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RESUMO

Os materiais com propriedades Opticas ndo lineares (PONL) de segunda ordem
s#o de grande interesse para aplicagSes como moduladores eletrodpticos € conversores
de frequéncia. Os materiais poliméricos com PONL estfio sendo investigados nos
gltimos anos devido a sua baixa constante dielétrica, alta nfo linearidade optica e facil
processabilidade. A nfo linearidade ¢ induzida nos materiais poliméricos através da
dopagem com moléculas orgénicas chamadas cromdforos e posterior orientagio
molecular destas através da polarizagdo do sistema. Uma importante propriedade para
a utilizag@io final destes materiais € a estabilidade temporal da orientagdo polar dos

cromoéforos.

Neste trabalho o processo de relaxagdo foi examinado em filmes de
policarbonato (PC), poliestizeno (PS) ¢ poli{metacrilato de metila) PMMA fisicamente
dopados com os croméforos DR 1, DO25, MNA, DR13 e DANS. Este estudo foi feito

através do decaimento do sinal de birrefringéncia.

O processo de envelhecimento fisico proporciona um aumento na estabilidade
temporal devido a um decréscimo no volume livie local, ¢ consequentemente uma
menor mobilidade na orientacio dos cromdforos na matriz polimérica. A matriz de
PMMA apresentou menor estabilidade temporal provavelmente devido a maior
mobilidade desta matriz em relacéio as matrizes de PC ¢ PS. O tamanho da molécula de
dopante ¢ um fator que influencia na estabilidade temporal dos sistemas poliméricos.
Foi discutida a modelagem dos dados experimentais segundo a equagfio Kolhrausch-
Williams-Watts (KWW) ¢ segundo 2 equac8o biexponencial. O melhor ajuste foi

obtido através da equacfo biexponencial.



ABSTRACT

Second-order nonlinear optical (NLO) materials are of great interest for
applications such as electrooptic modulation and frequency conversion. Polymeric
second-order NLO materials have been extensively studied in recent years due to their
low dielectric constant, large nonlinearity, and ease of processability. NLG properties
were created m polymeric materials by doping them with organic chromophores
followed by poling the system. Regarding their application, an important property of

these materials is the temporal stability of the orientational order of the chromophores.

The relaxation process has been studied with poly(methyl methacrylate)
(PMMA), polystyrene {PS) and polycarbonate (PC) films physically doped with the
organic chromophores DRI, DO25, MNA, DR13 and DANS. This study was carried
out by investigating the decayment of the birefringence signal (An).

A decrease on the local free volume and, consequently, a smaller oriented
dopant mobility in the polymeric matrix have been attributed to the physical aging
process of the doped polymeric systems. PMMA polymer bears a smaller time stability
than PC and PS probably due to the greater local mobility in this polymeric matrix.
The dopant size is likely to influence the time stability of the polymeric systems, The
validity of phenomenological Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)  stretched
exponential expression and the biexponential functions is discussed. More satisfactory

fits are obtained with the biexponential expression.
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NOMENCLATURA

o = Polarizabilidade

ve = Polarizabilidade eletronica do atome

o, = Polarizabilidade eletrfnica de uma unidade monomérica
8 = Hiperpolarizabilidade

B’ = Constante

v = Segunda hiperpolarizabilidade

¥ = Susceptibilidade dielétrica linear

v = Susceptibilidade dielétrica quadrética

v = Susceptibilidade dielétrica cabica

An = Birrefringéncia

Angy/Ang—g, = Birrefringéncia normalizada

An = Variagdo do indice de refragic

¢ = Constante dielétrica

e*(Tw) = Permitividade complexa

$(t) = Funcfo de decaimento da polarizagio normalizada
@(t) = Fungio dielétrica normalizada

o = Frequéncia

®* = Velocidade

7 = Tempo caracteristico de relaxacfo

1y = Tempo caracteristico de relaxacio para processo rapido
1, = Tempo caracteristico de relaxagfo para processo lento
8; = Fragfo do polimero correspondente a relaxacio rapida
8, = Fragio do polimero correspondente a relaxacio lenta
¢ = velocidade da luz no vacuo

