche delle

molecole.

2.10 Effetto elettro-ottico lineare o effetto PocKe
Quando un campo elettrico staticB=g(0)) o quasi come quello associato ad una
radiazione a bassa frequenza colpisce un matedba(@-attivo si ha una variazione

dell'indice di rifrazione esprimibile come:

D(Fj = rE(0) (2.38)

in cuir € il coefficiente elettro-ottico lineare mentyee I'indice di rifrazione in assenza
di campo elettrico.

Il parametror e legato al coefficiente di generazione di secoadaonicad dalla
relazione 2.39:
-4

n4

r (2.39)

L’effetto elettro-ottico € molto importante in quarsu di esso si basa il funzionamento

di molti dispositivi opto-elettronici come I'integfometro di Mach-Zehndé&f!
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2.11 Applicazioni dei fenomeni ottici non lineari adispositivi

Ai fini delle applicazioni in ottica non linearedella realizzazione dei dispositivi opto-
elettronici, le guide d’onda presentano tutta seae di vantaggi rispetto ai materiali
“bulk”.

E’ noto, infatti, che gli effetti ottici non lineiarper poter esser rilevati e sfruttati,
necessitano di grandi intensita. Cio si traducd’esggenza di un elevato rapporto
potenza/area che e ottenibile con le guide d’ondaui la luce € confinata in una o due
dimensioni paragonabili colla lunghezza d’onda alethdiazione incidente. D’altra
parte, se si volessero mantenere dei rapporti patarea elevati usando materiali bulk,
sarebbe necessaria una sorgente laser estremafoeatezzata con uno spot di
dimensioni piccolissime. Essendo questo un reigudsfficile da ottenere e conservare
su grandi distanze, si avrebbe una minore lungheizzaterazione e una minore
efficienza nei fenomeni ottici non lineari.

Una guida d’onda € costituita, oltre che dal materotticamente attivo, da materiali di
ricoprimento o cladding che hanno un indice diadfone minore rispetto a quello della
guida, ma che devono essere compatibili con quBstai per non creare problemi di
adesione.

Come mostrato in figura, il materiale otticamerttéva puo essere disposto a sandwich
tra i due cladding o costituire il core di una &by ancora formare un canale circondato
da materiale con indice di rifrazione minore. Irefidentemente dalla forma, le guide
d’onda rispetto ai materiali bulk sono piu facilnesrintegrabili nella struttura dei

devices costituenti i links delle trasmissioni gurd ottica.

figura 2.28 - Confinamento della luce nelle guideothda. Guida d’onda planare (a) e

a canale (b)

Tra i dispositivi elettro-ottici basati su materiblLO-attivi sottoforma di guide d’onda

sicuramente il pit menzionato é linterferometrdviich-Zehnndef?
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Esso consente la modulazione di un segnale otticgdt in seguito all’applicazione di
un campo elettrico che agisce sull'indice di rifcee del mezzo otticamente non

lineare.

figura 2.29-Interferometro di di Mach-Zehnnder

In particolare, il segnale ottico in ingresso viegesso in due rami A e B, uno dei quali
(o anche tutti e due) costituito di materiale comppieta di ottica non lineare.
Applicando un campo elettrico al braccio realizzedo il mezzo NLO-attivo (0 campi
elettrici diversi ai due bracci fatti di materiab®n lineare), si ottiene una variazione
dell'indice di rifrazione e quindi differenti cammii ottici per le radiazioni che si
propagano attraverso i due rami A e B. In tal madiyscita, quando i due segnali si

ricombinano, si registra una differenza di faie pari a:

3
_ 27A\nL _m reL (2.40)

A
4 A A

in cuiL er sono rispettivamente lo spessore e il coefficieht#ro-ottico del materiale,
An la variazione dell'indice di rifrazionds il campo elettrico e la lunghezza della
radiazione di input.

L’entita del campo elettrico necessaria a produrreitardo di fase dize definito \j; ed
ha un valore 5 V per modulatori realizzati con mateinorganici come niobato di
litio. ™

Oltre all'interferometro di Mach-Zehnder sopra dése, altri dispositivi interessanti
per i possibili risvolti futuri sono i modulatoripaziali in cui un raggio recante
un’informazione attraversa un materiale fotorecetsottoposto a campo elettrié¢d.Si
genera, cosi, all'interno del fotorecettore undriliszione di cariche che risente, pero,

dell'interazione del recettore colla radiazione idput. Il pattern di cariche sotto
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l'influenza del campo elettrico e trasportato vernsoblocking layer, rimanendo
confinato tra quest’ultimo e il fotoconduttore. Gjenera campi elettrici nell’adiacente
materiale NLO-attivo e, conseguentemente, variazmoporzionali dell’indice di
rifrazione di una seconda radiazione (readout beatm incide sul materiale
otticamente non lineare e dal cui confronto cobaiazione incidente e possibile
ricavare l'informazione originaria. Tale dispostiypud essere utile per trasmettere
informazioni da un raggio ad un altro e quindi esssfruttato per il processing

puramente ottico dei segnali.

figura 2.30 - Modulatori spazialf*!

Molto utili sono anche gli switches ottici in c@ luce pud essere modulata in fase in
maniera tale che due radiazioni che attraversattettahte guide d’onda a distanza
ravvicinata possono interferire in maniera cositrato distruttiva, dando origine ad una
radiazione di output il cui livello di intensita @wssere associato ai segnali logici 1 e 0

che sono alla base del sistema binario utilizzat@dmputer!?**

figura 2.31 - Relazione input-output per uno switdttico (A) e un limitatore spaziale
(B)”
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Si definisce anche in questo caso upctie ammonta a 1 V per convertitori analogico-
digitali di natura inorganicg

Piu e basso il valore di,V piu le proprieta ottiche del materiale sono dasiderarsi
buone. | materiali organici, data la piu bassa amst dielettrica e quindi tempi di
risposta minori rispetto agli inorganici, hannoguatialmente dei Ypiu bassi. Tuttavia,
uno dei loro maggiori difetti & la stabilita templar dell’'orientamento dei dipoli
molecolari che ne limita I'impiego nel tempo.

Quindi, una delle fasi critiche nella preparaziates polimeri NLO-attivi rimane |l
poling, insieme alla necessita, relativamente edilizzazione delle guide d’onda, di
ridurre le perdite ottiche dovute ad assorbimentscattering della luce. Il secondo
fenomeno €& dovuto a disomogeneita dei film policieda cui per litografia si
ottengono le guide o anche a particelle presefitatreosfera o alla impurezze presenti
nei solventi da cui I'adozione di particolari acgionenti come l'impiego di camere
bianche e solventi ultra puri.

Per quanto, invece, riguarda I'assorbimento delte,| poiché la finestra utilizzata dalle
telecomunicazioni ottiche si colloca nel vicino rarfbsso dove c’é la minore
attenuazione del segnale e la migliore traspareeia fibre ottiche, tutti i dispositivi
che si interfacciano con esse come, per esempdulatori elettro-ottici, devono
essere realizzati con materiali NLO-attivi che rsmio non assorbono a 1.3 e 1.55

micron, ma anche a 0.65 e 0.77 micron che sonarlghkezze d’onda delle seconde

. 5
armoniché”
(TR ELF
100 km
1w VLF
18 LF
|3 1 hm
10° 182 MF
12 HF
g 10m
VHF
10 UHF
| woNoE [ gnr 10cm
4 OMDE
e Hillmetiche EHF 190 THz
1 mFrerosso  F e COMUNICAZIONI
Lortano | QOTTICHE
1 INFRAROSS0 :
10|5 |
L 400 THz
ULTRAVIOLETTO i T Luce WISIBLE
033 m
15 1 nm B00 THz
10"
RAGGI X
Frequenza Lunghezza
f, Ha d'Onda A,

figura 2.32 - Lunghezze d'onda usate nelle comuriani ottiché”!
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Alla luce di quanto detto circa I'assorbimento, \@dente la necessita di materiali
contenenti cromofori che assorbono sotto i 600 ncha se, come discusso nei primi
paragrafi, assorbimenti simili o addirittura suparia quel valore, incrementando il
momento di dipolo di transizione stato fondamensiéto eccitato e quindi

I'iperpolarizzabilta molecolare del primo ordinesyfluenzerebbero positivamente le
proprieta NLO delle molecole. Da qui I'esigenzacdniugare nella progettazione e
nella sintesi delle molecole otticamente non lindarersi aspetti spesso in antitesi tra

loro.
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Capitolo 3
Presentazione dell’attivita sperimentale

3.1 Panoramica generale

Nei precedenti capitoli, € stato piu volte ribaditbe uno dei primi “step” nella
realizzazione dei materiali NLO-attivi € la messgunto di molecole con elevate
proprieta di ottica non lineare. Seguendo questta b protocollo, nel presente lavoro
di tesi ci si € dapprima occupati della sintesi demofori e, solo in un secondo
momento, a partire da tali cromofori opportunamehiezionalizzati, dei sistemi
macroscopici. In realtd, sono stati utilizzati vapprocci, dai classici polimeri NLO-
attivi del tipo side-chain, in cui sono stati inesegmenti molecolari contenenti nuovi
eterocicli, a composti reticolabili a basso pesdetalare. Si sono, altresi, sperimentati
sistemi polimerici main-chain con un concatenamenggioregolare delle unita
cromoforiche inserite in catena.

Una volta sintetizzato il cromoforo, si € procedgtula messa a punto dei sistemi
macroscopici che, prima di essere sottoposti angplsono stati caratterizzati per
testarne la stabilita termossidativa e fotochimioavista di una loro possibile
applicazione nei dispositivi opto-elettronici.

Per alcuni sistemi macroscopici ovvero quelli prorpettenti dal punto di vista delle
proprieta NLO, sono state fatte alcune prove, gtatura costante di 80 °C o 100 °C,
per valutare i tempi di rilassamento attraversouneisn dinamico del coefficiente di

generazione di seconda armonidgy)

3.2 Nuovi cromofori eterociclici sintetizzati

In uno “screening” riguardante diversi eterocildinostra attenzione si & concentrata su
sistemi molecolari contenenti piridina per le sueppieta elettronattrattrici migliori
rispetto a quelle degli anelli benzenici. Inoltme,virtu dell’esperienza maturata con
cromofori benzimidazoloici e benzossazdife” che si sono mostrati particolarmente
stabili, cosa gia in parte nota in letteratura in spesso sono citati come agenti
antifiammal® 8% sj & deciso di sintetizzare molecole conteneritaysiridoimdazoliche

e piridoossazoliche (figura 3.1) che, funzionaltezacon gruppi terminali
idrossialchilici, sono stati impiegate in reazidiipolicondensazione per dare origine a
poliuretani che presentano, tendenzialmente, tis@etpoliesteri ottenuti a partire dagli
stessi cromofori, delle temperature di transizivetosa piu alta e quindi una maggiore

resistenza al rilassamento dell’orientamento irdoti poling.
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@I ) N=N N/CHZCHZOH
E: C C “CH,CH,OH
E=NH,O
figura 3.1- Struttura dei cromofori piridoimidazoti e piridoossazolici

Procedendo su questa strada, si sono preparatdaétrcromofori, uno contenente un
residuo cianopiridinico (figura 3.2) ed un altrostituito dal biciclo triazolo-tiadiazolo
(figura 3.4) recante in posizione 5 un gruppo deid

R=R'=CHCH,OH
R=CH; R'=CHCH,0OH

O CHs

R=R'=CHCH,——O—C——C=—CH,
O CHs
|

R=R'=CHCH,—O——C—C=—CH,

figura 3.2 - Struttura del cromoforo cianopiridirgo

R=R'=CHCH,0H
R=CH; R'=CHCH,0OH

O CHg

R=Ch, R'= CH,CH,0—C—C==cCH,

O CH,

R=R'=CHCH,—O——C——C=—CH,

figura 3.3 - Struttura del cromoforo piridil-triamlo-tiadiazolico
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Di quest’ultimo, dati i buoni risultati NLO, si éediso di approfondire lo studio,
realizzando, oltre ai polimeri di condensazioneha&nquelli di addizione e un derivato
dimetacrilato in vista di un processo di reticotaw@ in contemporanea col poling
elettrico. Ma I'approfondimento e andato oltre ebmoforo citato, anche in virtu del
fatto che in letteratura non c’@ menzione alcundim@iego del triazolo-tiadiazolo ai
fini delle applicazioni in ottica non lineare. Adtti dalla possibilita, a livello sintetico,
di poter mettere sostituenti diversi in posizione 2 del biciclo (figura 3.4) e quindi di
ottenere architetture differenti per i cromofori,escominciato a pensare a molecole
NLO-attive triazolo-tiadiazoliche funzionalizzateelle posizione citate con gruppi

elettron-accettori differenti rispetto alla piridin
R
R
R AN

figura 3.4 - Segmento triazolo-tiadiazolico

Avvalendosi dei dati di letteratura che citano caynappi elettronattrattori efficienti il
nitrogruppo ma anche i gruppi perfluorufatiche agiscono per lo piu in virtd
dell’'effetto induttivo, si sono valutati, da un pandi vista teorico, gli effetti sulle
proprieta ottiche non lineari di tali gruppi in @ene 2 e 5 del triazolo-tiadiazolo,
mettendo in luce, a parita di elettron-acettore,dieersita derivanti proprio dalla
posizione di sostituzione. Lasciandosi guidare adcoli teorici menzionati, si sono
sintetizzati altri due cromofori triazolo-tiadiaiwl (oltre quello con la piridina) e, per
uno di questi si & provato a legare il gruppo elethattrattore, nello specifico il
nitrogruppo, una volta al triazolo (posizione 5y volta al tiadiazolo (posizione 2)
del biciclo (figura 3.5) coll'intento di confermai@ smentire quanto previsto, da un
punto di vista teorico, relativamente alla maggiativita NLO dell’'uno rispetto

all'altro.
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NO, F

F F
F
Y Y
/ /
>rN _CH,CH,OH >rN _CH,CH,OH
N /> N=N N N. 2 N=N N
N CHCHOH >N CH,CH,OH

; N/N\ ,CH,CH,OH
N=N N
N\N)\; <:> <:> “CH,CH,OH
figura 3.5 - Cromofori triazolo-tiadiazolici

Anche in questo caso, come nei precedenti, si @grdo alla sintesi dei poliuretani per
reazione di condensazione a 120 °C sotto flussaato.

3.3 Cromofori “idrossi-acidi” per polimeri main-chain

Basandosi su strutture di cromofori benzimidazdajiéi studiaff® 8 e sfruttando la loro

versatilita soprattutto in termini di funzionalizzane dell'azoto di natura pirrolica in
posizione 1 dell’'eterociclo, si sono sintetizzatraofori definiti “idrossi-acidi” per la

presenza di un gruppo idrossialchilico e uno abelmbossilico rispettivamente in

posizione terminale e laterale alla molecola.

HOCH,CH, N
A —N—— : : —
ch /N N02

(CH,)—COOH
-1

HAnN
n=3,4

figura 3.6 - Cromofori “idrossi-acidi”

A partire da questi cromofori, tramite una reazidn@oliesterificazione a temperatura
ambiente e con l'ausilio di catalizzatore e agetcd@densante opportuni, si sono

preparati polimeri main-chain. In tal caso l'ideajéella di avere dei sistemi costituiti
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unicamente di molecole con proprieta ottiche noredri connesse tra loro senza
I'utilizzo di altri comonomeri otticamente inattie, per di piu, orientate in modo polare

lungo la catena. Esempi simili in letteratura neresistono molti.

3.4 Sistemi reticolabili a basso peso molecolare

| sistemi reticolabili a basso peso molecolare itostono un argomento piuttosto
nuovo nell’lambito dell'ottica non lineaf€! | vantaggi che essi offrono sono numerosi,
non solo una grande stabilita temporale del padimgune a tutti i reticolati, ma anche
la possibilita di un orientamento piu efficiente famse di poling, dovendo agire su
molecole libere, non inserite in matrici polimeeché dotate di vincoli di sorta. In
particolare sono stati realizzati due tipi di crdaropolifunzionalizzati reticolabili: si
tratta in entrambi i casi di derivati dimetacrildtiun cromoforo cianopiridinico (figura
3.2) e di uno triazolo-tiadiazolico (figura 3.3 ntrambi sono state eseguite prove di

reticolazione e poling in contemporanea.

3.5 Requisiti dei materiali NLO attivi e loro verifica attraverso opportune tecniche
di caratterizzazione

Nel secondo capitolo, si e fatto piu volte riferime ai requisiti che i materiali NLO-
attivi devono possedere soprattutto in vista dilane possibile impiego come guide
d’'onda in dispositivi elettro-ottici e nellambitdei sistemi di trasmissione a banda
larga. Tra i requisiti indispensabili bisogna ridare:

-una buona stabilita termossidativa e fotochimiea pesistere alle varie condizioni
d'uso;

-assenza di strutturazione per garantire una btrasparenza ottica,

-discreta solubilita al fine di ottenere film sbttla soluzioni come richiesto dalle
procedure di lavorazione;

-per i sistemi polimerici una gTsufficientemente alta da garantire una certa Igtabi
temporale dell'isoorientamento molecolare indottbpoling, ma non troppo elevata da
costituire un problema durante il processo di rimne della centrosimmetria statistica.
Al fine di valutare quanto sopra riferito, sono tetdatte varie caratterizzazioni.
Andiamo a vederle piu in dettaglio.

a) Microscopia ottica

I monomeri e i polimeri sono stati osservati al mgcopo in luce polarizzata per
valutarne I'eventuale habitus cristallino nonchémaollimento, temperatura di fusione

e di decomposizione. L'apparecchio usato € un ar@mpio ZEISS Axioskop con
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programmatore di temperatura METTLER FP 90 collegat un microfornetto dotato
di un ingresso per far flussare gas. Non a casstgilteno & stato adoperato per le
prove preventive di reticolazione sotto flusso diota dei bassi pesi reticolabili
preparati.

b) Risonanza magnetica nucleare'i-NMR)

L’identificazione dei campioni e stata condottantite NMR protonico, usando gli
spettrometri VARIAN a 200 MHz e GEMINI a 200 e 30@Hz del Centro
Interdisciplinare di Metodologie Chimico-fisiche IMCF) dell’'Universita “Federico
[I” di Napoli.

c) Spettrofotometria

Per la raccolta degli spettri di assorbimento ciésserviti di uno spettrofotometro
JASCO, utilizzando celle di quarzo di cammino attd 1 cm. Tale misura consente la
determinazione delladnax indispensabile ai fini della possibile applicazonlei
cromofori in materiali utilizzabili nei sistemi tiasmissione a banda larga dove potenza
ovvero velocita di trasmissione e attenuazione sigjnale derivanti da scattering e
assorbimento dei materiali sono aspetti fondamiental

d) Calorimetria a scansione differenziale (DSC)

Adoperando questa tecnica le temperature di fuseohe temperature di transizione
vetrosa dei campioni sono state determinate corgio@gaccuratezza rispetto a quanto
fatto con la microscopia. La velocita di scansionpiegata € di 10 °C/min sotto flusso
di azoto mentre I'apparecchio utilizzato € un PERKEILMER Pyris.

e) Analisi termogravimetrica (TGA)

Le temperature di decomposizione di cromofori eirpefi sono state valutate sotto
flusso di aria con velocita di scansione di 10 °@/nvalutando le perdite di peso in
percentuale in funzione della temperatura. Gli apgehi usati sono TA Instruments e
Mettler TGA 30.

f) Viscosimetria

La viscosita inerente dei polimeri & stata valutata un viscosimetro di Ubbelobe alla
temperatura di 25 °C usando concentrazioni di peiamdi 510 g/mL. | solventi usati
sono cloroformio e N, N-dimetilformammide.

g) Spin coater

Per la preparazione di film polimerici ci si e algradi uno spin coater Model
P6700SCS.
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h) Misure NLO

L'attivita NLO dei cromofori e dei polimeri e stataalutata tramite misure di
generazione di seconda armonica, usando la teEfit3H per le molecole e la tecnica
delle frange di Maker per i polimeri. Per la vahitane delle proprieta ottiche
molecolari ci si & avvalsi anche della tecnica EOgiM mostra in termini di andamento
dei risultati un buon accordo colle misure EFISH.

Tecnica EFISH

Questa tecnica richiede che le molecole, dispanssoluzione, vengano sottoposte
all'azione contemporanea di un campo elettrico eumia radiazione laser pulsata.
L'utilizzo di una radiazione di questo tipo ha lmopo di prevenire eventuali elettrolisi e
polarizzazioni della cella portacampione.