<gos® 6> = Parimetro de ordem

d = Densidade do polimero



D = Deslocamento elétrico

DANS = 4-dimetilamina-4 -nitroestibeno

DRI =Dispersered 1

DR13 = Disperse red 13

D025 = Disperse orange 25

E = Campo elétrico

E’ = Campo elénico local

E” = Campo elétrico de modulagdo

f = Fator de corregiio

GSH = Geragfio de segundo harménico

KWW = Kolhrausch-Williams-Watts

m = peso molecular da unidade polimérica

MNA = Metil-5-norbormeno-2,3~dicarboxilicio anidrito

7 = Indice de refracio

N = Nimero de moléculas com atividade optica ndo linear

N4 = Ntmero de avogrado

ONL = Optica n8o linear

P = Polarizacio

PC = Policarbonato

Pma = Polarizacio elétrica imduzida a nivel molecular

PM = Peso molecular

PMIMA = Poli{metacrilato) de metila

PONL = Propriedades opticas nfo lingares

PS = Poliestireno

1 = coeficiente eletrodptico

rpm = rotagdes por minuto

S = Espagador

SCD = Spin coating deposition, deposi¢io por rotagio
= tempo

V = Velocidade da luz em um material

Y = Funcgdo de decaimento.
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1- INTRODUCAOQO

A revolugiio da microeletrnica, que teve seu inicio com a invenglo do
transistor em 1948 e progrediu rapidamente com a invengfo do laser na década de 60 ¢
da fibra 6ptica na década de 70, vem exercendo uma profunda influéncia na sociedade
modermna, particularmente no processamento e no transporte de informacdes [1,2]. Nos
altimos anos, devido ac desenvolvimento da comunicagdo Optica, surgiu nos paises
desenvolvidos vm grande interesse na pesquisa e desenvolvimento de materiais com
propriedades Opticas ndo lineares (PONL) para aplicagbes em dispositivos como
moduladores eletrodpticos, conversores de frequéncia, chaveamento 4ptico ¢ guias de
onda [1-4]. No Brasil, o primeiro estudo para o desenvolvimento de materiais
poliméricos com PONL foi realizado pela Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP em conjunto com CPgD Telebras, por Cardoso ¢ Bittencourt [3,6], com o
objetivoe de gerar a estrutura necessaria para a pesquisa de materiais poliméricos com
PONL.

A partir de 1961, muitos cristais inorginicos com propriedades 6pticas nfo
lineares foram descobertos, alguns como LiNbQO;, KDP, BBO, LilO;, KTP, BNN ¢
mais recentemente B-BaB,0; estiio sendo pesquizados e utilizados. Os materiais
semicondutores como GaAs, AlGaAs, ZnSe, AgAsS, também esifio sendo estudados
i7, 8l

Durante as duas Gitimas décadas, o niobato de litio vem sendo infensamente
estudado para aplicagdo em circuito Optico integrado. Entretanto, os cristais
inorgdnicos tém apresentado grandes mconvenientes na sua utilizaglo, como por
exemplo: a dificuldade para integrar equipamentos Opticos a base de LiNbO; com
equipamentos eletrdnicos a base de semicondutores, devido a incompatibilidade entre
os matenais; a grande defasagem na velocidade entre o campo elétrico ¢ o Optico; o
alto custo para obtengdo dos cristais inorglnicos ¢ a necessidade de alto grau de pureza

dos mesmos [9,10].



Capitule 1 - Introducie 2

O interesse nos materiais orgdnicos poliméricos foi estimulado pela
possibilidade do controle, a nivel molecular, das propriedades fisicas ¢ quimicas dos
compostos a serem sintetizados, aiém do fato destes materiais possuirem varias
caracteristicas que suprem muitas das necessidades criticas dos materiais utilizados na

tecnologia Optica ¢ eletrodptica. Algumas destas caracteristicas incluem {9, 117 ;

*Compatibilidade com  estruturas  semi-condutoras  infegradas

possibilitando a integragdo de circuifos épticos ¢ eletrdnicos;
* Tempo de resposta em pico segundos;

* Aumenio da atividade eletrodptica mantendo uma baixa constante
dielétrica, o que proporciona uma pequena defasagem na velocidade entre o campo

elétrico € o Optico;

* Utilizagdo de altos valores de coeficiente eletrodptico com baixa

atenuacdo Optica;
* Alta transparéncia;
* Baixo custo e facil fabricacdo;
* Controle a nivel molecular das propriedades fisicas ¢ quimicas.