Il campo elettrico consente la rimozione della setma del mezzo e I'isoorientamento
delle molecole NLO-attive in una direzione prefaiale mentre la radiazione laser
produce il fenomeno di generazione di seconda awaata rivelare. Nella figura e
mostrato lo schema di un tipico setup per misurkSBRElectric Field Induced Second

Harmonic Generation'

Ls M
fle) LS Sorgente laser pulsata (Nd:YAG)
M Specchio
SP o BS BS Beam splitter
MCR " — G Generatore
PMT N2ay B M MCR  Monocromatore
- S Cella contenente il campione
G PMT  Fotomoltiplicatore
MCR R E,.l’ R Riferimento
L SP A Amplificatore
SP Specchio parabolico
A RC Registratore

RC

figura 3.7 - Setup per misure EFISH

Come e possibile vedere, una sorgente laser Nd:YXA@pinata con un Raman shifter,
produce una radiazione di 11n che, scissa in due attraverso un beam splitter, e
inviata al campione e al riferimento, generalmente cristallo di quarzo, con
coefficiente non lineare noto. Cio elimina tutti possibili errori derivanti dalle

oscillazioni della sorgente laser.
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Per ovviare, invece, al problema dello sfasameamtéondamentale e seconda armonica
generata che é causa dell’attenuazione di questale della scarsa efficienza del
fenomeno di trasferimento di energia tra le duesoosero per garantire la condizione
di phase matching, la cella dove e collocato il pEme € costituita da due rettangoli di

vetro posizionati in maniera da formare un angolo

figura 3.8 - Cella per misure EFISH

Al disopra e al di sotto dei rettangoli sono cadiba@ue elettrodi piani che assicurano un
campo elettrico uniforme. La geometria € tale doene mostrato nel disegno, ad ogni
traslazione in direziong della cella corrisponde una variaziodedel camino ottico
attraverso il mezzo non lineare. In tal modo dieoe un andamento dell’intensita della
seconda armonica registrata del tipo mostratogaréi in cui continuamente fino ai

bordi della cella la radiazione fondamentale e d@osda armonica si scambiano

energia.
T Sl IS SPRE SUON -
é,l\ ‘ 1\ | ‘J'LI‘
AmimEEn
£ | B \ j( ‘,ﬂ {“\L
Jitmm e
. “\J{ i \J 1\\)" |

Cell Translation (mm)

figura 3.9 - Intensita della seconda armonica intigione della lunghezza di coerenza
(|C)[2]
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Alla fine quello che si registra € la cosiddettae waven funzione di, la lunghezza di
coerenza di cui abbiamo parlato nel capitolo 2 e admpare in figura, la cui intensita,
quando, non ci sono fenomeni di assorbimento dte phel campione, € esprimibile

come:
| (2w) = ImaxsinzA—2¢ (B.1

dove 4¢ ¢ la differenza di fase tra fondamentale e secanti@nica €.« € l'intensita
massima della seconda armonica rilevata. Questialé proporzionale al quadrato del
prodotto scalargs, che sono rispettivamente il momento di dipolo aletiolecola
nello stato fondamentale in direzione parallelasdle molecolare e la contrazione del

vettore iperpolarizzabilitd del primo ordine per cale:
B = Zlgijj (3.2)
i

In conclusione, il fenomeno di generazione di sdecarmonica € un “phase-sensitive
process” e, quindi, ogni determinazione che susdaesi basa deve essere condotta con
particolare cura e attenzione.

Misura di SHG per polimeri e frange di Maker

Abbiamo detto che allo scopo di rimuovere la cesinonetria del materiale, e
necessario effettuare I'operazione di poling dl=dtr L’apparato usato prevede un setup
del tipocorona poling(vedi capitolo 2) dotato di un elettrodo a filoatb del diametro

di 25 um posto a distanza di 1 cm dalla superficie det # posizionato in una camera
sotto atmosfera controllata di azoto. Le tempeeatadottate per il processo di
orientamento sono di 10 °-20 °C inferiori allg€lsono regolate con un’accuratezza di
+0.5 °C.

A tal fine, I'apparato consta anche di un contm@ld®ID e di un generatore HV
collegato con una messa a terra.

L'entita del campo elettrico applicato si aggirdoato ai 5-7 KV. La radiazione
impiegata, prodotta con un laser Nd:YAG (con freqzedi 10 Hz, durata dell'impulso
di 5 ns ed energia di 400 mJ per impulso) acapmon un Raman schifter (MolTech
CRS-14), e di 1368 nm allo scopo di ovviare al farno di “resonance enhancement”
del segnale non lineare che, inficiando le misuvestituisce, valori ddss superiori a
quelli reali.

| tempi di poling variano tra i 10 e i 30 min. Nelfigura sottostante, € riportata una
riproduzione schematica dell’apparato di poling seea punto dal gruppo di ricerca del

Prof. Casalboni del Dipartimento di Fisica dell’'Meisitd di Roma Tor Vergata col
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quale collaboriamo e che ha eseguito le misure HiG Ssui materiali sintetizzati.
L’apparato consente sia misure in situ che in assoNel primo caso, in un processo
simultaneo di poling e di misura, la radazione igsg, scissa in due, viene inviata, con
l'ausilio di opportuni specchi, al riferimento (qua) e al campione posizionato nella
sezione di corona poling dove e sottoposto conteamgamente al processo di
orientamento dipolare mentre il segnale di secoadaonica generata {3 é
monitorato in funzione del tempo di poling. Nel sedo caso, invece, il campione,
precedentemente polato nella sezione di coronagoliene sistemato davanti al fascio
laser, escludendo lo specchio cerchiato in azzfuedi figura 3.10) che serve per le

misure in situ, e la seconda armonica puo, coseregegistrata.

photomultiplier tube

- - - monachromator

filter
Quort 2 m— T lem
lans ——
CORONA = lens
beam
TnGAs splitter i <J.==|.d.ﬂ= _
] | filter
: l-?- | 12
LASER+RAMAN |—A———(—) { -—3»
beam . lons Fomple dichroic  pogm
splitter TR holdar minror  c4qp0an

figura 3.10 - Apparato di poling e misura del sedas&sH

In realta, l'intensita di quest’'ultima viene valt#an funzione dell’angolo di incidenza,
cambiando il quale, si ottiene una variazione @hmino ottico all'interno del mezzo
che causa frange di interferenza tra le due onfleqaenzaw e 2w che si propagano

attraverso il film (frange di Makefj"
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IJr | rmax)

#1(°)

figura 3.11 - Frange di Maker per un cristallo diwparzo delle dimensioni di 1 mm a

A=1064 nm

Dall'intensita massima della seconda armonica, amerminata, €, poi, possibile
risalire, attraverso elaborazioni matematiche, @dfficiente d33, ad essa relazionato
attraverso altri parametri quali I'intensita delia fondamentale, lo spessore dei film,
la lunghezza di coerenza, l'indice di rifrazionel deezzo alle frequenza della
fondamentale e della seconda armonica (rispettiagamg e ny,). Solo alcuni di questi
parametri possono essere direttamente misuratuidk mecessita di un riferimento a
coefficiente non lineare noto che consente di iresahl valore dei parametri non
direttamente accessibili.

Gli spessori dei film sono stati misurati con uofgometro ALPHASTEP 200, mentre
gli indici di rifrazione tramite ellissometria. Peguanto, invece, riguarda la
determinazione dei parametri d’'ordine, si sonotkféée misure di assorbimento UV-
visibile prima e dopo il poling come menzionato capitolo 2.

Tecnica EOAM
Nella tecnica EOAM (Electrooptical Absorption Meesments} 2% yiene

monitorato 'effetto di un campo elettrico staticauasi staticd(0) sul coefficiente di
estinzione molare di soluzioni di cromoforo molto diluite 10 mol/dnT). Le misure
sono condotte sfruttando radiazioni sia polarizzate direzione parallela che
perpendicolare al campo elettrico (rispettivamegite 0 e ¢ = 90°) e per diversi
numeri d’onda ¢) all'interno della banda di assorbimento del créono. Gli spettri

registrati sono generalmente riportati in terminLg v’ controv (= 1/4) dovelL rende
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conto del cambiamento relativo del coefficiente editinzione molare in seguito
all’'applicazione del campo elettrico. In termini t@xaatici si ha:

£f (w) = e(w)[1+ L(W)(E()* +...] (3.3)

0, anche:

_ 1 e (W)-e(w)
(EQ)*  &(w

L(w) (3.4)

dove & e £ sono il coefficiente di estinzione molare in presee in assenza di campo
elettrico.

Il parametroL menzionato €, a sua volta, esprimibile tramite sgvée di coefficientE,

F, G, H, | che possono essere desunti da un’analisi deliaafa delle caratteristiche
dello spettro elettroottico. Tali coefficienti sorio relazione con la differenza di
momento di dipolo dello stato fondamentale ed atw#l/ig e con il momento di dipolo

della molecola nello stato fondamentaje

| risultai ricavati dagli spettri di assorbimentietéroottici, combinati con quelli degli

spettri puramente ottici attraverso cui € possitdééerminare il momento di dipolo di

transizioneyy €Aag permettono di otteney@e 13 (vedi capitolo 2).
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Capitolo 4
Cromofori piridoimidazolici e piridoossazolici

4.1 Aspetti generali

In passato il gruppo di ricerca presso cui ho svigltmia tesi di dottorato si € occupato
di sistemi benzossazolici e benzimidaz8if@” noti per la loro stabilita tanto che
alcuni derivati sono impiegati come agenti antifinai®® 8% Partendo dalle evidenti
analogie, si sono sintetizzati cromofori conteneséigmenti piridoimidazolici e
piridoossazolici molto diffusi in natura e largarteensati in medicin&>*!

L’impiego della piridina al posto del benzene, ®lthe dettato dalla ricerca di eterocicli
nuovi nellambito dell’ottica non lineare, & da rdduirsi alle caratteristiche
elettrondeficienti di quest’ultima se confrontata benzene col conseguente aumento
dell’effetto “push-pull”. Inoltre, essendo I'atonth azoto del residuo piridoimidazolico
e piridoossazolico un sito accettore di legami gerwo, si € pensato ad un possibile
incremento della temperatura di transizione vetamgoolimeri derivati che, come gia
accennato nel capitolo 2, e in relazione col devedio dell’ordine polare indotto
coll'operazione di poling. La ragione della scettai segmenti piridoimidazolici e
piridoossazolici deve, inoltre, essere ricercatéamelazione che vedg inversamente
proporzionale al quadrato AE,q che é la differenza di energia tra lo stato fonelatale

e lo stato eccitato previsti dal modello a duellivé ® Tale differenza di energia risulta
in generale minore nel caso di eterofi¥ii*® rispetto al caso di sistemi di elettromi
coniugati di tipo benzenico. Esistendo una relazidnproporzionalita inversa di tipo
quadratico, cio si traduce, per i sistemi eteradgidin valori di S alti, requisito richiesto
per le molecole NLO-attive.

Cosi come € possibile vedere nello schema sattestd passaggio chiave nella sintesi
dei cromofori piridoimidazolci e piridoossazolicia ciclizzazione ad opera dell’ acido
polifosforico (PPAY® % di un precursore ammino alcol o diammino con uidac
carbossilico, nello specifico, I'acido p-amminobeitd. Questo metodo di sintesi € uno
dei piu comuni per il basso costo dei reagentipadati e per le alte rese raggiunte,
nonostante negli ultimi tempi si stia diffondendiorddiazione con microonde come

possibile strada di sintest”
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2) NaNO,(acq) ll) H,O/HCI

E=NH,O N N
E

_ CH,CH,OH
1) @*M 2) AcONa (acq)
CH,CH,OH
NN
CH,CH,OH
-0
E CH,CH,OH

schema 4.1 - Sintesi dei cromofori piridoimidazole piridoossazolici

4.2 Sintesi dei cromofori piridoimidazolici e piridoossazolici
4.2.1 Sintesi di 2-(4-ammniofenil)-7-piridoimidazad (SF1-anilina)

N N

@I \>_<C:>>7NH2 SF1-anilina
NH

2.678 g di 2,3-diamminopiridina (titolo 98%; PM=109 g/mol; 0.02404 mol) , 3.330 g
di acido 4-amminobenzoico ( titolo 99%; PM=137.1gl; 0.02404 mol) insieme a
[b9 g di PPA sono posti ad agitare in una beutaratipsottili alla temperatura di 210
°C per 6 h. Passate le 6 h, si versa la pastabdgiia 200 mL di acqua e ghiaccio. Si
nota la formazione di un solido verde. Neutralizdamron una soluzione acquosa di
NaOH, si ha viraggio verso tonalita violacee. Quihgrecipitato é filtrato sotto vuoto,
lavato con acqua e asciugato in stufa per esseregp@ato con una soluzione acquosa
di carbonato di sodio al 10 % in peso per allont@amatti gli eventuali residui dell’acido
polifosforico. Alla fine, si fa decantare, si fdtrsu buckner e si lava su filtro
abbondantemente con acqua. Mp: 345 °C. Resa: SHHMR (DMSO-d6):5 5.696
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ppm (s, 2H); 6.631 ppm (d, 2H, J=8.6 Hz); 7.08548.bpm (m, 1H); 7.807-7.905 ppm
(m, 3H); 8.183 ppm (d, 1H); 13.598 ppm (s, 1H).

4.2.2 Sintesi di 2-(4-amminofenil)-7-piridoossazol(GF2-anilina)

@;[ \>—@7NH2 SF2-anilina
@)

La procedura € del tutto analoga a quella desarétgparagrafo 4.2.1. La differenza e
nell'impiego della 2-ammino-3-idrossipiridina al gio della 2,3-diamminopiridina. I
solido recuperato dalla reazione appare, peropldre giallo. Mp: 260 °C. Resa: 85 %.
'H-NMR (DMSO-d6):5 6.135 ppm (s, 2H); 6.677 ppm (d, 2H, J=8.2 HZ}43:7.270
ppm (m, 1H); 7.863 ppm (d, 2H, J=8.4 Hz ); 8.37/mp, 1H); 8.005 ppm (d, 1H).

4.2.3 Sintesi di 2-[4-( N, N-di-2-idossietilaminoghilazofenil]-7-piridoimidazolo
(SF1-20H)

CH,CH,OH ]
QL OO ==
NH CH,CH,OH

3 g di SF1-anilina (PM= 210.24 g/mol; 0.01427 nsuho sospesi in 20 mL di acqua in
un bagno acqua e ghiaccio. 3.7 mL di HCI al 37 ®nosaggiunti alla sospensione.
Quindi, goccia a goccia, evitando che la tempesasuperi i 4 °C, si aggiungono 1.077
g di nitrito di sodio (PM=68.995 g/mol; 0.01561 metiolto in acqua. Trascorsa ¥z h
dall'ultima aggiunta di NaNg si versa la soluzione del sale di diazonio in una
soluzione costituita da acetato di sodio anidr63@.g) sciolto nella minima quantita di
acqua e N,N-di-(2-idrossietil)anilina (2.586 g; PM4.21 g/mol; 0.01427 mol) sciolta
nella minima quantita di etanolo. Il tutto € lasciad agiare a gk per 20 min, fatto
decantare, asciugato in stufa ed infine ricritalito da DMF/HO. Il termogramma
mostra due picchi endotermici, rispettivamente 4 26 e a 272 °C. Resa: 60 9hi-
NMR (DMSO-d6):0 3.575 ppm (m, 8H); 4.864 ppm (s, 2H); 6.659 ppm2¢d, J=8.8
Hz); 7.208-7.272 ppm (m, 1H); 7.784 ppm (d, 2H,.248z); 7.912 ppm (d, 2H, J=8.8
Hz); 8.016 ppm (d, 1H, J= 7.4 Hz); 8.357 ppm (d, 3&B.4 Hz); 13.600 ppm (s, 1H).
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4.2.4 Sintesi di 2-[4-( N, N-di-2-idossietilaminoghilazofenil]-7-piridossazolo (SF2-
20H)

N N
O CH,CH,OH

Il metodo di sintesi impiegato € simile a quell@sto per il cromoforo SF1-20H. i
composto cristallino ottenuto si presenta, perocalore arancio scuro. Mp: 241 °C
Resa: 74 %'H-NMR (DMSO-d6):5 3.572 ppm (s, 8H); 4.861 ppm (s, 2H); 6.826 (d,
2H, J=8.8 Hz); 7.429-7.468 ppm (m, 1H); 7.749 ppin2H, J=8.8 Hz); 7.895 ppm (d,
2H, J=7.4 Hz); 8.181 ppm (d, 1H, J= 8.2 Hz); 8.p®é (d, 2H, J=7.2 Hz); 8.513 ppm
(d, 1H).

4.3 Sintesi dei polimeri derivati
I
NH—CO— (Cl—b)z—N—(CHz)z—OC—NH—r]

R
CHs

4 NH
@N:N—@@ PUSF1
N™ N
OO~ 1)
N=N \ O PUSF2
\ NN

4.3.1 Sintesi del polimero PUSF1
1.178 g di SF1-20H (PM= 402.451 g/mol; 0.002927 )m61510 g di tolilen-2,4-
diisocianato (PM=174.16 g/mol; 0.002927 m@s 1.214 /mL), precedentemente

distillato e conservato fino all’utilizzo sotto d@@p e 4 mL di N-metil-2-pirrolidone

anidro sono posti in un pallone a pera da 100 intutto e tenuto a riflusso sotto azoto
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per 4 h a 110 °C. Passate le 4 h, si stacca ilsgfi e si versa goccia a goccia il
contenuto del pallone in una soluzione 9:1 metdaotpua. Si ottiene un solido arancio
che e recuperato, asciugato in stufa e purificatimgliendolo nella minima quantita di
DMF e precipitandolo nuovamente in metanolo/acoglarapporto rispettivamente 9:1.
Resa: 57 %. I'H-NMR (DMSO-d6) conferma la struttura ipotizzata.

4.3.2 Sintesi del polimero PUSF2
La procedura € analoga a quella del PUSF1. Res@6.8'*H-NMR (DMSO-d6)

conferma la struttura ipotizzata.

4.4 Caratterizzazione dei cromofori

I cromofori sintetizzati sono stati sottoposti adauserie di analisi per testarne la
stabilita termica e fotochimica, ma anche per @it che essi non assorbissero nelle
regioni comunemente impiegate per le trasmissittiche (vedi capitolo 2 ). | risultati
ottenuti sono mostrati nella tabella sottostante.

Cromoforo T(° C) T4 (°C) g (Lmolem™) | A max (NM)
SF1-20H 272 281 3.510" 470
SF2-20H 241 276 3.010" 485

* misure eseguite tramite tecnica UV-vis in solumai N,N-dimetilformammide
tabella 4.1 - Alcune caratteristiche dei cromof@F1-20H e SF2-20H

T: e Ty sono rispettivamente le temperature di fusionei edetomposizione in
corrispondenza di una perdita in peso percentuae 5d % mentres € Amax
corrispondono all'assorbitivita molare e alla luegha d'onda di massimo
assorbimento, entrambe determinate su soluzioni cdomoforo in N,N-
dimetilformammide (DMF).

Invece, per quanto riguarda le misure NLO, esse siate effettuate con tecnica
EOAM su soluzioni di cromoforo in 1,4-diossanoclé Anax pur evidenziano un certo
“shift” solvatocromico, seguono il trend indicatotabella 4.1 ovvero 452 nm per SF2-
20H contro i 442 nm di SF1-20H. Considerando latstranalogia strutturale tra i due
cromofori, il valore diug piu alto per il piridoossazolico rispetto al poichidazolico e
ascrivibile non tanto al diverso momento di dipolpyanto al differente valore

dell'iperpolarizzabilita molecolare del primo ordir{come si puo anche notare dalla

- 80 -



tabella 4.2) che sembra essere influenzato pid,dache dae Quindi, in tal caso,
I'effetto predominante e dato dall’energia dellangizione tra stato fondamentale e

stato eccitato piuttosto che dal momento di digblwansizione (vedi capitolo 2).

Cromoforo | 5 (A0% esu)| 4 (A0*%esu) | &7 (A0 esu)
SF1-20H 298 4.0 74
SF2-20H 350 3.6 98

* momento di dipolo della molecola nello stato fondatale

#iperpolarizzabilita molecolare estrapolata a frequaezero

tabella 4.2 - Attivita NLO dei cromofori SF1-20H 8F2-20H

4.5 Caratterizzazione dei polimeri
Anche i polimeri, cosi come i cromofori, sono staratterizzati tramite DSC e TGA.
Nella tabella sottostante sono riportati i valori tdmperatura di transizione e di

decomposizione, rispettivamentg & Tg.

Polimero T (°C) T*4 (°C) n+"" (dL/g)
PUSF1 155 297 0.14
PUSF2 130 275 0.13

* valore relativo ad una perdita in peso del 5 %

sMmisuraeffettuata su soluzioni di polimero in N, N-dim&gimammide

tabella 4.3 - Alcune caratteristiche dei polimerl/SF1 e PUSF2

L’'idea di preparare come sistemi condensati pdianie consente di raggiungere
temperature di transizione vetrosa tendenzialmelaeate cosi da stabilizzare I'ordine
polare indotto col poling elettrico. Questi sistenmfatti, grazie alla possibilita di
formare legami ad idrogeno intramolecolari, mosirgeneralmente delleygTpiu alte
rispetto ai poliesteri ottenuti a partire daglissiecromofori®”!

Per quanto riguarda il PUSF1, esso ha una tempardtiransizione vetrosa piu alta
rispetto al PUSF2: cio, probabilmente, & imputablla presenza sul cromoforo di siti
donatori di legami idrogeno (gli idrogeni attaccail’azoto N1 del sistema
piridoimidazolico appunto) che sono in numero maggrispetto a quanto accade per il

polimero contenente i segmenti piridoossazolicio Garebbe responsabile di una
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maggiore quantita di legami a idrogeno e della eguente differenza di circa 20 °C
delle temperature di transizione vetrosa dei dueurgdani. E’ utile precisare cheyT
attorno ai 130 °C sono in linea con quelle notatlecaso di sistemi analoghi, come ad
esempio i policondensati ottenuti a partire dagdilaghi cromofori benzossazolf!

Di questi polimeri € stata misurata anche I'atéiwttica non lineare presso il gruppo di
ricerca del Prof. Maddalena del Dipartimento didasdell’Universita “Federico 11" di
Napoli, utilizzando un campo elettrico di 7 kV eeopndo alle temperature di

transizione vetrosa dei due polimeri.

Polimero dsz* (pm/V)
PUSF1 36
PUSF2 40

* misurati alldunghezza d’onda di 1500 nm

tabella 4.4 - Caratteristiche NLO dei polimeri PUSFe PUSF2

| valori di ds3 riscontati risultano piuttosto buoni (soprattuie si considera che le
misure sono state effettuatela1500 nm ovvero lontani dalla condizione di “resoce

enhancement”). Cid non stupisce se si prende irsiderazione I'attivita ottica non
lineare dei cromofori SF1-20H e SF2-20H. Questiatin pur avendo momenti di
dipolo (¢4) non molto alti a causa della mancanza del nitnogo, presente, invece, in
cromofori analoghi®* & *¥godono di valori di iperpolarizzabilitg (vedi tabella 4.2)

piuttosto buoni e, nel caso del cromoforo SF2-2@Hidirittura superiore rispetto a

11112 che insieme

quello registrato per il DMANS (4-dimetilammino-ditrostilbene
al Disperse Red 1 o, con un acronimo, DR 1 (NMNt(R-idrossietil)-4-(4-
nitrofenilazo)anilinaf** ** costituisce nel campo dell’ottica non lineare ifierimento a
livello molecolare (G=°"")°M*N5=89.210°° esu). Inoltre, & possibile notare come il
cromoforo coll'attivita NLO piu alta (SF2-20H) diarigine al materiale colle
prestazioni NLO migliori (PUSF2). Cio, se da unatpae atteso in virtu delle citate
relazioni trafe dss (vedi capitolo 2), non sempre e riscontrabile, datdifficolta, note
a tutti gli studiosi dei materiali, di tradurre agteristiche microscopiche in proprieta

macroscopiche.
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Capitolo 5
Cromofori cianopiridinici e sistemi derivati

5.1 Aspetti generali
Proseguendo nei nostri studi sugli eterocicli, abim sintetizzato cromofori
cianopiridinici dalla struttura riportata nelladigh 5.1.

R
/
NC N=—N N
~Qr=—=O(
R

R=R=CHCH,OH —» SF=20H

R=CH; R'=CHCH,OH .

O CHs
||

R=R=CHCH,——O0—C—C=—CH, —» gSE3DIMET

figura 5.1- Struttura dei cromofori cianopiridinicisintetizzati

L'idea di un cromoforo del genere e stata ispideha facilitd e dal’economicita della
sintesi realizzata attraverso un’unica reazionardirp da un prodotto commerciale, la
5-ammino-2-cianopiridina impiegata in medicina par preparazione di farmaci
antitumorali sperimentaft’®! molti dei quali protetti da brevetto. L'econonticie la
facilita di sintesi sopra citate sono aspetti int@oti soprattutto in vista di una
applicazione reale di tali sistemi per la produeica livello industriale di devices
optoelettronici.

Inoltre € noto che segmenti NLO-attivi di piccoliendnsioni, sebbene meno attivi di
altri dotati di un “path” di coniugazione piu estes di un momento di dipolo maggiore,
possono orientarsi meglio in fase di poling nonospkrché il loro orientamento
comporta problemi sterici minori rispetto al motdo @omofori piu lunghi e piu
ingombranti, ma anche perché, come accennato péblma2, momenti di dipolo alti
sono responsabili dell’accoppiamento dei dipoli ecolari e della diminuzione

dell’attivita dei materiali otticamente non lineari
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Oltre ai classici sistemi NLO-attivi, a partire da derivato dimetacrilato del cromoforo
cianopiridinico (SF3DIMET), sfruttando la sua seatendenza a cristallizzare, si sono
realizzati film amorfi da soluzione. In linea diiqmipio cid dovrebbe consentire un
migliore orientamento in fase di poling rispettocalso in cui i cromofori sono legati
covalentemente ad una matrice polimerica. Ino#rerésenza sul cromoforo di funzioni
metacriliche permetterebbe di ottenere, per omopizzazione del cromoforo stesso,
un sistema reticolato dall’elevata stabilitd. Léde quella di realizzare film sottili di
SF3DIMET, di orientarli per applicazione di un camelettrico e in contemporanea
indurre termicamente la polimerizzazione mediamteniziatore radicalico in modo da
bloccare I'orientazione dei cromofori. Cio portdsebnon solo ad un materiale con
un’elevata stabilita temporale dell’isoorientamedipolare, ascrivibile alla presenza di

nodi reticolari, ma anche ad un mezzo macroscqmie® di unita NLO-inattive>"

H,O/HCI
NC@NH = 5 NCG
N NaNo2

NC@NZN@N/

R=R'=CH,CH,OH

R=CH; R'=CHCH,OH

schema 5.1 - Schema di sintesi del cromoforo cianidmico

5.2 Sintesi dei cromofori cianopiridinici

5.2.1 Sintesi di 2-ciano-5-[4-(N,N-di-2-idossietitaino)fenilazo]-piridina (SF3-20H)

2 g di 5-ammino-2-cianopiridina (titolo 96%; PM=119 g/mol; 0.01612 mol) sono
sospesi in 20 mL di acqua in un bagno di acquaiacgio. 4.1 mL di acido cloridrico
concentrato sono aggiunti alla sospensione. Patigax goccia, controllando che la
temperatura non superi i 4 °C, si aggiunge niglitsodio acquoso (PM=68.995 g/mol;
0.01761 mol). Passati 40 min dall'ultima aggiursiaversa la soluzione bruna di sale di

diazonio in una soluzione costituita da AcONa ami@#.543 g) sciolto nella minima
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quantita d’acqua e 3.005 g di N,N-di-(2-idossiatif)ina (PM=181.24 g/mol; 0.01658

mol) sciolti nella minima quantitd di etanolo. Zistia ad agitare per 15 min a
temperatura ambiente. Quindi, il composto e fattoamtare e filtrato su buckner per
essere asciugato in stufa a 100 °C per 4 h prineag#ire purificato per cristallizzazione
da DMF/H0. Alla fine si ottiene un composto marrone sericen sfumature tendenti

al verde. Mp: 210 °C. Resa: 47 %-NMR (DMSO-d6):3 4. 872 ppm (s, 2H); 6.883

ppm (d, 2H, J=9.4 Hz); 7.791 ppm (d, 2H, J=9.2 Hz046-8.192 ppm (m, 2H); 9.023
ppm (d, 1H, J=1.8 HzJH-NMR (Py-d5):5 3.905 ppm (t, 4H, J=5.4 Hz); 4.108 ppm (t,
4H, J=6.0 Hz); 7.054 ppm (d, 2H, J=9.4 Hz); 7.84862 ppm (m, 4H); 9.257 ppm (d,

1H, J=2.0 Hz).

5.2.2 Sintesi di 2-ciano- 5-[4-(N—metil-N-2-idosgitamino)fenilazo]-piridina (SF3-
10H)

La procedura sintetica € analoga a quella descrittgparagrafo 5.2.1. La differenza e
nell'utilizzo della N-metil-N-(2-idrossietil)anilia al posto della N,N-di-(2-
idossietil)anilina sciolta in acetone anziché ianeto. Il composto cristallino a scaglie
recuperato € di colore bordeaux. Il termogrammelaidue picchi endotermici a 152 °C
e a 166 °C. Resa: 69 %#4-NMR (DMSO-d6):5 3.104 ppm (s, 3H); 3.585 ppm (t, 4H,
J1=3.8 Hz; J=4.0 Hz); 6.875 ppm (d, 2H, J=9.2 Hz); 7.819 ppmZH, J=8.8 Hz);
8.085-8.212 ppm (m, 2H); 9.042 ppm (d, 1H, J=2.9. H=NMR (Py-d5):5 3.060 ppm
(s, 3H); 3.710 ppm (t, 2H, J=6.0 Hz); 4.003 ppn2H, J=5.8 Hz); 4.800 ppm (s, 1H);
6.922 ppm (d, 2H, J=11.2 Hz); 7.841-8.190 ppm (K, £.261 ppm (d, 1H, J=2.6 Hz).

5.2.3 Sintesi di 2-ciano-5-[4-(N,N-di-2-metacrilodssietilamino)fenilazo]-piridina
(SF3DIMET)

/c H,CH,OH

— Py
N \CHZCHZOH N@N
AN

SF3-20H CHa
O CHs

CH,CH,O—C—C=—¢ H,

NC@N:N@N< SF3DIMET

-85 -



3 g di SF3-20H (PM=311.313 g/mol; 0.009637 mohaaciolti in 15 mL di piridina
in una beutina SVL da 100 mL munita di tappo. Saggiunti 0.069800 g di 4,4-
dimetilamminopiridina (PM=122.17 g/mol; 0.000566®lim Quindi, poco alla volta e
in un bagno acqua e ghiaccio, sono aggiunti 4 mandtiride metacrilica (PM= 154.17
g/mol; p=1.035 g/mL; 0.02685 mol). Il bagno acqua e gha&iquindi, rimosso e il
tutto € lasciato ad agitare a temperatura ambigerteina notte. Al mattino, si versa il
contenuto della beutina in 50 mL di acqua, ottenpend olio che & estratto con
cloroformio, lavato per 3 volte con acqua, aniddafo con NgS0O, anidro, ridotto di
volume tramite evaporatore rotante e precipitato ejptano. Allontanando per
decantazione I'eptano, si ottiene una pasta scora sfumature sul rosso che e
analizzata con TLC. In base a quanto ottenuto dall&€, si &€ proceduto alla
purificazione con colonna cromatografia, usandoeeinente cloroformio e come fase
stazionaria gel di silice. Alla fine, le varie frazi di soluzione cloroformica, ottenute
dalla colonna, sono state analizzate con TLC elitpi@e pulite unite e svaporate,
recuperando un olio scuro con sfumature sul roesonon cristallizza a freddo. Resa:
82 %.'H-NMR (Acetone-d6)d 1.896 ppm (s, 3H); 2.821 ppm (s, 3H); 3.998 ppm (
4H, 3=4.8 Hz, 3=5.6 Hz); 4.453 ppm (t, 4H;34.8 Hz, J=5.8 Hz); 5.628 ppm (s, 2H);
6.064 ppm (s, 2H); 6.917 ppm (d, 2H, J=9.6 Hz)77:8.294 ppm (m, 4H); 9.089 ppm
(d, 1H, J= 2.2 Hz).

5.3 Sintesi dei sistemi derivati

5.3.1 Sintesi del polimero PUSF3

1.291 g di SF3-20H (PM=311.326 g/mol; 0.004146 nsaipo posti a riflusso sotto
azoto alla temperatura di 120 °C per 4 h insien@e68 mL di tolilen-2,4-diisocianato
(PM= 174.16 g/mol; 0.004146 mgd=1.214 g/mL) e 4.4 mL di N-metil-2-pirrolidone
anidro. Passate le 4 h di reazione, il tutto € atersotto agitazione in 100 mL di
metanolo. Il composto e recuperato e purificatdisciogliendolo a caldo nella minima
quantita di N,N-dimetilformammide e riprecipitandoh 100 mL di metanolo. Resa: 94
%. L'*H-NMR (DMSO-d6) conferma la struttura ipotizzata.

5.3.2 Preparazione dei film di SF3DIMET da reticolae ed orientare: prove
effettuate

Sul cromoforo SF3DIMET sono state fatte, inizialteerdelle prove di reticolazione in
assenza di campo elettrico allo scopo di trovahelizioni ottimali per un successivo

ed eventuale processo di poling e reticolazionedantemporanea. Dapprima, per le
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suddette prove, ci si e serviti dell'apparecchioC@erché le quantita di materiale
investite in questo caso sono piu piccole rispatiguelle usate nella preparazione di
film per spin coating. Si & cosi visto che il crdoro dimetacrilato in assenza di
iniziatore non riesce a reticolare anche cambiaedoondizioni operative ovvero la
temperatura (da 108 °C a 200 °C) e la durata (danitba 1 h) dell'isoterma. Si e,
quindi, proceduto alla preparazione di misceledsolcostituite dal cromoforo e da
benzoilperossido al 2 % in peso. In tal caso, soterma sia a 108 °C sia a 200 °C, si
riesce ad ottenere reticolazione; una prova deabe il composto reticolato, recuperato
dalle capsuline di metallo, usate per I'analisi D$6ulta insolubile sia in acetone che
in DMF a differenza del basso peso prima dellacoddzione che €, invece, molto
solubile. Si &, quindi, deciso di passare alla grapone di film di SF3DIMET
mescolato con iniziatore. Tra i vari solventi ugatietone, piridina, cloroformio, acetato
di etile), la piridina si € dimostrata il solvemtegliore data la migliore qualita ottica dei
film reticolati ottenuti. Diverse prove hanno pdotaalla messa a punto di un
programma di “spinning” per I'ottenimento di buditin di SF3DIMET in miscela con
benzoilperossido (2 % in peso) in piridina. Taleggamma di “spinning” prevede una
prima “ramp” di 5 sec a velocita di 1000 rpm per tempo di 60 sec; quindi, una

seconda “ramp” di 1 sec a velocita di 2000 rpmysetempo di 20 sec.

Raccordo per la
Pompa da vuoto

| Impostazioni Flusso d'aria
|Rampa
|Rpm
Tempo

figura 5.2- Spin coater

Una volta ottenuti, i vetrini sono stati sottopastiscaldamento a 110 °C per 30 min in
flusso di azoto, servendosi di una sorta di polmame racchiudesse l'intero sistema di
riscaldamento, un programmatore METTLER FP90 dot#tanicrofornetto ovvero
simulando l'apparato di poling presente al Dipaeimto di Fisica dell’Universita

“Federico II” di Napoli presso il gruppo del Prdfladdalena col quale sono poi stati
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fatti i reali esperimenti di poling e reticolaziosbe e dotato, pero, di una camera di

poling ad atmosfera controllata di argon.
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figura 5.3 - A) Schema dell'apparato sperimentalei goling; B) Schema

dell’apparato per le misure SHG
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figura 5.4 - Camera di poling ad atmosfera contrata

Si sono effettuate prove analoghe su vetrini pegpdr fresco e non e in presenza e in
assenza del polmone di gas inerte citato preceaente. Si € visto che la presenza del

polmone e limpiego di vetrini preparati con solzi di cromoforo e iniziatore
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preparate di li a poco sono condizioni necessdfileché la reticolazione avvenga. A
questo punto, si € provato a modificare il progrardnreticolazione, aggiungendo ai
30 min a 110 °C un'ulteriore mezz'ora a 150 °C ge@mentare il grado di reticolazione.
A tal punto, si € deciso di passare a prove didpoh” e reticolazione simultanee. |
vetrini preparati e tenuti ad asciugare in un essare per evitare scariche durante il
poling dovute alla presenza di solvente residum stati conservati per 3 giorni al buio
in essiccatore. | vetrini, tenuti a 60 °C in assetdizcampo elettrico, sono stati tenuti per
% h a 110 °C sotto un potenzilale di 7 kV e poi pe&ltra mezz'ora a 150 °C sempre
sotto I'azione del campo elettrico. Si e visto chgarita di procedura di poling adottata,
soltanto regolando opportunamente il flusso di ardwetto nella campana contenente
I'apparato di poling, si riesce a “polare” e retare i vetrini e a registrare un segnale di
seconda armonica. Cio &, probabilmente, dovutattd the la presenza di quantita non
trascurabili di ossigeno atmosferico promuove Ezi@ni di terminazione radicaliche,

“bloccando”, cosi, I'intero processo di reticolazéo

5.3.3 Sol-gel GGeA3/SF

A partire dal cromoforo SF3-10H si sono realizaaticollaborazione col gruppo di
ricerca della Prof.ssa Brusatin del Dipartimenténdiegneria chimica- Settore Material
dell'Universita di Padova sistemi sol-gel di divensatura. L'idea di base é quella di
avere i cromofori covalentemente legati a matricdrganiche dall’'elevata stabilita
termica. In particolare, il cromoforo SF3-10H etataserito in matrici di silicio e
matrici ibride germanio-silicio. | migliori risultain termini di attivita ottica non lineare
sono stati ottenuti colle matrici ibride che harumo tempo di gelazione nettamente
superiore a quello delle matrici unicamente a hdissilicio.**¥ Questo consente la
formazione del network tridimensionale in un peaatl tempo piu lungo, lasciando al
sistema la mobilita necessaria al processo di golira procedura sperimentale,
riassunta nello schema sottostante, prevede chéci@egsipropiltrimetossisilano
(GPTMS) e tetraetossigermanio (TEOG) nel rapporttane di 7:3 siano posti in 2-
metossietanolo e ricaldati a 80 °C per 1 h in preaali NaOH (Rao/Ncptms=0.003).
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Hz0, MeOCH,CH,OH
1) GPTMS+TEOG . Gee

NaOH, 1h a 80°C

MCOCH2CH20H
2) GGe+ AEAPTMS . GGeA
% ha Tamb
MeOCHchon
3) GGeA+ SF3-10H+CE » SOL-GEL

schema 5.2 - Preparazione del sol-gel GGeA3/SF

NAME STRUCTURE
GPTMS (|)L'I 13
113('—('11—('11;—0—1('113},;—Ti—(,Jt'11;
0 OCH;
TEOG (CHy-CH,-0),Ge
AEAPTMS 0CH
HaN— (CHs)y— HN—(CH,);—Si—OCHs;

OCH;

SF3-10H CH,
N \CHZCHZOH

cE ||n/ﬁ

tabella 5.1 - Legenda delle varie sigle usate

-90 -




Sia il GPTMS che il TEOG sono preventivamente maceon acqua prima di essere
addizionati a 2-metossietanolo. L'ammontare di acgqupiegato € rispettivamente 3
volte le moli di GPTMS e 2 volte le moli di TEOGu(@di alla soluzione si aggiunge
[3-(2-amminoetilammino)propil]trimetossisilano (AAMS) tale che
Naeaptvs/ (NepTmstNTens)=0.48 e si tiene il tutto ad agitare a temperaturdiente per

30 min, ottenendo la matrice inorganica denomicaBzA.

Abs
Abs

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

v (em™)

figura 5.5- Spettri FT-IR della matrice GGeA
Infine si aggiunge il cromoforo SF3-10H sciolto lametossietanolo (10 mg/mL)
insieme al 9H-carbazolo-9-etanolo (CE), usato cap&ziatore (§-3-104NoH-carbazolo-9-

etanolc=1.D), € si lascia agitare per 1-2 min g, ottenendo cosi il sistema GGeA3/SF.

Si puo, quindi, procedere alla preparazione dei flamite tecnica dello spin-coating.

| |
Ge—0 5§ o—@ ¢
I I I |
£
S

figura 5.6 - Rappresentazione schematica monodimenale della matrice GGeA

Carbazole

contenente il cromoforo SF3-10H (indicato come “FJ e il N-((2-

idrossi)etil)carbazolo (indicato semplicemente coflesarbazole”)
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Sono state eseguite varie prove, usando diverseentmazioni di cromoforo, ma i
migliori risultati in termini di proprietda NLO siono ottenuti con sistemi aventi una
concentrazione molare di cromoforo pari al 20 %ei® alle moli totali di silicio e

germanio ovvero ¢¢3.10d(NcptmstNreos)=0.20.

6GeA 3/SF after deposition

Abs

1.