A n#o linearidade Gptica macroscopica de segunda ordem pode ser induzida em
materiais polimericos que contenham grupos dipolares chamados croméforos [12].
Estas moléculas orgnicas possuem grupos doadores e receptores de elétrons separados
por um sistema deslocalizado de ligacSes w [13]. Elas apresentam uma estrutura como
a mostrada na figura 1 onde os grupos doadores e receptores de elétrons estido

separados por uma ponte eletrénica formada por grupos com elétrons-n conjugados
[14].

Muitos doadores sdo baseados no grupo amino -NH,, o qual pode doar o par de
elétrons livres do nitrogénio, para formar uma ligac8io dupla ¢ um 4tomo de nitrogénio

carregado positivamente. Correspondentemente, muitos receptores sBo baseados no
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grupo nitro -NO,, que pode aceitar elétrons para formar uma ligacfio simples, deixando

o segundo atomo de oxigénio carregado negativamente, figura 2.

Ponte conjugsada

Elétron Doador Elétron Receptor

Figura 1 - Modelo estrutural para a molécula de cromoforo

[ — +N e N+
SN RN P PN
H H ¥ OH 0 o

Figura 2 - Grupo ammo -NH: e grupo nitro -NO,

Estas moléculas orglnicas sfio incorporadas em solugles poliméricas para
fabricar filmes wutilizados em processos opticos nfo lineares de segunda ordem.
Processos, como a geragdo de segundo harménico (GSH), conversio da luz de
frequéneia © para a frequénela 2@, requerem uma estrufura acentrosimétrica. Em
sistemas poliméricos ¢ alinhamento nfio centro simétrico dos cromdforos € usualmente
obtido através da técnica de polarizago elétrica. Os croméforos sfo convenientemente
orientados na matriz polimérica de forma que a hiperpolarizabilidade molecular, (B),de

ordem par nfo se cancele. Pelo fato destes cromdforos possuirem um grande dipoelo
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glétrico permanente, eles se alinham sob a acfo de um campo elétrico 4 uma
temperatura proxima da temperatura de transigio vitrea. O sistema, sob agdo do campo
elétrico, € entdo resfriado com ¢ campo aplicado e, guando o campo ¢ removido, tem-
se um sistema néo centro siméirico onde os croméforos estdo alinhados em uma matriz

polimérica vitrea [13, 15].

Varias técnicas estdo sendo investigadas para a incorporacéo dos cromdforos na
matriz polimérica. Estas moléculas podem ser incorporadas no polimero por dopagem
fisica, ou seja, o croméforo € dissolvido na matriz polimérica, constituindo um sistema
denominado hospede-hospedeiro [16-19]. Outra técnica é a incorporagio através de
ligacfo quimica a cadeia lateral (sistema enxertado)} ou a cadeia principal [20-25].
Recentemente, foi proposto um sistema de rede tridimensional constituido de
moléculas opticamente nfo lineares introduzidas na matriz polimérica (sistema
reticulado) [27, 28], esta rede também pode ser obtida através de reagles de
fotorreticulagio [29-31]. A primeira e a mais simples forma para se obier polimeros
com PONL ¢ através do sistema héspede-hospedeiro. A grande vantagem desta técnica
¢ a ssmplicidade do processo e a disponibilidade praticamente imediata do material
para experimentagfio. As desvantagens s80: a baixa solubilidade dos croméforos na
matriz hospedeira ¢ a relaxagfo da orientaclio destes pela difusfic nos espagos vazios

da rede polimérica [26].