00

T T T T
300 400 500 600 700 800

A (nm)

figura 5.7 - Spettro UV-vis della matrice GGeA cenente SF3-10H e il carbazolo
CE

Come é possibile vedere dalla tabella sottostamiéa muale sono riportati gli
esperimenti piu salienti eseguiti su film del sisteGGeA3/SF aventi tutti la suddetta
concentrazione di cromoforo (20 % in moli), esiste& forte dipendenza dell’attivita

ottica non lineare dal trattamento termico cuimfsono sottoposti prima del poling.

POLING ds3 (pm/V)
SAMPLE THERMAL CURING
PARAMETER (A=1064 nm)
2h 90°C
1h80°C
P1 2h 120°C 17 +3
VACUUM
HV = 9 kV
1h80°C
VACUUM 1h 120°C
P2 10+2
2h90°C HV = 9 kv
1h120°C
1 h 80°C
VACUUM 2h 120°C
P3 22+4
2 h 90°C HV = 9 kV
1 h 120°C
1h80°C
2h 120°C
P4 VACUUM 15+3
HV = 9 kV
2h90°C
1h80°C
VACUUM 2h 120°C
P5 12 +2
2h90°C HV = 9 kV
2 h 120°C

tabella 5.2 - Dipendenza detgal trattamento termico
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In tal modo si passa da un valore minimogidi 10 pm /V a quello massimo registrato
di 22 pm/V.
Nella figura 5.7 € mostrata la foto di un film gm} ottenuto per spin-coating e

sottoposto al processo di orientamento dipolare.

figura 5.8-Film del sistema GGeA3/SF

5.4 Caratterizzazione di cromofori e sistemi deriva
In questo capitolo € stata descritta la stessa INiO-attiva inserita in matrici diverse,
dai classici polimeri condensati ai sistemi sol-gelreticolati organici. Nella tabella

sottostante sono riportate alcune caratteristictiergi del cromoforo cianopiridinico

diidrossietilico.

CROMOFORO | A*max (nm) | €*(mol*cm™L) | pB* (W0*® esu)

SF3-20H 490 3.210° 563

* misurati in soluzione di N, N-dimetilformammide

# misurato con tecnica EOAM in 1,4-diossano

tabella 5. 3 - Caratteristiche del cromofo8#3-20H

L'idea & sempre quella di trovare un giusto commsso tra efficienza e stabilita
temporale dell’orientamento dipolare indotto colipg. Infatti, se € vero che le matrici
inorganiche sono dotate di elevata stabilita teamécaltrettanto vero che in seguito alla
formazione di network tridimensionali la mobilitdolacolare si riduce e il processo di
orientamento, talvolta, non riesce a raggiungeiguitati sperati. Da qui la necessita di
prendere in considerazione anche i tradizionalinpedi condensati come il PUSF3 le

cui caratteristiche, desunte attraverso analisi @BSTGA, sono visibili in tabella 5.4.

-93 -



Benché, infatti, contraddistinto da una stabiliégntica inferiore rispetto ai sol-gel,

questo tipo di sistemi risulta migliore in termdiimobilita molecolare in fase di poling

elettrico.
Polimero T4 (°C) Ta (°C) n:" (dL/g)
PUSF3 136 300 0.11

# misura effettuata su soluzione di polimero ifM\Ndimetilformammide

tabella 5.4-Alcune caratteristiche salienti del pmletano PUSF3

Non & un caso, infatti, che, a differenza di quatdcade per i sol-gel, i tempi richiesti
per il processo di poling sono nettamente piu picd® min rispetto alle 2 ore dei
sistemi GGeA3/SF. Nella tabella 5.5 sono mostrateondizioni di poling e di misura
impiegate che hanno portato ad una valoresgidd 8.9 pm/V. Accanto agli indici di
rifrazione alla lunghezza d'onda della radiaziorendamentale e della seconda
armonica, e possibile trovare il parametro d’ordmd’entita del campo elettrico
applicato che e di 7 kV.

Nella figura 5.8, invece, compaiono gli spettredsorbimento prima e dopo il poling di

PUSF3 dai quali e possibile ricavape

14

PU-SF3

1,24

Ty= 136°C

Tpohng: 116°C 107

before poling

Vpoling: 7 kV per 10 min 0,8

®=0.29

0,64

absorbance

n(A=1368 nm) = 1.6509

0,44

n(A=684 nm) = 1.735 0.2-

after poling

d33 =8.9 pm/V 0,0

400 500 600 700

n € lindice di rifrazione alla wavelength (nm)

lunghezza d’'onda  indicata

tabella 5.5 figura 5.9
A determinare un valore diz in linea con quelli registrati per sistemi analogtbase
di molecole piu attive sono, presumibilmente, lanemsioni di SF3-20H che
consentirebbero di orientare i cromofori in manigitaefficace senza quelle difficolta e
quei problemi di ingombro sterico che, invece, mtontrano nell’orientamento di

segmenti NLO piu lunghi.
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Per il sistema sol-gel c’e da fare una precisazidngte le misure dds; sono state
effettuate a lunghezza d'onda di 1064 nm. Considkrache il comoforo assorbe
attorno a 480 nm, non lontano dalla seconda arraodic532 nm, tali misure sono
affette da “resonance enhancement” e i valori reatio inferiori rispetto a quelli di
tabella 5.2 di un fattore10. Alla luce di cio, in un confronto tra i varptidi sistemi
studiati, i tradizionali polimeri organici risultarvincenti. Nonostante le prestazioni in
termini di attivita NLO dei sol-gel non siano dellenigliori, la stabilita
dell'orientamento polare & assicurata dalla presedella matrice inorganica tanto da
rimanere pressoché costante nell'arco di 56 giarparte l'iniziale perdita di attivita

del 35 % avutasi durante i primi 8 giorni di misu
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figura 5.10 - Segnale SH , temperature e campoteled applicato ( HV) in funzione

del tempo durante il processo di poling (misure situ della seconda armonica

generata)
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figura 5.11 - Stabilita temporale del poling perssemi sol- gel GGeA3/SF
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L’'apparato usato dal gruppo di Padova € mostralla figura sottostante. Anche in tal
caso, le misure della seconda armonica generata isositu cosi come nel caso del

PUSF3 sul quale, invece, ha lavorato il gruppoicerca del Prof. Casalboni (Tor

Vergata).
Input I (w) Generation Set-up Poling Box
. : fotomoltiplicatore ‘,\J
} ! polarizzatore S
filtro interferenziale /
Laser @
Nd:TAG filo di Platino @Q’
1064 nm
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TFP NN (w)—> =
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figura 5.12 - Poling e SHG setup
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Capitolo 6
Cromofori piridil-triazolo-tiadiazolici e polimeri derivati

6.1 Aspetti Generali

Il gruppo di ricerca dove si € svolto questo lavdreesi si occupa da anni della sintesi
di cromofori contenenti unita eterociclici{é 28 1*5118proseguendo lungo questo filone
di ricerca e stato preparato il cromoforo SF4 dimarente funzionalizzato,
caratterizzato dalla presenza dell’eterociclo tie43,4-b]tiadiazolo. Questo eterociclo
€ conosciuto per la sua attivita biochimica, intipatare come agente antibatterico e

antifunginof**%-12!

O

R=R'=CHCH,OH —» gF4a

O CHs

R=CH; R'= CH,CH,0O— C—C—CH, —*> SF4B

CHs

C—CH, ——>» SFADIMET

O:O

R=R'=CHCH,— O

figura 6.1 - Struttura molecolare del cromoforo SF4
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Non sono riportati, invece, in letteratura cromofdt.O attivi contenenti I'eterociclo
suddetto e ci € sembrato, quindi, interessanteisshel la possibile applicazione in
ottica non lineare. Diverse sono le motivazioni tlaano spinto ad una simile scelta.
L'elevato numero di atomi di azoto elettronegatiwi del’atomo di zolfts"1%?
conferiscono, per effetto induttivo, a tutto I'edeiclo, una buona capacita elettron-
attrattrice, potenziata anche dalla presenza e®tuo piridinico in posizione 5 del
biciclo. Inoltre, I'introduzione di un gruppo ingdirante come la piridina lateralmente
al cromoforo ostacola I'accoppiamento antiparalléén dipoli molecolari che é causa
del decadimento dell'ordine acentrico e polare ftwlool poling!?* %!

La conformazione planare del triazolo-tiadiazoloyuta alla presenza dei due anelli
fusi, favorisce, poi, la coniugazione degli elatira, influenzando positivamente le
prestazioni NLO dei cromofori. Ancora non va dimesta una caratteristica comune a
tutti i cromofori eterociclici per i quali la presea di un eterociclo, in accordo con il
modello a “due livelli”, determina una minore piéaddi energia di stabilizzazione
aromatica nel passaggio dallo stato elettronicaldomentale al primo stato elettronico
eccitato e, quindi, una diminuzione dAE,; che compare al denominatore

nell'espressione ¢f (vedi capitolo 2).

6.2 Sintesi dei cromofori contenenti I'eterociclo riazolo-[3,4-b]tiadiazolo (SF4A,
SF4B e SF4DIMET)

Per la sintesi dei cromofori SF4A, SF4B e SFADIMETprimo passo € stata la
preparazione dell'etrociclo triazolo-[3,4-b]tiadea. Il precursore, il 3-(4-piridil)-4-

Y

ammino-5-tiol-1,2,4-triazolo, € un prodotto comniale che puo, perd, anche essere
ottenuto, secondo quanto indicato da Hogd&tt?® per idrazinolisi in presenza di
N.H4 del prodotto della reazione dell'idrazide dell@daiisonicotinico con solfuro di
carbonio. Il triazolo commerciale viene ciclizzatmn [|'acido-4-amminobenzoico
(anch’esso commerciale) in acido polifosforico guagente disidratante. Dall’anilina
formatasi dalla ciclizzazione si prepara il saledhzonio che viene copulato con
diverse aniline a seconda del cromoforo desideR#oguanto riguarda, invece, SF4B e
SFADIMET, essi si ottengono per reazione di mdtmidne con metilmetacrilato

rispettivamente da SF4-10H e SF4A.
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H
2 PPA N
Nl + HooG NH, ———> 2
N SH T=200°C,5h N _| NH,
N~ s
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N

1 _ CH,CH,OH
)@N\CHG 7% N/N +
SF4-10H - N\N)\S\>—<: :>—N2 cr

H3‘|3 T 2) AcONa (aq)
HC =C—C .~ CH,CH,OH
2
>o Py 1) @N\ CHLCHOH ) ACONa (aq)
HC = —|(|:
HL O
SF4A
i
SF4B He =c-¢
o Py
HC = _T/
HC O
SFADIMET

figura 3.2 - Schema di sintesi del sistema SF4

6.2.1 Sintesi 2-(4-amminofenil)-5-(4-piridil)-1,2,4riazolo [3,4-b]-1,3,4 tiadiazolo
(Anilina SF4)

3.000 grammi di 4-ammino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4drolo-3-tiolo 97 % (15.06 mmaol,
PM=193.25 g/mol) sono posti in una beuta da 250asdieme a 2.065 grammi di acido
4-amminobenzoico al 99 % (15.06 mmol, PM=137.14adynAl tutto vengono aggiunti
75 grammi di acido polifosforico. La beuta viengcaldata per 5 ore su un piastra a 200
°C sotto agitazione.

Trascorso il periodo di reazione, il contenuto adleuta viene versato in un becker
contenente 200 mL di acqua e ghiaccio. Si ha uspessione di colore giallo/verde;
ovviamente la presenza di prodotti di idrolisi Geido polifosforico impartisce alla

soluzione un pH fortemente acido, quindi 'ammirrogpo € in forma protonata. Per
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deprotonare I'ammino-gruppo bisogna portare la Zohe a pHb5; cido viene fatto
aggiungendo molto lentamente una soluzione coratantli NaOH. Al variare del pH la
sospensione vira al verde chiaro. Il solido preatpi viene filtrato sottovuoto e lavato
con una soluzione acquosa al 10 % dp@@s. Una volta filtrato e lavato su filtro
abbondantemente con acqua, viene seccato in st &C per un giorno. Esso si
presenta colore verde scuro e all'osservaziona@abstopio ottico si presenta in forma
di microcristalli verdi. Mp: 165 °C. Resa: 85 4i-NMR (DMSO-d6):5 6.220 ppm (s,
2H); 6.69 ppm (d, 2H, J=8.2 Hz); 7.70 ppm (d, 2&B.8 Hz); 8.20 ppm (d, 2H, J =5.8
Hz); 8.78 ppm (d, 2H, J=5.8 Hz,).

6.2.2 Sintesi del 2-{4—-[4—(N,N-di —2-idrossietilammo)fenilazo]fenil} — 5 — (4 —
piridil)-1,2,4 —triazolo [3,4 — b] — 1,3,4 — tiadiaolo (SF4A)

Si pesano 1.500 grammi di anilina SF4 (5.096 mmbl= 294.358 g/mol) e si mettono
in una beuta di 100 mL con circa 20 mL di acquer@ndo una sospensione acquosa.
La beuta viene immersa in un bagno di ghiaccioggia@ si aspetta finché il contenuto
della beuta non arrivi a una temperatura compras@°t4° C. Si aggiungono 1.3 mL di
acido cloridrico concentrato e la sospensione asgjuliventa marrone. Sotto continua
agitazione, si aggiunge, goccia a goccia, una gmiezacquosa contenente 0.385 g di
NaNG; (5.555 mmol, PM = 68.995 g/mol). Si fa reagir&utto per 40 minuti. Quindi si
versa il contenuto della beuta in un becker comtenena soluzione formata da 1.430 g
di acetato di sodio, 0.923 g N,N-di-(2-idrossjatlilina (5.096 mmol, PM=181.20
g/mol), 50 mL di acqua e 150 mL di etanolo. Immetkate precipita un solido rosso
molto fine. Si filtra tutto sotto vuoto e si rictddlizza da DMF/HO. Resa: 53 %. Mp:
297 °C. 'H-NMR (DMSO-d6):8 3.58 ppm (m, 8H); 4.83 ppm (s, 2H); 6.87 ppm (d,
2H, J=9.2 Hz); 7.79 ppm (d2H, J=9.4 Hz,); 7.93 gpir2H, J= 8.8 Hz); 8.18-8.26 ppm
(m, 4H); 8.84 ppm (d, 2H, J=6.4 Hz).

6.2.3 Sintesi del 2 - {4 — [4-(N-2-idrossietil — N metilammino) fenilazo] fenil} — 5-

(4 — piridil) -1,2,4 — triazolo [3,4 — b] — 1, 3, 4 tiadiazolo (SF4 — 10H)

4.0 grammi di anilina SF4 (13.58 mmol, PM= 294.3®0l) sono posti in una beuta
da 100 mL; si aggiungono circa 50 mL di acqua,nettelo una sospensione acquosa.
La beuta viene messa in un bagno di ghiaccio eaaegsi aspetta finché il contenuto
della beuta non arrivi a una temperatura compmsad°-4° C. Si aggiungono 3.3 mL
di acido cloridrico e la sospensione acquosa davemdrrone. Sotto continua agitazione
Si aggiunge goccia a goccia una soluzione acquasmente 0.974 grammi di NahO
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(14.11 mmol, PM= 68.995 g/mol). Si fa reagire itouper 40 minuti. Quindi si versa il
contenuto della beuta in un becker contenete uhaisoe 3.81 grammi di acetato di
sodio, 2.005 g N-metil-N-(2-idrossietil)anilina (28 mmol, PM=151.20g/mol), 50 mL
di acqua e 100 mL di etanolo. Precipita subito aiide rosso molto fine. Si filtra tutto
sotto vuoto e si ricristallizza da DMFE. Mp: 287 °C. Resa: 58 ¥H-NMR (DMSO-
d6): 6 3.07 ppm (s, 3H); 3.55 ppm (m, 4H); 4.80 ppm ¢(sad, 1H); 6.84 ppm (d, 2H
J=9.2 Hz); 7.80 ppm (d, 2H, J = 8.8 Hz); 7.93 ppin2H, J = 8.4 Hz); 8.18-8.26 ppm
(m, 4H); 8.83 ppm (d2H, J = 5.0 Hz,).

6.2.4 Sintesi del 2-{4—[4-(N — metaacriloilossiet#N-metilammino)fenilazo] fenil} —

5 — (4 —piridil)-1,2,4 — triazolo [3,4 — b] — 1,3,4 tiadiazolo (SF4B)

4.000 grammi di SF4-10H (8.762 mmol, PM=456.54 djnsono sciolti in 16 mL di
piridina in una beuta con il tappo SVL, a ques@ggiungono 0.0630 grammi di N,N-
dimetilamminopiridina che funge da catalizzatore. heuta € posta in un bagno di
acqua e ghiaccio sotto continua agitazione. Siuwmggino lentamente 1.7 mL di
anidride metacrilica (11.39 mmol, PM= 154.17 g/mdlappata la beuta, si lascia a
reagire sotto continua agitazione per tutta laenatt riparo dalla luce in quanto
I'anidride metacrilica é fotosensibile. La miscélareazione viene versata in un becker
contenente 100 mL di acqua; si ha precipitazionendsolido rosso che viene filtrato
sotto vuoto, recuperato, lavato abbondantemente ammua. La purificazione del
prodotto di reazione viene fatta tramite cromatbgrsu colonna. Il solido recuperato e
disciolto in cloroformio viene caricato in colonngsando come fase stazionaria gel di
silice e come fase mobile una miscela cloroformetanolo al 2 % in volume di
metanolo. La purezza del prodotto recuperato aalanna € confermata da analisi su
lastrine TLC. La soluzione del cromoforo viene agasin un becker contenete n-esano
e precipita un solido cristallino di colore ros$dp: 203 °C. Resa: 20 %H-NMR
(CDCl3): 6 1.80 ppm (s, 3H); 3.01 ppm (s, 3H); 3.65 ppm K, 2=5.8 Hz); 4.26 ppm
(t, 2H, J=5.4 Hz); 5.46 ppm (s, 1H); 5.96 ppm (8);16.67 ppm (d, 2H, J=9.0 Hz); 7.77
ppm (d, 2H, J=9.3 Hz); 7.85 ppm (d, 2H, J=8.1 Hz®2 ppm (d, 2H, J=8.4 Hz); 8.19
ppm (d, 2H, J= 4.2 Hz); 8.74 ppm (d, 2H, J= 4.2.HZ)

6.2.5 Sintesi 2-{4-[4-(N,N—dimetacriloilossietilamimo)fenilazo]fenil}-5-(4 -
piridil)-1,2,4— triazolo [3,4 — b] —1,3,4—tiadiazad (SFADIMET)

3.222 grammi di SF4A ( 6.6 mmol, PM= 486.25 g/nsmjo messi a reagire con 2.656
grammi ( 17.2 mmol, PM=154.17 g/mol) di anidridetawilca e 0.0475 grammi di
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N,N-dimetilamminopiridina ( 4.0 mmol, PM=122.17 githin 16 mL di piridina anidra.
La procedura di sintesi € del tutto analoga a quediscritta nel paragrafo 6.2.4. Mp:
203 °C. Resa: 18 %H-NMR (CDCk): & 1.813 ppm (s, 6H); 3.683 ppm (t, 4H, J=5.7
Hz); 4.268 ppm (t, 4H, J=5.7 Hz); 5.472 ppm (s,;Z5979 ppm (s, 2H); 6.770 ppm (d,
2H, J = 9.3 Hz); 7.768 — 7.944 ppm (m, 6H); 8.1788 ppm (m, 2H); 8.725 ppm (d,
2H, J=4.8 Hz).

6.2.6 Sintesi del poliuretano del cromoforo SF4A (BPSF4)

0.413 grammi di SF4A (PM= 486.526 g/mol) e 0.95IL dn tolilen-2,4-diisocianato
(PM=174.16p=1.214 g/mL), precedentemente distillato, insiendenal. di N-metil-2-
pirrolidone anidro vengono messi in un pallone e 50 mL munito di refrigerante.
Si riscalda a T=120 °C sotto azoto per 4 ore. Aite del tempo di reazione, Il
contenuto del pallone, diventato un liquido viscostene versato in un becker
contenente 100 mL di metanolo e, cosi, precipitasolido rosso che é recuperato
tramite filtrazione sotto vuoto e purificato attemso dissoluzione in DMF e
riprecipitazione in 100 mL di metanolo. Infine,pblimero ottenuto viene recuperato
tramite filtrazione sotto vuoto, lavato abbondargate in metanolo e seccato in stufa
per due giorni a 100 °C. Resa: 85 %'H-NMR (DMSO-d6) conferma la struttura
ipotizzata.

Analisi elementare per @H»gN100sS): teorica C 59.99, H 4.27 N 21.20 %;
sperimentaleC 59.08, H 4.35, N 21.11 %.

6.2.7 Sintesi del copomolimero metilmetacrilato eF2IB al 10 % (PMASF4 10)

0.500 grammi di SF4B (PM= 493.38 g/mol) e 0.97 mLnetiimetacrilato (MMA)
(PM=100.12 g/molp = 0.936 g/mL ) vengono sciolti in una fiala di neein 5 mL di
piridina anidra, aggiungendo 0.016 grammiadio’-azoisobutirronitrile (AIBN) (0.10
mmol) che ha la funzione di iniziatore radicali@opo cicli alternati di congelamento-
vuoto-azoto-scongelamento, la fiala €& chiusa softoto e, dopo [Iattivazione
dell'iniziatore alla temperatura di un bagno d’aagualda, € messa a reagire in stufa a
80 °C per 3 giorni. Passato questo tempo, la fiedae rotta e il prodotto di reazione,
che € un liquido viscoso, ripreso con piridina,n@eprecipitato in metanolo. Quindi il
precipitato formatosi recuperato e sciolto in pia] € filtrato su setto poroso per
allontanare il vetro eventualmente presente. Infibetto € versato in becker contenete
100 mL di metanolo sotto continua agitazione, @telo un solido rosso che e
purificato tramite dissoluzione in 20 mL di DMF eepipitazione in 100 mL di
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metanolo. Dopo recupero tramite filtrazione sotioto, il polimero viene fatto seccare
in stufa per due giorni a 100 °C. Resa: 82 %. Lliahal ‘"H-NMR (CDCk) mostra che
la percentuale di cromoforo presente nel copolinge8d%.

6.2.8 Sintesi del copomolimero metilmetacrilato eF3IB al 20 % (PMASF4 20)

La procedura di sintesi & del tutto analoga a quadiscritta nel paragrafo 6.2.7 per |l
PMASF4 10 ovviamente si € usata una percentule ah del cromoforo del 20 %.
Resa: 80 %. L'analisi alH-NMR (CDCk) mostra che la percentuale di cromoforo

presente in matrice polimerica e del 18 %.

6.3 Caratterizzazioni chimico — fisiche dei cromofo

| cromofori sintetizzati sono stati caratterizzain tecnica DSC.

Entrambi i termogrammi di SF4-10H e SF4A mostramp picco endotermico di
fusione molto stretto, indice della purezza dei p@mi, ma subito dopo la fusione si ha
decomposizione. In particolare, per il cromoforo4SMOH il picco si osserva alla
temperatura di 282 °C, mentre per il cromoforo SE4#mperatura piu alta, a 297 °C,
concordemente colla possibilitd, nel secondo cds@@rmare un maggior numero di
legami a idrogeno intramolecolari .

In figura 6.2 & riportato il termogramma DSC relatial cromoforo dimetacrilato
SFADIMET. In questo caso il campione, portato aiofus, € stato raffreddato e
nuovamente riscaldato fino a>T:. Si osserva che, una volta fuso (temperatura di
fusione attorno ai 203 °C ), il campione non rialiézza piu. Questo e deducibile sia
dal profilo della curva in fase di raffreddamenit durante il secondo riscaldamento in
cui non sono presenti picchi endotermici relatidla afusione. Cio e dovuto,
probabilmente, ad una parziale reticolazione dehpmmsto. A conferma di quanto
esposto, sul campione, dopo i tre “steps” ternsiono state fatte prove di solubilita in
cloroformio. A differenza del “tal quale”, il camgre sottoposto al trattamento termico
sopra descritto risulta poco solubile in clorofasmin accordo con l'ipotesi di parziale

reticolazione.
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figura 6.2- Termogramma DSC del cromoforo SFADIMEEIativo ai due “steps” di

riscaldamento

Dal cromofro SFADIMET, non sottoposto ad alcun peso di reticolazione e sciolto in
cloroformio e possibile ottenere attraverso la ierdello spin-coating film amorfi
trasparenti (come mostrato in figura 6.3). In goesaso, ovviamente, il film e

completamente solubile in cloroformio data la tetassenza di reticolazione.

figura 6.3-Film amorfo del cromoforo SFADIMET su spporto di vetro

La stabilita termica dei cromofori & stata valutatadiante analisi termogravimetrica
condotta in aria. | cromofori presentano una bustadilita termica con temperatura di

decomposizione (definita come la temperatura alaampione perde il 5 % in peso)

superiore a 270 °C.
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figura 6.4- Termogramma TGA del cromoforo SFADIMET

Sui campioni sono stati registrati spettri UV-vikiec danno indicazioni circa

I'assorbimento ottico dei polimeri; questa carati&azione risulta importante ai fini

delle misure di SHG sui polimeri e dell'utilizzo id@materiali finali nel campo delle

trasmissioni ottiche.

Su un cristallo singolo del cromoforo SFADIMET éatat effettuata I'analisi di

diffrazione di RX. In tal modo e stato possibilg¢ateninare la struttura molecolare, con

particolare riguardo alla conformazione del cromofo

figura 6.5 - Struttura molecolare, ottenuta per vaistallografica, di SFADIMET
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Di seguito sono riportati alcuni angoli di torsioeedi legame (gradi) e distanze di
legame é) per il cromoforo SFADIMET. | numeri in parentesippresentano le

deviazioni standard sull'ultima cifra significativa

RISULTATI CRISTALLOGRAFICI- struttura di figura 6.5
Sistema cristallino, gruppozpke Triclino, P-1
Dimensioni della cella elementare a= 7.974(6&, o=74.22(7) °
b = 10.921(%Q)3 = 88.76(6) °
c = 17.657{Q)y = 84.89(10) °

z 2
C(13)-N(1) 1.351(8)
C(16)-N(2) 1.442(8)
N(2)-N(3) 1.212(8)
C(19)-N(3) 1.462(9)
C(25)-N(4) 1.300(8)
C(25)-S(1) 1.733(7)
C(13)-N(1)-C(12) 120.6(6)
C(12)-N(1)-C(6) 118.3(5)
C(23)-C(22)-C(25)-S(1) -164.2(6)
C(24)-C(19)-N(3)-N(2) 175.9(7)
C(15)-C(16)-N(2)-N(3) 179.5(7)
C(13)-N(1)-C(6) 121.1(6)
C(32)-C(28)-C(27) 123.1(6)
C(29)-C(28)-C(27) 119.6(6)
C(15)-C(16)-N(2) 116.2(7)
N(3)-N(2)-C(16) 112.0(7)
N(2)-N(3)-C(19) 111.3(7)
C(29)-C(28)-C(27) 119.6(6)
C(22)-C(25)-S(1) 122.2(5)
N(4)-C(25)-C(22) 120.7(6)
N(5)-C(27)-C(28)-C(32) -6.1(1)
C(23)-C(22)-C(25)-N(4) 12.9(1)
C(20)-C(19)-N(3)-N(2) -7.3(1)
C(17)-C(16)-N(2)-N(3) 0.3(1)
C(16)-N(2)-N(3)-C(19) 179.1(6)
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Si evidenzia una conformazione sostanzialmenteaoapé di tutta la parte della
molecola comprendente il sistema bis—fenilazogef@ticlo triazolo—tiadiazolo nonché
I'anello piridinico.

In tabella sono riportati tutti i dati forniti dallcaratterizzazioni DSC, TGA e UV-vis.

T; (°C) Ta (°C) A* (nm) e* (L mol™ emi?)
SF4-10H 282 302 486 4.9 10
SF4A 297 309 489 2.6*f0
SF4B 203 275 462 3.0*10
SF4DIMET 203 287 465 3.2*f0

* misurato tramite tecnica UV-visibile in soluziormk N,N-dimetilformammide (SF4-10H e SF4A) e
cloroformio (SF4B e SF4DIMET)
tabella 6.1-Caratteristiche chimico — fisiche deoenofori

6.4 Caratterizzazioni chimico —fisiche dei polimeri

Per verificare se i polimeri sintetizzati avesserequisiti richiesti per le applicazioni
NLO, si sono effettuate analisi RX, DSC, TGA.

| polimeri, analizzati con tecnica RX, risultancttiutamorfi, mostrando il consueto
spettro ad aloni diffusi.

Poiché tale condizione deve conservarsi anche digquding, onde evitare strutturazioni
e quindi compromettere la trasparenza dei matesakono spettrati i campioni dopo
averli sottoposti a ricottura per 1 ora, ciascurieraperatura di 20 °C superiore alla T
Si é osservata di nuovo in tutti i casi assenzsrditurazione. A conferma dei dati RX,
si sono effettuate analisi DSC sui campioni “ricothe non hanno evidenziato alcun
picco endotermico attribuibile alla fusione di caamp cristallini.

Invece, I'analisi DSC sui polimeri non ricotti hai@enziato le seguenti temperature di

transizione vetrosa (.

Tq (°C) Ta (°C)

PUSF4 170 303
PMASF4 10 136 263
PMASF4 20 150 262

tabella 6.2 —Caratteristiche termiche dei polimeri
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Nella tabella precedente, oltre allag, Tsono riportate anche le temperature di
decomposizione @) (sempre valutate in corrispondenza di una pediifeeso del 5 %).
Le temperature di decomposizione sono state ogdramite tecnica TGA, e sono utili
per valutare la stabilita termossidativa dei matepolimerici. La differenza tra i valori
Tq e Ty, per uno stesso campione, & fondamentale al finpotkr effettuare una
procedura di poling (condotta intorno allg $enza degradare il materiale.

| risultati ottenuti dall'analisi tramite tecnica9@ hanno confermato itend previsto
per quanto riguarda i polimeri contenenti il croomf SF4. Il poliuretano,
probabilmente per la possibilita di formare legalnidrogeno tra le catene, ha ung T
piu alta rispetto ai polimeri di addizione. Per sfileultimi, allaumentare della
concentrazione cromoforica, si osserva un incremeetla temperatura di transizione
vetrosa, in linea col fatto di introdurre in catema numero mediamente maggiore di
“unita rigide”. Quanto detto e confermato dallgdei polimeri metracrilici al 10 % e 20
% in moli di cromoforo.

Sui materiali sintetizzati sono state misurate &ngita attraverso la tecnica della
flottazione. Dalla densita, nota l'unita monomeriea nel caso dei copolimeri, la
percentuale in moli delle due unita monomerichstaéo possibile ricavare il numero di
unita cromoforiche per unita di volume (tabella)6Questi dati sono importanti, come
si vedra in seguito, per correlare la diversa gdtiWNLO misurata per i polimeri alla
quantita di cromoforo realmente presente.

In tabella 6.3 sono riportati anche i valori diogsita inerente dei polimeri.

"™ (dL/g) d* (g/cnt) N (10°°molec/cn)
PUSF4 0.10 1.335 12
PMASF4 10 0.10 1.231
PMASF4 20 0.13 1.264

*misure eseguite in soluzione di N-metil-2-pirraite a 25 °C
*misure eseguite in soluzione di cloroformio a 25¢@d una concentrazione di polimero pari a 0.154
g/dL

*misure eseguite a 25 °C tramite tecnica delladhitine in sospensioni di tetracloruro di carbonio/n
eptano

tabella 6.3- Caratteristiche chimico —fisiche dedlpmeri

Sul cromoforo SF4A sono state fatte misure di &#i\NLO del secondo ordine

attraverso la tecnica EOAM, eseguite al PolitecrdcdKaiserslautern (Germania) dal
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gruppo di ricerca del professore Kuball. Come s msservare dalla tabella 6.4, il
valore dipgfo per questo cromoforo & maggiore rispetto a quedb DMANS (4-

dimetilammino-4'-nitrostilbene) (Bo)°""°= 65910*%su ) (vedi capitolo 4).

Amax(NM) 1gBo (10*%esu)
SF4A 468 776

tabella 6.4 - Attivita NLO del cromofro SF4A otteta tramite tecnica EOAM in

soluzione di 1,4-diossano

6.5 Caratterizzazioni NLO dei polimeri

Allo scopo di misurare le proprieta NLO dei polimsintetizzati, si sono effettuate, in
collaborazione con il gruppo di ricerca del proas@lboni dell’'Universita degli Studi di
Roma di Tor Vergata, misure di generazione di sea@rmonica.

Il materiale, ridotto in film sottile, viene sottogto all’'operazione dvoling, attraverso
I'applicazione di un campo elettrico come gia diecmel capitolo 2 e, poi, fatto
attraversare da una radiazione di una certa luzghefonda. In particolare si e
utilizzato un laser NHYAG (ittrio-alluminio-granato) che, grazie all’agepiamento
con una cella Raman a metano, opera ad una lurgh#onda di 1368 nm cui
corrisponde una seconda da armonica di 684 nimIsibno stati ottenuti sciogliendo i
campioni in piridina ed effettuando la deposizionediantespin-coatingoperante a
1000 rpm per 60 secondi e successivamentea 200@ rphsecondi. Gli spessori dei
film, misurati con profilometro sono compresi frad0 — 400 nm.

Nella tabella 6.5 sono riportati i voltaggi e ilnipo di poling a cui sono stati

sottoposti i campioni.

d.d.p. (KV) tempo (m)
PUSF4 4.5 10
PMASF4 10 6 30
PMASF4 20 6 60

tabella 6.5 - Dati relativi all’'operazione di polm
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Lo strumento per la misura SHG é stato calibratowo cristallo di quarzo per cui sono
note le proprietd NLO (,d = 0.335 pm/V )?°!

Quando un’onda investe un materiale NLO-attivo,gsnerano onde a diverse
frequenze. Avendo queste onde velocita di propagazdifferenti, possono verificarsi
fenomeni di interferenza distruttiva, cosa che @etadere nel caso in cui 'onda
fondamentale e la seconda armonica sono sfasata Ilfispetto all'altra. Questa
differenza di fase e causa di un’attenuazione rgdl@erazione del segnale di seconda
armonica ( SHG ).

Allora, affinché il segnale SHG sia efficace, deeeificarsi la cosiddetta condizione di
phase matchingp adattamento di fase (vedi capitolo 2). In aléimini, non deve
esistere alcun sfasamento tra la prima e la secarmadanica.

Le misure NLO vengono riportate in funzione di dirandezze: il parametro d’ordine
(@) e il coefficiente di generazione di seconda arice(ds3 ).

® rende conto del grado di orientamento raggiuntgoting. Il suo valore puo variare
tra zero, che corrisponde a sistemi completamesutikopi, € uno, che é associato a
sistemi completamente ordinati.

L’orientamento che si determina cpbling produce una variazione dello spettro di
assorbimento del polimero. In particolare, ammelkbeche I'orientamento conseguente
il poling renda la molecole meno libere di seguire le asaiini del campo ottico di una
radiazione della quale si voglia misurare 'assosiito, si osserva, per campioni polati,
una diminuzione di assorbanza.

E’ bene precisare che il grado di orientamento itagg col poling non dipende,
esclusivamente, dalle caratteristiche del materiadmsi anche dalle caratteristiche e
dalla dinamica di poling.

Nella tabella 6.6 sono riportati i valori misurdii® e didsz dei polimeri cosi come i

valori degli indici di rifrazione che servono pealwtare idss.

Tpoling n (1368 nm n (684 nm () a3
PUSF4 150 1,75 1.84 0.26 11
PMASF4 10 125 1,57 1.61 0.29 7.4
PMAS4 20 140 1,64 1.70 0.33 115

tabella 6.6 - Caratteristiche NLO dei polimeri
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Il piu basso® per i polimeri del sistema SF4 si osserva perUISP4; questo va
relazionato a tre fattori:

* la maggiore concentrazione di residui cromoforadiancatena polimerica;

* la presenza di legami a ponte di idrogeno;

* il doppio ancoraggio del monomero alla catena pefioa che influisce in

maniera negativa sulla mobilita molecolare all'mtedella matrice.

Inoltre, il PMASF4 10, pur avendo un parametro dine maggiore rispetto al PUSF4,
ha undssz minore: la cosa e spiegabile in base alla basseecdrazione di cromoforo nel
copolimero. Per quanto riguarda, invece, il corntwortra il poliuretano e |l
polimetacrilato al 20 %, i loro valori di;3 sono molto simili. Essendo, tuttavia, il
parametro d’ordine di PUSF4 minore rispetto a quéilPMASF4 20, la giustificazione
di tale comportamento deve essere cercata nel oragginero di molecole per unita di
volume che si riscontra nel caso del poliuretarbe sarebbe capace di compensare la
differenza di parametro d'ordine tra i due sisteqpgrtando a valori simili del
coefficiente di generazione di seconda armonicai Be polimeri sono, poi, state fatte
misure di stabilitd temporale del poling in funzkothel tempo alla temperatura di 80 °C.
Dal grafico di figura 6.6 ci si rende conto chere sistemi hanno tutti una buona
stabilita e, anzi, che, entro I'errore sperimentalen ci sono grosse differenze,
aggirandosi sz, dopo 28 giorni, tra il 75 % e I'85 % dei loro ginari valori al tempo
t=0. In realta, un simile comportamento €& piuttost@aspettato nel caso dei

polimetacrilati per i quali, generalmente, noniscontrano elevate stabilita temporali

del poling!**”
112 T T T T T T T T T T T
1,0} |
™ 0.8 N - f } ]
L
= v DT
& 06F 1
g
s 04r PMAL0 |
—=— PMA20
.21 —e—PUSF4
O‘O 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

time (days)

figura 6.6 - k3 normalizzato ( gs (t)/dk3(t=0) ) in funzione del tempo. Temperatura di

invecchiamento 80 °C
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6.6 Prove di reticolazione sotto procedura di polig per film del cromoforo
SFADIMET

Come gia esposto in precedenza, dal cromoforo SWED] mescolato con
benzoilperossido al 2 % in peso, si € cercato ti#nete i sistemi reticolati di cui
abbiamo parlato nel capitolo 2. Benché sistemiustp tipo, sciolti in cloroformio,
diano origine a film amorfi capaci di rimanere tadir lunghi periodi (circa un mese), la
cristallizazione del campione in seguito al riseah@nto necessario all’operazione di
poling € un processo inevitabile. Per ovviarepabblema, si € deciso di mescolare |l
cromoforo SFADIMET con SF4B, rinunciando a elevgtadi di reticolazione
coll'intento di ostacolare la cristallizzazione san pero, diluire il cromoforo,
introducendo unita NLO-inattive. Tuttavia, probatdénte a causa delle strette analogie
tra la struttura di SFADIMET e SF4B, la cristalazione avviene. Si e, cosi, pensato di
usare un composto triacrilato commerciale, il ®ifcriloilssi)-etillisocianurato, fino
ad arrivare a miscele costituite dal 50 % in pesordmoforo e dal 48%, sempre in
peso, di triacrilato. Una volta preparati i film rpgpin-coating da soluzioni di
cloroformio dei due reticolanti e dell'iniziatordgnzoilperossido), si sono effettuate
prove di poling e reticolazione in contemporanea con hanno portato a risultati
esaltanti. Inoltre, quando si usano grosse cormaptri di triacrilato e per effetto
termico durante il poling si ha l'opacizzazione diéin, é difficile distinguere tra

cristallizzazione e una possibile separazionedi fa
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Capitolo 7
Cromofori triazolo-tiadiazolici e polimeri derivati

7.1 Aspetti Generali

Spinti dai risultati ottenuti col cromoforo SF4,é&sideciso di continuare a lavorare sui
sistemi triazolo-tiadiazolici. Si sono, cosi, reaéti i cromofori denominati SF5, SF6,
SF7 mostrati nella figura 7.1.

NO,

N
/
>rN _CH,CH,OH
N_ ¢ N=N N SF5
N CH,CH,OH

F

F
N
-
I CH,CH,0OH
N N=N N SF6
N CH,CH,OH

NO,

\ / N/N\ NN N,CHZCHZOH SF7
\NJ\S “CH,CH,0OH
figura 7.1 - Strutture dei cromofori SF5, SF6 e SF7

Anche in questo caso valgono, infatti, le considera sviluppate per SF4 in cui

I'elevata concentrazione di eteroatomi, in paracelazoto e zolfo, incrementa il potere
elettrondeficiente del triazolo-tiadiazdfé:1?? Ancora la “rigidita” connessa alla natura
del biciclo ha influenza sulla planarita del sistes) quindi, sulle prestazioni ottiche
non lineari cosi come il pendaglio laterale, nain g residuo piridinico, ma un nitro o

pentafluorofenile, agisce sulla forma dei cromqgfastacolandone I'accoppiamento
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antiparallelo che & causa della perdita dell'aéivion lineare macroscopita.*?®Si &
cosi deciso non solo di preparare cromofori coemiMgruppi elettron-attrattori legati al
triazolo-tiadiazolo, ma anche di variare |'archited molecolare costruendo cromofori
collo stesso gruppo elettron-attrattore una vagato al triazolo del biciclo, un’altra al
tiadiazolo.

Importanti linee guida, in tal senso, sono statalcoli teorici effettuati dal Prof. Peluso
dell'Universita di Salerno (vedi tabella 7.1) chestrano attivita ottiche non lineari piu
elevate per i cromofori aventi il gruppo elettrdirattore legato al triazolo ovvero in

posizione 5 del biciclo.