A orientagdo molecular resultante do processo de polarizacio ndo possui alta
estabilidade temporal uma vez que o sistema nfo estd em equilibrio termodindmico. A
relaxagdo no alinhamento dos cromoforos € geralmente estudada através do
monitoramento do decaimento do sinal de birrefringéneia, do coeficiente eletrodptico
ou da geragfo de segunde harménico em funcfo do tempo a diferentes temperaturas
{6,151

A pesquisa para a obtenco e desenvolvimento de materiais poliméricos com
PONL tem sido dividida em estudar e sintetizar varios sistemas, caracterizando-os em
relag8o a suas propriedades fisicas e quimicas, em desenvolver molécnlas de

croméforos com alta estabilidade iérmica ¢ alta hiperpolarizabilidade ndo linear (B),
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em desenvolver técnicas de caracterizagiio da susceptibilidade optica nfio linear de

segunda e terceira ordem e em entender o processo de relaxagfio nestes materiais.

Para a aplica¢8o pratica destes materiais € primordial obter-se uma estabilidade
temporal que propicie a mcorporacdo dos mesmos em equipamentos ou sistemas
eletronicos e fotdmcos. Assim, a chave para o desenvolvimento de materials mais

estaveis € estudar o processo de relaxaciio molecular{15 - 32].

i.1- OBJETIVOS:

- Estudar o processo de relaxacfio através da analise dos dados das medidas

Opticas de birrefringéncia.

- Estudar a estabilidade temporal de filmes poliméricos com propriedades
opticas ndo hneares analisando os mfluéneia do processo de envelhecimento fisico, da

molécula de croméforo ¢ da matriz polimérica.

- Analisar a modelagem dos dados experimentais, obtidos no trabalho de tese de
doutorado de Cardoso, V. L. [43], segundo a2 equaclo Kohirausch-Williams-Watts
(KWW) e segundo a equacgio Biexponencial.
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2.1 - OPTICA NAO LINEAR

Os primeiros estudos sobre Optica n#o linear surgiram em 1875 com a
publicagfo das observagtes de J. Kerr sobre as trocas no indice de refragio do CS; em
wn campo elétrico quadrético induzido, hoje conhecido como efeito Kerr. Esta
descoberta fo1 seguida em 1883 pelas observagdes de efeito similar em campo elétrico
linear em quartzo, denominado efeito Pockels. A observacio destes efeitos foi limitada
até a invenclo do laser em 1960. No ano seguinte ocorreram as observagdes de P.
Franken e colaboradores da geragfio de segundo harmonico em quartzo. Durante os
anos 60, o campo da Optica ndc linear desenvolveu-se rapidamente, ¢ pode ser
destacado o trabalho de N. Bloembergen e colaboradores [33] que investigaram a
resposta optica ndo linear em uma grande variedades de sistemas de materiais e de D.
Buckingham e colaboradores [33] que estudaram os processos nfio lineares em 4tomos

e moléculas de interesse guimico.

Na década de 70, o entendimento da origem da hiperpolarizabilidade atdmica e
molecular foi analizada com maiores detalhes. Técnicas experimentais para as medidas
das propriedades moleculares nfo lincares objefivando a obtengio, sintese e
crescimento de cristais que poderiam ser utilizados na geracio de segundo harmdnico e
modulag@io eletrodptica da luz foram desenvolvidas e refinadas. Efeitos ndo lineares
como o espalhamento coerente de Raman Stokes (CSRS) e o espalhamento coerente
Raman anfi-Stokes (CARS), e mistura de quatro ondas foram usados para estudar as

propriedades eletrdnicas e vibracionais de moléculas ¢ cristais [33].

Com o advento da fibra Optica nas telecomunicac@es no final da década de 70,
pesquisas visando aplicagles praticas em equipamentos opticos nfo lineares tornaram-

se intensamente investigadas [33].

Pela definicdo geral, a 6ptica nfo linear ¢ descrita como ¢ estudo da interagio
da luz com a matéria na qual a propagagio de uma onda eletromagnética é modificada

por algum campo exierno, elétrico, magnético térmico ou acustico, sendo que o grau
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de modificacdo depende da intensidade deste campo. Cada um destes campos origina
um grande numero de efeitos especificos gque podem ser classificados como
eletrodpticos, magnetodpticos, termodptico e acustodptico. As caracteristicas da onda,
que podem ser modificadas por um campo sfo: diregdo, frequéncia, polarzagio,

distribuigfic espacial, poténcia total e duragdo temporal [34, 35].