Cromoforo uB (0“8 esu) ?E[igh“?()an;zx)
SF5 1031.81 035
SF6 582.33 0.20
SF7 2949.13 1

tabella 7.1 - Attivita NLO teoriche

Cosi, per uno stesso cromoforo, si sono realizhadi diversi isomeri (SF5 e SF7),
entrambi contenenti il nitrofenile come gruppo tetet-attrattore, ma legato, una volta
al tiadiazolo e, un’altra, al triazolo. | dati sipeentali, ottenuti tramite misure EFISH
ed EOAM, confermano quanto previsto teoricamentdfremdo una valida
giustificazione agli sforzi sintetici fatti per dromoforo SF7 per cui puo verificarsi la
riduzione del nitrogruppo ad opera dell'idrazinan@omostrato nel seguente schema di

sintesit!?* 125!
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(6]
[l KOH/EtOH
NO, CNHNH;+ CS, —— ENHNHE—S K Py, riflusso 4 h
Tamb \
1) NHJ/H0 | 2) HCIH20
R riflusso, 4 h \|/
I NO,
yk N<y
N
/
N
| 2) HCIIH,0 1) NH,/H,0
N /> NH, 4— (diluizione)
\N RCOOH riflusso, 18 h
N
1) HCI/H,0,
2)NaNQag) | ¥ @N/C“ZC”ZO“
“CH,CH,0H NO,

NO,

SF5,SF6

{ ))—no,
_N
N/ N7\ NH, RCOOH N\J\
\N)\S ? NZ ~SH

R=
F F
. 1) HCI/H,O, 3 @N/CHzCHZOH
2) NaNO(aa) “CHCH,0H
F E

oo @NHZ SF7

schema 7.1 - Sintesi dei cromofori SF5, SF6, SF7

D’altra parte, diluizioni eccessive portano a reakziincomplete. Solo uno studio
sistematico delle condizioni operative ha permetisarrivare alla sintesi di SF7 con
buone rese.

Oltre al fatto che i gruppi elettron-accettori fofenile e pentafluorofenile) da noi scelti
sono notoriamente tra i piti folll, la sostituzione dell'idrogeno col fluoro, nel cadel
pentafluorofenile, diminuisce i problemi di perdipética riscontrabili per i materiali
NLO-attivi di natura organica, inseriti nei modwat elettro-ottici, per i quali
I'assorbimento a lunghezze d’onda tipiche delledeimunicazioni ottiche, che e causa
dell'attenuazione del segnale ottico (vedi intrddoe e capitolo 2), dipende, in parte,
dagli assorbimenti associati agli “overtone” viboaali dei gruppi NH, CH e Of4®!

Una volta ottenuti e caratterizzati i cromofori, esiproceduto alla preparazione dei
relativi poliuretani come gia fatto per gli altiseemi NLO-attivi realizzati in questo

lavoro di tesi.
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7.2 Sintesi dei cromofori SF5, SF6, SF7

7.2.1 Sintesi dell'idrazide dell'acido 4-nitrobenz@o

i
NOZ@CNHNHZ

25.000 g di cloruro di p-nitrobenzoile (PM=185.5¢nol; 0.1347 mol) sono posti in
300 mL di etanolo all’ebollizione per 1 h. La saluze viene concentrata fino a 50 mL
circa. Sono aggiunti 300 mL di acqua. Si osseres),cprecipitazione di un solido
bianco cristallino a scaglie (il p-nitrobenzoatoetiie) che e recuperato per filtrazione
sotto vuoto e asciugato all’aria. Successivamerte, composto viene aggiunto poco
alla volta ad una soluzione all’ebollizione costawda 200 mL di etanolo e 65.3 mL di
idrazina monoidrata (PM=50.06 g/mL; 1.347 mp{1.032 g/mL). La soluzione al
procedere della reazione e delle aggiunte di es®lieo vira dal giallo al rosso. Si
lascia all’'ebollizione per 15 min dopo l'ultima aggta. Quindi si fa raffreddare in un
bagno ad acqua. Si ottiene, cosi, un solido ciirsbagiallo. Mp: 218 °C. Resa: 70 %.
'H-NMR (DMSO0-d6):5 4.624 ppm (s, 2H); 8.003 ppm (d, 2H, J=8.4 HZ}58.ppm
(d, 2H, J=8.2 Hz); 10.103 ppm (s, 1H).

7.2.2 Sintesi del 2-(4-nitrobenzoil)idrazinacarbodioato di potassio (sale potassico

K)
T
Noz@CNHNHC—S' K*

6.615 g di idrossido di potassio (PM=56.110 g/n@1,179 mol), sciolti in 132 mL di
etanolo assoluto, sono posti in un pallone SVL @@ ’BL dotato di tappo insieme a 12
g di idrazide dell’acido 4-nitrobenzoico (PM=181.50mol; 0.006624 mol). Quindi
sono aggiunti in due volte successive 12 mL diléiso di carbonio (PM=76.140
g/mol; p= 1.266 g/mL; 0.19953 mol). Immediatamente si ossdormazione di un
solido di colore arancio. Si aggiungono altri 97 whLetanolo assoluto e si lascia ad
agitare per una notte a temperatura ambiente.ofhgi dopo, il composto arancio e
filtrato sotto vuoto, lavato sempre con etanolookgs freddo e asciugato tramite

pompa a membrana alla temperatura di 70 °C. Ale,fisi recupera in maniera
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quantitativa, un solido arancio con cristalli aghmi. | processi di decomposizione e di
fusione avvengono in contemporanea alla temperdiuta5 °C*H-NMR (DMSO-d6):

0 8.068 ppm (d, 2H, J=8.4 Hz); 8.277 ppm (d, 2H,.68982); 9.772 ppm (s, 1H);
10.639 ppm (s, 1H).

7.2.3 Sintesi di 4-ammino-5-(4-amminofenil)-4H-tioll,2,4-triazolo-3-tiolo (NH,-
triazolo)

21.210 g di sale potassico K (PM=295.378 g/mol7081 mol) sono posti in 106 mL di
etanolo. Sono aggiunti 37.2 mL di idrazina mondialrdl tutto € posto a riflusso con
contabolle per 5 h. La soluzione, inizialmente i@sa, acquista sfumature verdi. Si
osserva, altresi, sviluppo di gas. Saggiando ca@naamtina al piombo (Il) acetato, si
puo testare lo sviluppo, durante la reazione, ddaacsolfidrico evidenziata dalla
deposizione su carta di un solido scuro (PbS).cbrag 5 h di riflusso, si versa in acqua
fredda e si acidifica fino a pH=5 con HCI al 37 éttenendo 23.829 g di un solido
bianco. Dallo spettréH-NMR (DMSO-d6) ci si rende conto che il composttenuto &

in realtd una miscela di 5-(4-nitrofenil)-1,3,4-admzolo-2-tiolo (N@-ossadiazolo) e 4-
ammino-5-(4-amminofenil)-4H-tiol-1,2,4-triazolo-Bto  (NH.-triazolo) nel rapporto
70:30 (come si evince dallo spettid-NMR). Dei 23.829 g, una piccola aliquota &
investita nelle caratterizzazioni volte ad accertbBidentita e la composizione della
miscela, mentre 21.775 g sono trattati a riflussn4h con 40 mL di acqua e 80.6 mL
di idrazina monoidrata. Trascorse le 3 h di reazjmi stacca il riflusso, si versa in
acqua fredda (50 mL) e si acidifica sempre con HICB7 %. Si ottiene un solido
bianco. Mp: 265 °CResa: 40 %H-NMR (DMSO-d6): 3 5.544 ppm (s, 2H); 6.413
ppm (m, 2H); 7.510 ppm (m, 2H); 13.422 ppm (s, 1H).
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7.2.4 Sintesi di 2-(4-nitrofenil)-5-(4-amminofeniBl,2,4-triazolo [3,4 — b]-1,3,4
tiadiazolo (SF5-anilina)

NO,

4.000 g di NH-triazolo (PM=207.26 g/mol; 0.01930 mol), 3.225 g atido p-
nitrobenzoico (PM= 167. 12g/mol; 0.01930 mol)2 g di acido polifosforico (PPA)
sono posti ad agitare in una beuta da 250 mL disatéli. La temperatura della piastra
e aumentata progressivamente da 100 °C fino a @0@etl'arco di una ventina di
minuti. Allaumentare della temperatura si ottiem& pasta agitabile di colore marrone.
Il tutto e lasciato a 200 °C per ulteriori 5 h. @i la pasta marrone e versata sotto
agitazione in circa 200 mL di acqua e ghiaccioot8ene, cosi, un solido fine di colore
giallo. A tal punto, si porta il pH a 5 con unawsobne acquosa di NaOH, munendosi di
un bagno acqua e ghiaccio per evitare localmentischr aumenti di temperatura
durante la neutralizzazione. In corrispondenzapttldesiderato, si ha variazione di
colore, ottenendo un solido color “mattone” chee@uperato, lavato con una soluzione
al 10 % di NaCOs;acquoso, in seguito, filtrato sotto vuoto, lavabb@ndantemente con
acqua e asciugato in stufa a 120 °C per 4 h. ®inett cosi, un solido cristallino color
“mattone”. Il termogramma DSC rivela due picchi etamici a 234 °C e a 250 °C.
Resa: 83 %'H-NMR (DMSO-d6):5 5.725 ppm (s, 2H); 6.687 ppm (d, 2H, J=8.4 Hz);
7.921 ppm (d, 2H, J=8.6 Hz); 8.220 ppm (d, 2H, 848z); 8.352 ppm (d, 2H, J=8.8
Hz).
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7.2.5 Sintesi di 2-(2,3,4,5,6-pentafluoro)-5-(4-amnofenil)-1,2,4-triazolo [3,4-b]-
1,3,4 tiadiazolo (SF6-anilina)

Si é usata la stessa procedura descritta in prezageer I'SF5-anilina. La differenza sta
nell’acido impiegato che, in tal caso, e l'acida324, 5, 6-pentafluorobenzoico. Anche
il tempo necessario per portare la temperaturavalalre iniziale di 100 °C al valore
finale di 200 °C e piu alto (fino a cinquanta mihyioiché I'acido pentafluorobenzoico
sublima attorno ai 150 °C e quindi tende ad alloatsi dall’ambiente di reazione prima
ancora di reagire. Mano a mano che, invece, esagisee, la sublimazione non
costituisce piu un problema e la temperatura ps@resincrementata fino a 200 °C e
proseguire cosi la reazione. Il composto decompseeza fondere a 280 °C,
comportamento questo confermato anche dall’ossem@zal microscopio ottico e
dall'analisi termogravimetrica. Resa: 70 %-NMR (DMSO0-d6):5 5.710 ppm (s, 2H);
6.631 ppm (d, 2H, J=8.2 Hz); 7.817 ppm (d, 2H, 8+&2).

7.2.6 Sintesi di 2—(4—nitrofenil)-5—{4—[4—(N,N-di—2
idrossietilammino)fenilazo]fenil}-1,2,4—triazolo[34—b]-1,3,4—tiadiazolo (SF5)

3.000 g di SF5-anilina (PM= 338.350 g/mol; 0.00B860l) sono sospesi in 20 mL di
acqua in una beuta a pareti sottili da 100 mLutiote posto in un bagno a ghiaccio. E’
aggiunto HCI al 37 % (4.6 mL). Quindi, controllandioe la temperatura non superi i 4
°C, si aggiungono goccia a goccia 0.667 g di nitdi sodio (PM=68.995 g/mol;
0.009665 mol) sciolto nella minima quantita d’acgdd’aggiunta di sodio nitrito la
sospensione si scurisce. Passati 40 min dall'ultaggiunta di nitrito, si versa la
sospensione contenente il sale di diazonio in wiaz®ne contenente 5.000 g di
acetato di sodio anidro sciolto nella minima quand’acqua e 1.607 g di N, N-di-(2-
idrossietil)anilina (PM= 181.24 g/mol; 0.008867 mdbi ottiene, cosi, un solido fine
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microcristallino bordeaux che é ricristallizzam AMF/H,O. Mp: 277 °C (dec.). Resa:
46 %.*H-NMR (DMSO-d6):5 3.569 ppm (s, 8 H); 4.845 ppm (m, 2H); 6.801 ppim (
2H, J=8.0 Hz); 7.698 ppm (d, 2H, J=8.8 Hz); 7.85&(d, 2H, J=8.6 Hz); 8.242- 8.401
ppm (m, 6H).

7.2.7 Sintesi di 2—(2,3,4,5,6—pentafluorofenil)-54¢[4—(N,N-di—2-
idrossietilammino)fenilazo]fenil}-1,2,4—triazolo[34—b]-1,3,4—tiadiazolo (SF6)

La procedura sintetica & del tutto analoga a quplecedente e cosi pure la
purificazione. Il solido, sempre microcristallinsi, presenta, di un rosso meno cupo
rispetto a quanto osservato per il cromoforo SH5composto mostra o stesso
comportamento a fusione della SF6-anilina. Res@6tH-NMR (DMSO-d6):d 3.574
ppm (s, 8H); 4.819 ppm (m, 2H); 6.831 ppm (d, 2&8.8 Hz); 7.727 ppm (d, 2H, J=8.8
Hz); 7.885 ppm (d, 2H, J=8.8 Hz); 8.291 ppm (d, 2H48.2 Hz).

7.2.8 Sintesi di 4-ammino-5-(4-nitrofenil)-4H-1,2 4riazolo-3-tiolo (NO,-triazolo)
Stepl: Sintesi di 5-(4-nitrofenil)-1,3,4-ossadiazoi2-tiolo (NO,-ossadiazolo)

N~p

8.110 g di sale potassico K (PM=295.378g/mol; 04&¥hol) insieme a 52 mL di
piridina sono posti a riflusso per 4 h in un paloBVL da 100 mL munito di
refrigerante. Dopo pochi istanti, la sospensiorteasforma in una soluzione rossiccia e,
immediatamente dopo, si osserva la formazione diolido di colore arancio. Trascorse
le 4 h, si stacca il riflusso e si versa il contendel pallone in 73 mL di acqua. Il solido
formatosi durante la fase di riflusso in piridinarigiscioglie in acqua, ottenendo una
soluzione di acqua e piridina dalla quale, per sssiwva neutralizzazione con HCl al 37
% fino a pH=4, precipita un solido giallo che etréito, asciugato in stufa e
ricristallizzato da etanolo e acqua grossomodoragborto di 1:1. Nello specifico, |l
solido € sciolto in etanolo all’ebollizion€00 mL). Quindi si concentra la soluzione,
arrivando ad un volume di40 mL; a questo punto, mentre I'etanolo continua ad
allontanarsi per evaporazione, si comincia ad aggite acqua arrestandosi prima che,
per ulteriore aggiunta di acqua, si osservi préazione. Si ottiene, cosi, un solido
cristallino aghiforme. Mp: 207 °C (dec.). Resa: %7 ‘H-NMR (DMSO-d6): 5 7.995
ppm (d, 2H, J=.7 Hz); 8.222 ppm (d, 2H, J=8.7 HAlvolta nello spettrdH-NMR &
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possile osservare un picco molto slargato (broadl)ntervallo 14-15 ppm relativo al

gruppo —SH.

Step 2: Reazione di conversione di Nfbssadiazolo in NQ-triazolo

NO»

7~N—NHz
N

\ =

N SH

2.001 g di nitrofenilossadiazolo (N@ssadiazolo) (PM=223.211 g/mol; 0.008965 mol)
sono posti a riflusso in un pallone SVL da 1 L é@meé a 150 mL di una soluzione
costituita da 7.2 mL di idrazina monoidrata (PM=£8g/mol;p=1.032 g/mL; 0.1484
mol) e 391 mL di acqua. Passate 10 h, si aggiungditaabiente di reazione altri 150
mL di soluzione di acqua e idrazina e si lascigireaa riflusso per altre 4 h. Trascorso
questo tempo, si aggiungono i rimanenti mL dellazone e si fa rifluire per ulteriori

4 h. Quindi, si versa il contenuto del pallone mhecker da 1 L, riprendendo con acqua
fredda e, dopo aver predisposto un bagno acquéaeacyh si neutralizza con HCI al 37
% fino a pH=4.Si ottiene, cosi, un composto giallo chiaro chdteafo e lavato con
acqua. Mp: 182 °C. Resa: 46 #1-NMR (DMSO-d6):5 5.836 ppm (s, 2H); 8.336 ppm
(m, 4H); 14.162 ppm (s, 1H).
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7.29 Sintesi di 2-(4-amminofenil)-5-(4-nitrofeniBl,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-
tiadiazolo (SF7-anilina)

NO,

0.900 g di NGtriazolo (PM=237.241 g/mol; 0.003794 mol), 0.520 atido 4-
amminobenzoico (PM=137.140 g/mol; 0.003794 mol)38 g di acido polifosforico
(PPA) sono messi a reagire per 4 h a 200 °C, iandlz progressivamente la
temperatura da 100 °C a 150 °C a 200 °C nell’ar@ddnin. Col procedere del tempo
di reazione, si forma una pasta dalle tonalita ivelrchscorse le 4 h di reazione, si fa
colare la pasta in 100 mL di acqua e ghiaccio.t8&@rme, cosi, un solido giallo-verde.
Per neutralizzazione a freddo con idrossido di sagtquoso, si ha un viraggio
all'arancio. Il solido, cosi ottenuto, € filtratdavato con una soluzione al 10 % in peso
di carbonato di sodio. Dopo decantazione, si fifo#to vuoto e si lava sul filtro con
acqua ripetutamente, recuperando un solido arari@oé posto in stufa a 120 °C ad
asciugare per 4 h. Mp: 249 °C (dec.). Resa: 82HAMR (DMSO-d6):5 6.250 ppm
(s, 2H); 6.664 ppm (d, 2H, J=8.8 Hz); 7.670 ppm2{d, J=8.8 Hz); 8.373 ppm ( dd,
4H).

7.2.10 Sintesi di 2-{4-[4-(N,N-di-2-idrossietilamnmo)fenilazo]fenil}-5-(4-
nitrofenil)-1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-tiadiazolo(SF7)

0.900 g di SF7-anilina (PM= 338.351 g/mol; 0.002666l) sono sospesi in 10 mL di
acqua e posti in un bagno acqua e ghiaccio. EuatgiHCI al 37 % (0.7 mL). Quindi,
goccia a goccia, stando attenti a che la temperatan superi i 4 °C, si aggiunge una
soluzione acquosa di nitrito di sodio (PM=68.99mgj/ 0.002899 mol). Passati 40 min
dall'ultima aggiunta di nitrito, si versa il salé diazonio in una soluzione costituita da
2.658 g di acetato di sodio triidrato (PM=136.0&gl; 0.009368 mol) sciolto nella
minima quantita di acqua e 0.497 g di N, N-di-(Begkietil)anilina (PM=181.24 g/mol;
0.003652 mol) sciolti nella minima quantita di eikm Dopo pochi istanti si ottiene un
composto color “mattone” che e ricristallizzato@sF/H,O, stando attenti ad usare la

quantita strettamente necessaria di DMF per laollis®ne. Alla fine si recupera per
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filtrazione su buckner un solido microcristallinolar “mattone” che é lavato su filtro
con un po’ di etanolo ed asciugato in stufa a 2@é&r 4 h. L’analisi DSC rivela che |l
cromoforo comincia a decomporre senza fondereramtar299 °C. Questo risultato &
confermato anche dall'analisi termogravimetricas&®es5 % H-NMR (DMSO-d6):5
3.460 ppm (m, 8H); 4.700 ppm (s, broad, 2H); 6.@p (d, 2H, J=8.7 Hz); 7.625 ppm
(d, 2H, J=7.8 Hz); 7.759 ppm ( d, 2H, J=8.4 HzD1B. ppm (d, 2H, J=7.8 Hz); 8.293
ppm (d, 2H, J=8.7 Hz); 8.406 ppm (d, 2H, J=8.1 Hz).

7.3 Sintesi dei polimeri PUSF5, PUSF6, PUSF7

| polimeri PUSF5, PUSF6 e PUSF7 sono stati prepaestondo la stessa procedura.
Percio, riportiamo la sintesi di uno solo di ques®USF5.

o)
NH—‘(.“,O—(CI—b)z—N—(CHQZ—OC—NHﬂ

R
CHs

O

N

N PUSF5
OOk
N
F
F
N

NO,
S
\

F

\
N
O O-Lh

@N=N4@>—</N\N N PUSF7
\ Ry
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7.3.1 Sintesi del polimero PUSF5

0.944 g di SF5 (PM= 530.57 g/mol; 0.00178 mol),10.3 di tolilen-2,4-diisocianato
(PM=174.16 g/mol; 0.00178 molp= 1.214 /mL), precedentemente distillato e
conservato fino all'utilizzo sotto azoto, e 4 mL Mimetil-2-pirrolidone anidro sono
posti in un pallone a pera da 100 mL. Il tuttoreute a riflusso sotto azoto per 4 h a 110
°C. Passate le 4 h, si stacca il riflusso e siavgcia a goccia il contenuto del pallone
in una soluzione 9:1 metanolo/acqua. Si ottiensalio rosso-arancio (PUSF5) che é
recuperato, asciugato in stufa e purificato attrswelissoluzione nella minima quantita
di DMF e precipitazione in metanolo/acqua nel rappoispettivamente 9:1. Resa: 80
%. L'*H-NMR (DMSO-d6) conferma la struttura ipotizzata.

7.3.2 Sintesi del polimero PUSF6

1.077 g di SF6 (PM= 575.52 g/mol; 0.00187 mol),10.3 di tolilen-2,4-diisocianato
(PM=174.16 g/mol; 0.00187 mop= 1.214 /mL) e 4 mL di N-metil-2-pirrolidone
anidro sono processati secondo quanto indicatparelgrafo 7.3.1. Anche il recupero e
la purificazione del polimero risultante PUSF6 samaloghi. Resa: 85 %. 1H-NMR

(DMSO-d6) conferma la struttura ipotizzata.

7.3.4 Sintesi del polimero PUSF7

0.375 g di SF7 (PM= 575.52 g/mol; 0.0007062 mal}23 g di tolilen-2,4-diisocianato
(PM=174.16 g/mol; 0.0007062 magb= 1.214 /mL) e 4 mL di N-metil-2-pirrolidone
anidro sono posti a reagire secondo la procedwseritta nel paragrafo 7.3.1, ottenendo
il poliuretano PUSF7. Resa: 79 %.'H:NMR (DMSO-d6) conferma la struttura

ipotizzata.

7.4 Caratterizzazione dei precursori, dei cromoforie dei polimeri

| cromofori sono stati sottoposti alla caratterdrae termica tramite analisi DSC e
TGA per testarne la stabilita termica e termosgidaiNella tabella 7.2 sono riportati i
risultati di queste analisi in cui la temperaturalécomposizione () € relativa ad una

perdita in peso del 5 %.
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Cromoforo T(°C) Ta (°C) A max 8*1 1
(nm) (Lmol~cm™)
SF5 277 277 469 2.610"
SF6 - 280 468 2.510"
SE7 - 299 489 4.000"

*misurato tramite tecnica UV-visibile in soluziodeN,N-dimetilformammide
tabella 7.2 - Temperature di fusione()Te di decomposizione {Y dei cromofori SF5,
SF6 e SF7

Mentre nel caso dei cromofori SF6 e SF7, la dec@mpme € in contemporanea colla
fusione, nel caso del cromoforo SF5 il termogramnvala un picco di fusione attorno
ai 277 °C e subito dopo decomposizione ovvero ifdaemeni sono distinguibili 'uno
dall’altro.

Nonostante DSC e TGA abbiano consentito di caratt@re termicamente i cromofori e
i loro precursori, I'analisi NMR e stata quella t#ea, consentendoci di identificare i
composti e discriminare tra 4-ammino-5-(4-ammindjetH-tiol-1,2,4-triazolo-3-tiolo

e 4-ammino-5-(4-nitrofenil)-4H-1,2,4-triazolo-3-ko ovvero tra “triazolo ridotto”
(NHz-triazolo) e “non” (NQ-triazolo) che sono alla base delle strutture isorhe
rispettivamente SF5 e SF7. | due composti, infatesentano un diverso spettro NMR;
in un caso, il sistema para € individuato dal @atassloppio doppietto e il segnale
relativo a SH e posizionato a 13.9 ppm, nell'alifcsistema para “converge” in un

unico segnale e il picco di SH é spostato a valiavipiu alti (14.1 ppm).
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figura 7.2— Spettri'tH-NMR di 4-ammino-5-(4-amminofenil)-4H-1,2,4-triado-3-tiolo
e 4-ammino-5-(4-nitrofenil)-4H-1,2,4-triazolo-3-tlo

L’ottenimento del N@Gtriazolo, in particolar modo, ha previsto una eedi prove

mirate nelle quali si sono variati tempi di reagos condizioni di diluizione. Infatti,
cosi come esposto nell'introduzione, una non adegdduizione della miscela di
reazione porta inevitabilmente alla riduzione dérogruppo con formazione del

“triazolo ridotto” come sottoprodotto. Inoltre, esslo I'idrazina instabile ad elevate
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temperature, sono necessarie aggiunte #H,Nn tempi successivi per assicurare la
concentrazione necessaria alla riuscita della oeazi di formazione del
nitrofeniltriazolo a partire dal corrispondenterofenilossadiazolo. | tentativi fatti per
ottenere il “triazolo non ridotto” direttamente dasale potassico (2-(4-
nitrobenzoil)idrazinacarboditioato di potassio) harportato, in tutti i casi, a composti
poco puliti di difficile o, comunque dispendiosarifitazione. Secondo quanto riportato
in letteratura per composti analoghi diversamenstitsiiti, il meccanismo di reazione
prevede I'apertura dell'anello ossadiazolico péeted dell'idrazina e la sua successiva
richiusura con al posto dellossigeno il gruppo MN@N derivante dalla stessa
idrazina™®® La scelta dell'ottenimento del nitrofeniltriazolo due “steps” ovvero via
ossadiazolo, oltre che suggerita dalle difficolténdividuare la giusta concentrazione di
N.H4 necessaria a far chiudere il ciclo senza intacitamérogruppo, consente di avere

un intermedio, 'ossadiazolo appunto, isolabileamtierizzabile.

figura 7.3 - Struttura cristallina di 5-(4-nitrofem)-1,3,4-ossadiazolo-2-tiolo (N&

ossadiazolo)

Come mostrato nella figura 7.3, per il nitrofendadiazolo sono stati ottenuti cristalli
appartenenti a due diverse strutture cristallinee(B), che si differenziano per il fatto
che in una e presente una molecola di solventadktha nell’'unita asimmetrica. La
struttura molecolare & sostanzialmente analogantrambi i casi. In particolare si
evince senza ambiguita che il composto cristallizeida forma tiochetonica, anziché in

guella tioenolica. Infatti:
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a) le distanze di legame osservate tra carbonio eozglf.651(2) A e
1.637(4)A) sono tipiche di un doppio legame C=S; la distadzun legame
semplice tra Cg(f) e S & sempre maggiore di 1412

b) la Fourier differenza mostra chiaramente un atomdrdgeno legato all'azoto
N3 dell'anello ossadiazolico.

Le due strutture cristalline differiscono anche gepattern di legami di idrogeno.
Infatti, nella struttura che ingloba solvente sarsa un forte legame di idrogeno tra N-
H dellossadiazolo e l'ossigeno etanolico come #ooe (NIID=2.65 A); nel caso,
invece, della struttura senza solvente, si ossamiagame di idrogeno piu debole tra N-
H e lo zolfo come accettare [([ISB:?;.BOA, N-HI$=170.3).

E’ notevole il fatto che lo spettftd-NMR del composto, in soluzione, mostra un picco
a 0114 ppm tipico della risonanza del protone SH, fcah soluzione é presente,
prevalentemente la forma tioenolica. Dunque, I'shatombinata RX edH-NMR
consente di riconoscere I'equilibrio tautomerico aamposto.

In basso sono riportati alcuni angoli di legameidogsione (gradi) nonché alcune
distanze di Iegamei\o per le forme cristalline A e B (figura 7.3); imeri in parentesi

costituiscono le deviazioni standard sull’ultim&aisignificativa.

RISULTATI CRISTALLOGRAFICI- strutture Ae B di figura 7.3

struttura A struttura B
Sistema cristallino, gruppo spaziale Monoclino, C2/c Monoclino, P 2/c
Dimensioni della cella elementarea = 36.80(5/4, a= 90 ° a=7.76(%, a= 90 °
b =5.023(34, B = 105.96(1)° b =8.63(%), B = 100.68(3)°
¢ = 13.904(%), y= 90 ¢ =14.07(%, y= 90 °
z 8 4

S(1)-C(8) 1.651(2) 1.637(4)
N(3)-H(3N) 0.87(2) 0.9525
C(8)-N(3) 1.327 1.334(5)
O(1)-N(1) 1.222(2) 1.229(5)
0O(2)-N(1) 1.228(2) 1.231(5)
C(2)-C(1)-N(1) 118.5(2) 119.3(4)
C(6)-C(1)-N(2) 118.5(2) 118.4(4)
C(5)-C(4)-C(7) 119.5(2) 119.4(4)
C(3)-C(4)-C(7) 120.1(2) 119.7(4)
N(2)-C(7)-C(4) 128.3(2) 126.9(4)
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0(3)-C(7)-C(4) 118.5(1) 119.5(4)
C(2)-C(1)-N(1)-0(2) 17.0(2) 1.1(6)
C(3)-C(4)-C(7)-0(3) 7.1(2) -0.3(6)

Nel caso del nitrofenilossadiazolo di strutturafigura 7.3), pur rimanendo distanze ed
angoli di legame e di torsione essenzialmente ideatuelli riportati per la struttura A
di figura 7.3, i legami a ponte di idrogeno si famo tra I'idrogeno NH del tione e
l'atomo di zolfo; la distanza tra i due ammontdaiti, a 3.30A mentre I'angolo N-
HS e di 170.28 °.

Allo stesso modo dei cromofori, anche i polimemaatati sottoposti ad analisi DSC e
TGA.

Polimero T4 (°C) Ta(°C) n."" (dL/g)
PUSF5 183 288 0.12
PUSF6 189 230 0.11
PUSF7 232 277 0.14

» misureeffettuate su soluzioni di polimero in N,N-dimetitthammide a 25 °C
tabella 7.3-Caratteristiche dei polimeri PUSF5, PB6 e PUSF7

Quello che e interessante notare € come isomanalstesso cromoforo diano origine a
polimeri, a parita di matrice, dalle caratteriséctermiche diverse. Esistono, infatti,
circa 40 °C di differenza tra la temperatura dnsiaione vetrosa del PUSF7 e quella del
PUSF5. Tale differenza non sembra riconducibile edfittti di volume escluso.
Potrebbe, invece, riflettere le caratteristichetedaiche diverse dei cromofori SF5 e
SF7. Infatti, da misure EOAMpg (momento di dipolo della molecola nello stato
fondamentale) & pari a 1P Ch per SF5 ed & piu del doppio per SF7
(Ug°"=28.110% Clm).

Per quanto riguarda, invece, PUSF6 la temperatuta@ansizione vetrosa di 189 °C e
pericolosamente vicina alla temperatura di decompoee (230 °C). Essendo il poling
effettuato a temperature prossime allg §i pongono problemi di compatibilita tra le
condizioni di isoorientamento dei dipoli molecolarila degradazione del campione,

compromettendone un possibile impiego nell’ambitell’apto-elettronica. Inoltre,
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essendo la temperatura di decomposizione del P@é3feb PUSF7 attorno ai 280 °C, e
lecito supporre che la decomposizione del PUStsngperature piu basse (230 °C) sia
dovuta alla presenza nel cromoforo di partenza X$#b pentafluorofeinile legato al
triazolo-tiadiazolo che conferirebbe una certa tngt alla molecola e, quindi,
un’instabilita termica all’intero materiale.

Per quanto riguarda le misure di attivita NLO molad, esse sono state effettuate sia

con tecnica EFISH che con tecnica EOAM.

oot ugBOEOAM ugBOEFISH ugBOEOAM /(ugBOEOAM Yo ugBOEFISH /(ugBOEFISH)maX
(0*%esu) (0“*®esu) (0*%esu) (0“*®esu)
SF5 226 430 0.50 0.44
SF6 153 270 0.34 0.28
SF7 450 980* 1 1

*misurato sul derivato diacetilato di SF7

tabella 7.4- Misure NLO ottenute tramite tecnica B®™ ed EFISH

Pur essendo le due tecniche profondamente divdiS®AM €& una tecnica
spettroscopica, 'EFISH no, il trend previsto tearmente risulta confermato da
entrambe ovvero proprieta ottiche migliori per istema SF7 che, oltre ad essere
sostituito col gruppo elettron-accettore piu foftlenitrofenile), presenta la “giusta”
architettura ovvero il nitrofenile in posizionedghto al triazolo. Inoltre i dati di tabella
7.4 mostrano che i valori gigf3, valutati con le due tecniche, EOAM ed EFISH, sono
notevolmente diversi, e diversi anche da quellutal teoricamente (vedi tabella 7.1).
In effetti, come detto in precedenza, la tecnicaAROe una tecnica spettroscopica,
nella quale viene determinato indirettamente applicando il nloda due livelli. Da
questo punto di vista i risultati ottenuti con éenica EFISH che misura realmente gli
effetti non lineari, devono essere considerati, vadore assoluto, piu attendibili.
Tuttavia, normalizzando i due set di dati rispett@romoforo piu attivo (o i tre set di
dati, includendo anche i calcoli teorici di tabelfal), si arriva ad un accordo
sorprendentemente buono. Cio mostra che la te&@z®M, come pure i calcoli teorici,
se non sono in grado di valutare accuratamentdorivassoluti delle non-linearita

molecolari, sono pero in grado di valutare gli andati relativi.
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Va fatto, poi, notare che, il cromoforo SF6 rispettl cromoforo SF5, tanto per
paragonare molecole aventi la medesima architetjoide di una figura di merito FOM
(MgBo/M) nient’affatto cattiva, considerando che, a eadslla presenza dei cinque fluori
sul fenile, la sua massa molare é superiore risetfuella di SF5 e che il suo valore di

HgBo € pitl basso (vedi tabella 7.5).

8 FOM*
uioo 2 M (Dl077 CZD FOMreIQ
. Cromoforo (ac*co 24 _ DMANS
s (g/mol) V"0 (=FOM/(FOM) )
il (kg 'mhol)
SF5 1124 530.56 2.12 0.174
SF6 800 575.51 1.39 0.114
SF7 2593 530.56 4.88 0.401
*FOM=p,By/M

* FOM, =FOM/(FOMPMANS
(MgBo)PMAN5.327310°% C*v 2, (m)°MAS= 268.3g/mol; (FoM) PMA"S=12.201077 C2v 2m‘kg ol
tabella 7.5-Figure di merito (FOM) per i cromoforsF5, SF6, SF7
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Capitolo 8
Cromofori “idrossi-acidi” e polimeri derivati

8.1 Aspetti Generali

Nel capitolo 2, parlando delle varie classi di mate NLO-attivi, abbiamo citato i
polimeri side- e main-chaiibbiamo anche detto che i primi vengono generateen
preferiti ai secondi per la maggiore mobilita molece dei cromofori innestati in seno
alla catena polimericd*’*** Nei side-chain, infatti, i cromofori sono legalieamatrice
polimerica attraverso un unico punto di ancoragjio.Cid agevolerebbe
I'isoorientamento dei dipoli molecolari in fasembling, come desumibile dai valori di
ds3 e di @ di polimeri side- e main-chain ottenuti a partitalle stesse unita NLO-
fore®”! Ecco perché i main-chain in cui i cromofori, ineepossiedono due punti di
ancoraggio alla catena polimerica, sono piu raraeneggetto di studio e in letteratura
esistono ben pochi articoli al riguardd'**!

Un’eccezione puo essere rappresentata da polirherincostrano un arrangiamento
polare lungo I'asse di catena in maniera tale daeauna sorta di effetto cumulativo dei

dipoli molecolari.

NNV —] [ ——] | ——]

figura 8.1-Concatenamento regioregolare testa-catidle unita NLO-attive

A tal fine sono stati messi a punto cromofori bemdazolici dotati di una funzione
acida e di una alcolica (“idossi-acidi”) alle dugtremita che danno origine, reagendo
tra loro, a poliesteri con un concatenamento regalare testa-coda delle unita
cromoforiche inserite in catena. Cromofori similvvero contenenti un segmento
benzimidazolico non sono affatto nu&i,®”! essendo gia stati studiati dal gruppo di
ricerca presso cui tale tesi e stata condotta.trijola stabilita termica di questi
cromofori, comune a tutti i derivati benzimidazglita presenza dell’eterociclo che,
come descritto nei capitoli precedenti, ha un’iefima positiva sul valore ¢¥, ma,
soprattutto in questo caso, la possibilita di addoki 'azoto 1 del segmento
benzimidazolico con gruppi funzionalizzabili, cirtmo spinto a riesaminare questo tipo

di sistemi, utilizzando, pero, un approccio un giverso da quello seguito nel passato.
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Sono stati, cosi, sintetizzati polimeri main-chanmegioregolari nei quali la
regioregolarita, proprio perché assicurata da negaovalenti, non puo essere
modificata e cosi pure I'orientamento polare lutigese di catena. Inoltre 'operazione
di poling puo risultare piu efficiente proprio irté1 dell’accresciuto momento di dipolo
derivante da interi segmenti di catena orientatiuin@, in seguito alla
funzionalizzazione asimmetrica dei monomeri, noto gb polimero ottenuto non é
random e il risultato € una sorta di macrodipol@ sh puo procedere ad una “self-

polymerization” in cui non sono coinvolti comonornELO-inattivi.

HOCH,C Hz\ N
OO~ T0L
HsC /N NO,
(C HQn—COOH
-1

HAN
n=3,4

figura 8.2 - Cromofori “idrossi-acidi” (HAN)

OCH,C Hz\ N
OO~ 1O
H3C /N N02
(CHZ)r? ”C}»
X

REGn O
n=3,4

figura 8.3- Polimeri regioregolari (REGn)

8.2 Sintesi dei cromofori “idrossi-acidi”

La sintesi dei cromofori “idrossi-acidi” (HAn) é paresentata nello schema seguente,
mentre nei paragrafi successivi &€ descritta lagreggpone del solo cromoforo HA3 e del
relativo polimero REG3, essendo state adottate egtre analoghe per HA4, per
'omopolimero REG4 e per il copolimero REG3/4, otio per reazione di quantita

equimolecolari dei due “idrossi-acidi”.
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La procedura di sintesi prevede [l'alchilaziondalétnitrofenilen-1,2-diammina con 3-

bromopropionato di metile, nel caso di HA3, o 4+babutirrato di metile o etile, nel

caso di HA4, e la successiva ciclizzazione in dlmmio con p-acetammidobenzaldeide
ad ottenere il segmento benzimidazolico. L'idrol&iida, poi, consente di liberare
I'amminogruppo cosi che possa essere sottopostazatdzione, ma anche di avere |l
gruppo carbossilico in posizione laterale al croonofda sfruttare nella reazione di
“self-polymerization”. Il gruppo idrossialchilicanvece, € inserito tramite reazione di

copulazione con N-metil-N-(2-idrossietil)anilina.

/@I + Br(CH,),.COOCH; — » /@I
ON NH O,N NH(CHy),,COOCH;

An
Pb(Ac), N
AcNH CHO + An ——— >  AcNH
CHCl N
| NO,
gy (CH2nCOOCH
(1) H,SO, N
Bh ——» HoN
(2) OH \
| NO,
(CH,),.COOH Cn

CHs
HCI/NaNO, HOCHZCHZN@
Ch —— » HAnN
AcONa

schema 4.1 - Sintesi dei cromofori “idrossi-acidi”

8.3 Sintesi di 4-nitro-2-(N-(2-carbossimetil-etilarmino))-anilina (A3)
4-nitro-1,2-fenilendiammina (10.2 g, 66.6 mmol), tilr8-bromopropionato (7.71 mL,
67.3 mmol) e 37.5 mL di DMF sono posti in un pado8VL da 250 mL munito di
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tappo e contabolle e tenuti sotto agitazione pegid@dni a temperature ambiente.
Trascorso questo tempo, nel pallone é introdottbaraato di potassio (9.02 g) e, dopo
aver fatto agitare per 5 minuti, questo e allontianzer filtrazione sotto vuoto e la
soluzione rossa versata lentamente in un beckeemente 300 mL di acqua. Si forma
cosi un solido pastoso che e trattato con 200 mlcldioformio. La soluzione
cloroformica ottenuta € estratta con acqua pewaite. Dopo l'ultima estrazione, la
soluzione cloroformica, anidrificata con solfato sibdio anidro, € svaporata con
evaporatore rotante fino ad ottenere un olio rabsy trattato sotto vuoto, eliminando il
bromopropionato residuo, cristallizza in un sollwmrdeaux. Resa: 3.6 g (23 %). Mp:
90 °C. (A4, estere etilico al posto di estere rivgtjlMp: 78 °C).*H-NMR (CDCL): &
2.710 ppm (t, 2H); 3.574 ppm (t, 2H); 3.66 ppm3(d); 6.600 ppm(s, broad, 1H); 6.260
ppm (d, 1H, J=8.4 Hz); 6.910 ppm (s, 1H); 7.525 gdoh 1H, 3=8.4 Hz, 3= 2.2 Hz).