Basicamente, todos os materiais exibem fendmenos 6pticos nfo lineares [36] e
isto inchn todas as formas da matéria (gases, liquidos e solidos). O campo optico
requerido para se observar estes efeitos € que varia de intensidade, dependendo da
estrutura eletrbnica dos constitmintes atomicos € moleculares do meio, do seu
comportamento dindmico, bem como da simetria ¢ arranjo geométrico deste [11, 34,
37}

Quando a onda de luz passa através de um material, o campo associado com
esta onda causa uma redistribuig@o dos elétrons mais fracamente ligados ao nficleo dos
atomos. O deslocamento de cargas negativas em relagio ao nficleo atbmico
positivamente carregado resulta em um momento dipolo induzido ¢ ¢ material torna-se
polarizado [38]. O momento dipolo induzido por unidade de volume ¢ chamado
polarizago (P) do meio e ¢ linearmente proporcional ac campo elétrico aplicado (E)

para pequenos valores do campo [39]:

P=y"E ey

onde: 7' = susceptibilidade dielétrica linear, que é uma caracteristica do

material;
E = campo elétrico;
P = polarizaco.

Os efeitos Opticos ndo lineares estdo relacionados com o deslocamentio ndo

linear de cargas como uma fun¢o do campo aplicado. Se um matenial € colocado em
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um campo elétrico externo de alta intensidade, como por exemplo vm campo de 2 x
107 v/m produzido por um laser de poténcia moderada (1 MW) com segdo transversal
de 1 mm®, o centro de gravidade das cargas positivas e negativas (elétrons, ions, efc.)
sera deslocado, ¢ o efeito de polarizagio elétrica induzida (Pye) ndo podera mais ser
descrito como na equacdo (1). Assumindo que a polarizagio do meio ¢ fraca
comparada com as forgas existentes entre os elétrons € o niicleo, a polarizagio € entiio

descrita da seguinte forma [40-42];

?zx{i)E“Fx(Z}EE‘?‘X(S}EEE + (2)

Os termos x(n} séio as susceptibilidade dielétrica de ordem n;
- linear ou de primeira ordem para n=1,
- ndo linear, quadratica ou de segunda ordem para n=2;
- ndo linear, cbica ou de terceira ordem para n=3.

Cada termo da expansdo acima representa um processo nfo linear diferente. A
existéncia de termos nfo lineares indica 2 interacfo entre varias ondas tormando

possivel varias misturas de frequéncias e fenSmenos de modulacéo [43, 44].

A relago entre a susceptibilidade dielétrica linear (Y"), a constante dielétrica

(&) ¢ o indice de refracio (n) € dada por [40]:

Y =g-1=n"-1 3)
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Existem algumas diferencas bésicas entre as propriedades dos materiais
inorgdnicos ¢ dos orglnicos. Uma importanie diferenca é que no caso dos materiais
orgénicos, as propriedades Opticas nfo lineares podem ser definidas ¢ obtidas
experimentalmente a nivel molecular. Nos materiais orgénicos cada molécula
individualmente e quimicamente estavel, pode ser polarizada, este efeito € chamado
momento dipolo induzido. Geralmente nos materiais inorgénicos este efeito nfo pode
ocorrer em moléculas individuais e quimicamente estaveis, sem destrui-las. Assim, o
fendmeno da polarizagdo nfo pode ser estudado em escala microscopica para espécies
inorgénicas. A mnivel molecular (microscépico) a polarizagio elétrica induzida €

expressa por {40, 45

Pna =0 E*+BE?+yE’ + 4)

Onde pud ¢ o momento dipolo induzido, o € a polarizabilidade, § € a
hiperpolarizabilidade, v € a segunda hiperpolarizabilidade, E’ ¢ o campo elétrico local,
que resulta da soma dos campos eléfricos macroscépicos (equaglo 2) com 0s
momentos de dipolo induzidos nas entidades vizinhas. E’ e p sdo vetores enquanto o,

3 e v sfio tensores.