8.4 Sintesi di 1-(2-carbossimetiletil)-2-(4-acetamiahofenil)-6-nitrobenzimidazolo
(B3)

Il prodotto alchilato A3 (5.0 g, 21 mmol) é sciolin 160 mL di cloroformio
all'ebollizione (precedentemente passato su allajnibeparatamente, 3.41 g di p-
acetammidobenzaldeide (19.8 mmol) sono sciolti 1H0 mL di cloroformio
all’'ebollizione. Le due soluzioni sono, quindi, teie alla soluzione risultante, sotto
ebollizione, € aggiunto a piccole porzioni piombtrdcetato (9.95 g, 21.3 mmol). Dopo
l'ultima aggiunta, la soluzione cloroformica e téwa reagire a caldo per altri 10
minuti; quindi, dopo raffreddamento a temperatumignte, la miscela e filtrata per
caduta e la soluzione cloroformica lavata con wiazgone acquosa basica (150 mL di
acqua e 100 mg di bicarbonato di sodio), acquifiege, acqua acida (1.5 mL HCI 37
% in 150 mL di acqua). Dopo anidrificazione confatal di sodio anidro e filtrazione
dello stesso, la soluzione cloroformica € svapomtaotovap, ottenendo un solido
vetroso bruno. Resa: 76 %. Mp: 75 °C. (B4, estéitece al posto di estere metilico,
Mp: 80 °C).*H-NMR (CDCL): 3 2.240 ppm (s, 3H); 2.810 ppm (t, 2H); 3.645 ppmn (s
3H); 4.671 ppm (t, 2H); 7.718 ppm (m, 4H); 6.910vp(d, 1H, J=8.4 Hz); 7.525 ppm
(dd, 1H, 3=8.4 Hz, J= 2.2 Hz); 8.412 ppm (s, 1H).

8.5 Sintesi di 1-(2-carbossietil)-2-(4-aminofenil§-nitrobenzimidazolo (C3)
L’amminoacido C3 é ottenuto tramite idrolisi aciaB3. Nello specifico, B3 (6.125 Q)
e riflussato in una soluzione dp$I0O, (15 mL di HSO, al 96% e 85 mL di acqua ) per

1 h. Quindi, la miscela e raffreddata a temperatmn@iente e trattata con una soluzione
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acquosa di KOH fino a pH=5-6. In tal modo si otéemn solido verde scuro che e
recuperate per filtrazione sotto vuoto e lavatooallantemente con acqua su filtro. Il
lavaggio viene completato mettendo il solido inhectker con acqua sotto agitazione
per un paio di volte. Dopo l'ultima filtrazione,sese posto ad asciugare in stufa a 100
°C. Resa: 65 %. Mp: 223 °C. (C4, Mp 211 °8)-NMR (DMSO0-d6):5 2.620 ppm (t,
2H); 4.494 ppm (t, 2H); 5.634 ppm (s, broad, 2H%83 ppm (d, 2H, J=8.4 Hz); 7.425
ppm (d, 2H, J=8.4 Hz); 7.606 ppm (d, 1H, J=8.7 HZ70 ppm (dd, 1H,,38.7 Hz, J=

2.1 Hz); 8.51 ppm (d, 1H, J=2.1 Hz).

8.6 Sintesi di 1-(2-carbossietil)-2-(4f[N-metil-N-(2-
idrossietil)ammino]fenilazo}fenil)-6-nitrobenzimidazolo (HA3)

L’amminoacido C3 (3.70 g, 11.3 mmol) & sospesdld@ mL di acqua a 0-4 °C in un
bagno acqua e ghiaccio. 2.9 mL di HCl (37 %) somgiwnti lentamente alla
sospensione. Quindi, sempre sotto agitazione eartarite, &€ fatta gocciolare una
soluzione di nitrito di sodio (0.853 g di Nai@ 3 mL di acqua). Dopo l'ultima
aggiunta, la reazione é continuata per 1 h semprs 4 °C. Separatamente ¢é preparata
una soluzione costituita da 3.20 g di acetato dicssciolto in 5 mL di acqua e N-metil-
N-(2-idrossietil)anilina (1.714 g, 13.4 mmol) s¢lin 40 mL di etanolo. Il sale di
diazonio &, quindi, versato rapidamente nella sohe di sodio acetato e anilina.
Immediatamente si ha un viraggio al rosso-marr@wpo 15 minuti di agitazione, la
sospensione e fatta decantare ed é filtrata sattowottenendo un solido rosso. Resa:
5.05 g (88 %). Mp: 212 °C (dec.). (HA4 Mp 230 °@cd.*H-NMR (DMSO-d6): 5
2.648 ppm (t, 2H); 2.939 ppm (s, 3H); 3.440 ppm 4id); 4.565 ppm (t, 2H); 6.709
ppm (d, 2H, J=9.0 Hz); 7.683 ppm (d, 2H, J=8.7 HzJ97 ppm (m, 5H); 7.997 ppm
(dd, 1H, 3=9.0 Hz, 3= 1.5 Hz); 8.510 ppm (d, 1H, J=1.8 Hz); 9.850 ppilH).

Analisi elementare per &H2NgOs: calcolata C 61.47, H 4.95, N 17.20 %;
sperimentaleC 60.48, H 5.11, N 17.48 %.

8.7 Sintesi del poliestere REG3

La polimerizzazione dell'idrossiacido HA3 é statHet#tuata seguendo il metodo
proposto da Moore and St che prevede una reazione a temperatura ambiente in
presenza di un opportuno agente condensante.

Il cromoforo HA3 (1.00 g, 2.047 mmol) & posto in palone a pera SVL da 100 mL
con 2 mL di DMF dry, sotto flusso di azoto. La nalkc e tenuta ad agitare fino a

completa dissoluzione del cromoforo. Quindi songiawfi il catalizzatore DPTS (4-
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dimetilamminopiridinio-p-toluensulfonato, 300 mg,50eq) e l'agente condensante
DIPC (1,3-diisopropilcarbodiimmide, 336 mg, 1.3 .eti)tutto & tenuto ad agitare in
atmosfera dinamica di azoto e poi statica per 28ia.dopo 1 h la soluzione appare piu
viscosa. Dopo 24 h di reazione, la miscela e dilagbn un po’ di DMF e versata
lentamente in 100 mL di metanolo sotto agitazidheolido rosso, cosi ottenuto, €
recuperato per filtrazione sotto vuoto e lavato owtanolo su filtro; quindi & posto in
stufa ad asciugare a 100 °C per 12 h. Resa: 94 &meBo spettro‘H-NMR del
polimero sono presenti i segnali relativi alla dpsopilurea (un prodotto della reazione
di condensazione solubile in metanolo) il poliméradisciolto in DMF e riprecipitato
in alcol metilico.*H-NMR (DMSO-d6):3 2.825 ppm (2H); 3.332 ppm (3H); 3.559 ppm
(2H); 4.090 ppm (2H); 4.620 ppm (2H); 6.650 ppnH);27.830 ppm (6H); 8.100 ppm
(2H).

Analisi elementare per &H»:NgO4: calcolata C 63.82, H 4.71, N 17.86 %;
sperimentaleC 63.08, H 4.72, N 17.68 %.

8.8 Caratterizzazioni chimco-fisiche dei cromofore dei polimeri derivati
Nella tabelle sottostanti sono riportate alcundedearatteristiche chimico-fisiche dei

cromofori “idrossi-acidi” e dei polimeri regiore@ul sintetizzati.

CROMOFORO | & (Lmol*cm™) A max (NM)
HA3 3.2x10" 459
HA4 2.8*10" 461

* misure eseguite con tecnica UV-vis in soluzion® dN-dimetilformammide

tabella 8.1 - Proprieta dei cromofori HAn

Tm (°C) Ty (°C) Ta (°C) "™ (dL/g)
REG3 190 157 275 0.10
REG3/4 - 151 272 0.12
REG4 - 143 280 0.11

# misure eseguite in soluzione di N,N-dimetilfornmaitte a 25 °C

tabella 8.2 - Proprieta dei polimeri REGn
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Il polimero REGS risulta semicristallino. Questovisibile sia dall’analisi DSC che
mostra un picco endotermico a 190 °C corrispondaliéefusione (figura 8.3) sia dal
diffrattogramma RX che presenta pochi riflessi apyosti all’alone diffuso tipico dei

campioni amorfi.

.

;fj\,
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figure 8.4 - Termogramma DSC di REG3. La curva adativa al “tal quale” mentre

la b si riferisce al campione sottoposto a ricotaudi 30 min a 160 °C.

Se si considera la natura regioregolare del REG® mitupisce un simile
comportamento, riscontrato anche per altri polimegualmente regioregoldt
D’altra parte la semicristallinita si presenta gd@anl campione € recuperato da DMF
per precipitazione o evaporazione; negli altri esaminati, ovvero usando N-metil-2-
pirrolidone (NMP) o piridina (Py) al posto della il campione risulta amorfo come
evidenziato dall’analisi calorimetria e RX. Ancha duso il campione si presenta
amorfo e nel termogramma DSC compare la tipicassibne relativa alla transizione
vetrosa alla temperatura di 157 °C (figura 8.3+aub). Questo dato & confermato
ancora una volta dalla diffrazione a raggi X chestra per il campione ottenuto per
raffreddamento da fuso l'alone diffuso degli amofiemmeno sottoponendo il
campione fuso a ricottura per 30 min a 160 °Csiamtra una qualche strutturazione.
Alla luce di quanto esposto, € chiaro che nellparazione di film polimerici di buona
qualita ottica da sottoporre a poling ci si &€ gediipiridina e di NMP, evitando la DMF
per la quale si ottengono, invece, film opachi. [lbéaparte il copolimero REG3/4,
ottenuto attraverso reazione di quantita equimddecali HA3 e HA4, cosi come
I'omopolimero REG4 non sono cristallini (anche sma precipitati da DMF) bensi

amorfi e non cristallizzano nemmeno per ricottura.
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8.9 Caratterizzazione NLO dei polimeri regioregolar

Come gia accennato negli aspetti generali, la taistica distintiva di questo tipo di
polimeri rispetto ai classici main-chain usati iwtica non lineare e nell’allineamento
polare dei cromofori lungo lI'asse di catena assimuida legami covalenti formatesi
all'atto della polimerizzazione. Questa regioregtda ovviamente non impedisce
I'*entanglement” delle catene (vedi capitolo 2), massicura che, dal punto di vista
conformazionale, ci siano isomeri a bassa energgatamediamente un arrangiamento
polare dei dipoli lungo I'asse di catena. Quanfmosto sarebbe responsabile del debole
segnale di seconda armonica osservato per qudstieppgia in assenza di poling.
Infatti, per i film di REG3 non sottoposti a polisgregistra un segnale SH pari a 20-30
mV (miurato aA=1064 nm). Considerando che la misura e statatedtet su piu
campioni e che il segnale e distribuito uniformeteesulla superficie dei film, la cosa
non e casuale. A parita di potenza incidente, lpguarzo, usato come riferimento, si
registrano, in confronto,[20° mV. Il segnale del REG3 prima del poling pud, gliin
sembrare piccolo, ma in realta & circa 10 volte giag rispetto a quello di sistemi
guest-host non “polati” a base di polimetiimetaatnl e N-etil-N-(2-idrossietil)-4-(4-
nitrofenilazo)anilina detta anche Disperse Redddi\capitolo 3 e 4). Inoltre, si sono
notati segnali SH maggiori per i film di REG3 syparti di vetro trattato con soluzione
acida, fino a 70 mV. Questo lascia pensare chstteraita delle catene polimeriche non
abbiano la stessa affinita per il supporto e chaacun’interazione preferenziale che da
vita ad un arrangiamento in cui le componenti vetto dei momenti di dipolo
molecolari in direzione perpendicolare alla supfidel vetro si sommano a formare
un unico macrodipolo.

La regioregolarita di questi polimeri, gia menzitangiu volte, oltre ad essere
responsabile del debole segnale di seconda armaniassenza di poling di cui
abbiamo parlato sopra, favorirebbe |'operazione isiorientamento, evitando di
muovere intere catene che risulterebbero gia garerde orientate.

Sui cromofori “idrossi-acidi” sintetizzati non eath misurata I'attivita ottica non
lineare; ma su un cromoforo analogo con un grugpiccesull’azoto 1 del segmento
benzimidazolico e due funzioni (2-idrossi)etiliclsaill’azoto anilinico del sistema
azofenilico si & registrato tramite tecnica EFISHvalore di 4/ pari a 9500* esu a
1907 nm®"

Essendo le caratterizzazioni NLO e, in particol&amisure di invecchiamento onerose
in termini di tempo, si € scelto di effettuarle solo REG3 anche perché, data la stretta

analogia tra le unita ripetitive dei polimeri RE@a differenza € un CHin piu nel
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braccio laterale dell’unita monometrica HA4 rispett HA3), non dovrebbero esserci
grosse differenze di attivita ottica tra i treipadri.

Le misure sono state condotte in situ, tenendammone a 143 °C per 10 min sotto
campo elettrico e provvedendo, poi, dopo la rimoegiael campo, ad abbassare la
temperatura al valore della temperatura ambiemdevalocita di 1 °C/min. Sono state
altresi effettuate misure UV-vis dei film polimérarima e dopo il poling per verificare
in maniera indipendente l'avvenuto orientamento oldige, calcolando anche |l
parametro d’ordine. Come consueto, dopo poling, hei una diminuzione

dell'assorbanza (figura 8.4).
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figura 8.5 - Spettro di assorbimento eseguito su film di REG3 prima e dopo |l
poling

Nella tabella sottostante sono riportate le cowdizidi poling e di misura per |l

polimero REG3. Il valore dissregistrato € di 21 pm/V.

spessore 0.115pm

Tooling 143 °C

V poling 7 kV for 10 min
n (A =1368 nm) |1.745

(o) 0.21

n (A= 684 nm) 1.845

ds3 21 pm/V

tabella 8.3 - Dati NLO del polimero REG3
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Se si considera che le misure di attivita ottican ioeare sul polimero sono state
eseguite ad una lunghezza d'onda di 1368 nm, qunuth affette da "resonance
enhancement” (figura 8.5), il valore diz misurato € il piu alto di quelli riportati in
letteratura per sistemi side-chain contenenti &sst cromofof®” o cromofori dalla
struttura analogg’" 118 141

Inoltre, apportando le opportune correzioni ai viali dsz di polimeri main-chain
riportati in letteratura®™*® ed estrapolandoli a lunghezze d'onda lontane
dall’'assorbimento dei relativi cromofori, i REGrvdntano molto interessanti e degni di
futuri e approfonditi studi.

Sempre per il REG3 sono state eseguite misutlgz@ 100 °C in funzione del tempo. In
realta la grandezza riportata sull’asse delle atéiné il d33 normalizzato ovvero
d33(t)/ds3(t=0) per il quale, usando sempre il quarzo corfeximento, si € provveduto
ad apportare le correzioni necessarie a valutaruteuazioni della potenza della
sorgente laser. In accordo colla letteratura equanto descritto circa le dinamiche del
poling nel capitolo 2, 'andamento € di natura p@enziale con due tempi di
decadimento caratteristici, uno “veloce” e uno t&&nin particolare, nel nostro caso, il
tempo di rilassamento “lento” € di 3 giorni, pittcaldi tutti i main-chain citati in
letteratura. Cio da un’idea circa la buona stabgittemperatura ambiente. Nella figura
8.6 é riportato 'andamento di cui sopra.

1,04e Tbaking =100C
0,84 2{‘

064 @

0,44

normalized d ,,
[ ]

0,24

0,0

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
time (s)

figura 8.6 - Misura del ds normalizzato del polimero REG3 in funzione del tpma
temperatura di 100 °C

Infine, si pud pensare, in virtu della presenzaqugr catena polimerica di una funzione
ossidrilica e di una carbossilica (o carbossineetildal momento che il polimero é
recuperato per precipitazione in metanolo), disgesmpre allo stesso modo rispetto al

vettore testa-coda delle catene, di ancorare leneatpolimeriche a superfici
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opportunamente funzionionalizzate, attraverso ceazelettive dei gruppi terminali. In
tal modo, l'arrangiamento polare, gia in parte epnés per ragioni legate alla
regioregolarita topologica del polimero, potrebbsege ottenuto, in teoria, senza campo

elettrico, ancorando le catene alle superfici nametie.
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Capitolo 9
Conclusioni

Nella realizzazione dei materiali per applicazioniottica non lineare del Il ordine si
sono tentati, col presente lavoro di tesi, diveygprocci da quello piu classico dei
polimeri NLO-attivi a sistemi reticolabili di nuova&oncezione in cui composti
otticamente non lineari di basso peso molecolarerisntano e contemporaneamente
reticolano durante I'operazione di poling elettrico

Cosi, a partire da nuovi cromofori eterociclici,ssino sintetizzati i poliuretani PUSF1
(capitolo 4), PUSF2 (capitolo 4), PUSF3 (capito)jee5PUSF4 (capitolo 6). Le matrici
poliuretaniche, infatti, rappresentano un giustmpmmesso tra I'esigenza di elevate
temperature di transizione vetrosa, capaci di deeanna buona stabilita temporale del
poling, e la necessita di un poling relativameuiglé. | buoni risultati ottenuti nel caso
del poliuretano PUSF4, sia in termini di attivithi@a non linearedss=11 pm/V) sia
per quanto riguarda la stabilita dell’'ordine polédg(t=28 gg)tls3(t=0)=0.75), ci hanno
indotto a realizzare, a partire dallo stesso siatemlecolare NLO-attivo contenente il
segmento piridil-triazolo-tiadiazolico, oltre allpoero di condensazione citato, anche i
polimeri di addizione. In particolare, sono statgarati due polimetacrilati PMASF4
10 e PMASF4 20 (capitolo 6) a diversa concentrazionmoli di cromoforo. Le prove
di invecchiamento eseguite su questi ultimi hanivelato una stabilita temporale
comparabile, se non addirittura migliore, di quekmistrata per il PUSF4. Data la
diversa natura chimica delle matrici polimerichgiegate che, dal punto di vista della
stabilita temporale del poling, dovrebbe favoritepoliuretano per la possibilita di
formare legami ad idrogeno intramolecolari, laegpzione di un simile risultato va
ricercata nella forma del cromoforo il cui ingombsterico laterale, dovuto alla
presenza del residuo piridinico, ostacolerebbec6ppiamento antiparallelo dei dipoli
molecolari che e causa della perdita di attiviticatmacroscopica.

Nell'intento di avere un quadro completo e studigr@roprieta ottiche non lineari di
sistemi differenti, a partire da due cromofori, gigiegati nella realizzazione di classici
polimeri NLO-attivi, sono stati preparati i derivatimetacrilati SF3DIMET e
SFADIMET (rispettivamente capitolo 5 e 6) aventirsa tendenza a cristallizzare e in
grado di formare film amorfi da soluzione. In peotare, su SF3DIMET, miscelato con
un opportuno iniziatore radicalico, si sono esegpitove di poling e reticolazione in

contemporanea, arrivando a sistemi reticolati dagliagenerare seconda armonica.
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Inoltre, si &€ preparato un polimero con un concatemnto regioregolare testa-coda delle
unitd cromoforiche (capitolo 8), tentando un appmcun po’ diverso rispetto ai
tradizionali sistemi main-chain riportati in letdura nei quali le unita NLO-attive
innestate sono funzionalizzate in maniera simmeekicdi conseguenza, il risultato € un
polimero random. Nel nostro caso, invece, la fumai@zazione asimmetrica dei
cromofori, dotati di un gruppo carbossilico e doudrossialchilico alle due estremita,
determina la regioregolarita di cui sopra e, casagana sorta di effetto cumulativo dei
dipoli molecolari lungo I'asse di catena. Cio gierebbe le migliori prestazioni NLO
di questo tipo di sistemal{;= 21 pm/V) rispetto ai main-chain riportati in kthtura,
ma anche ai side-chain contenenti cromofori dittra molecolare analoga.

Oltre agli approcci “macroscopici” menzionati, inegto lavoro di tesi, non sono stati
trascurati approcci “microscopici’ che hanno pravis sintesi di cromofori eterociclici
diversi. E’ noto, infatti, che le proprieta NLO dweateriali, oltre che dall’efficienza del
poling, dipendono dalle caratteristiche ottiche hoeari delle molecole costituenti. Per
il sistema eterociclico triazolo-tiadiazolico (cago 7), in particolare, si é valutata
l'influenza della sostituzione di gruppi elettrotirattori differenti sulle proprieta
ottiche non lineari, studiando, altresi, a paritgrdppo elettron-attrattore, I'effetto della
diversa architettura molecolare che, causando Gamditi elettronici, produce
variazioni anche notevoli delle prestazioni NLO ewdlari nonché delle caratteristiche

termiche dei relativi materiali macroscopici.
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