De maneira semelhante ac c¢aso macroscopico, somente nas moléculas
acentrosimétricas os coeficientes nfo lineares de ordem par s8o diferentes de zero. Este
fato pode ser explicado da seguinte maneira; para moléculas ou sistemas centro
simétricos, quando o sentido do campo aplicado € invertido, a polarizagio induzida
mantém o mesmo valor numérico com o sinal oposto. Como pode ser verificado na
expressdo da polarizacfo, as poténcias com expoentes impares quando substituidas por
-E resultam em valores negativos € os pares em valores positivos. Assim, para
satisfazer a condi¢io de centrosimetria é necessario que B =0 ¢ ¥ = 0. Nas
moléculas acentrosimétricas, o sinal, bem como a maguitude da polarizagfo induzida

mudam com a inversio do sentido do campo elétrico, tendo assim todos os coeficientes
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diferentes de zero. As moléculas acentrosimétricas (B # 0) podem apresentar

centrosimetria ordenada na amostra macroscopica e portanio ¢ efeito dptico nfo linear

{segunda ordem) n#o ¢ verificado [43].

A relagio entre a polarizac8o microscopica e a macroscopica € dada por: [5, 46,
47]:

Y =NBf <cos? 8> (5)

Onde: N = ntimero de moléculas com atividade optica ndo linear,

f = fator de corregfo que incorpora a influéncia do meto molecular

(campos locais);
8 = hiperpolarizabilidade;

<cos® 6> = parametro de ordem que mede o grau de ordenagéio
acentrosimétrico. Para uma orientagfio completamente aleatéria,
c0s™8 = 0 ¢ para uma perfeita orientagio de todas as moléculas

opticamente ativas, cos¥g = 1;
6 = angulo de ordenagéo polar.

Materiais com propriedades opticas nfo lineares podem influenciar as
propriedades da luz que se propaga através deles quando os mesmos s#o submetidos 2
campos externos. Na aplicagfo de um campo elétrico, uma variagdc no indice de
refracio do material € induzida, levando a uma variacio em fase da propagagfio da
radiagdo. Cada troca de fase leva a um eferto eletrodptico linear (efeito Pockels) ou

quadratico {(efeito Kerr) e pode ser representado pela segninte equacio [40];
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A= xPE/n =10 B2 (6)

Onde: An = indice refragio no linear medido por modulagio;
E”* = campo elétrico de modulagdo;
r = coeficiente eletrodptico;
»n = indice de refracdo.

A Tuz vigjando através de um material possui uma velocidade (V) dada por:

V=c¢c/n (7)

Onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo.

Ent#o, a troca no indice de refragic devido a aplicaclo de um campo elétnico

produz uma troca na velocidade da luz através deste material como se segue [48]:

AV=-(c/nYAm=YncrE” ()

Onde: 1 ¢ o coeficiente eletrooptico,

E* € o campo elétrico de modulagio.
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2.1.1 - MATERIAIS OPTICOS NACG LINEARES

Os materiais com propriedades oOpticas n#o lineares mais conhecidos €
estudados s@io os cristais morgénicos. Segundo Meredith [50], o nicbato de litio
(LiNDO;) foi o primeiro material a apresentar um grande coeficiente eletrodptico ¢ a
ser devidamente comercializado. A estabilidade quimica dos éxidos confere ao niobato
de litio uma posigdo Unica junto aos cristails inorginicos. Entretanto, a umidade e
outros agentes quimicos sfo extremamente nocivos para 0s cristais, tornando dificil a

sua processabilidade durante a fabricacfio de componentes.

Nenhuma investigagio sistematica de novos materiais, desenvolvido
especificamente para interagdes Opticas ndo lineares, foi realizada antes de 1970 [51].
O dominio dos materiais orginicos na Optica ndo linear surgin quando Davydov e
colaboradores [12] estabeleceram wuma ligagdo entre a atividade nfo linear e a
transferéncia de carga em conjugados moleculares. O mitroacil cristalino fo1, em 1972,
o primeiro cristal orginico a ser intensamente estudado e a sua eficiéncia foi
camparavel & do niobato de litio. Na década de 70 swgiram frabalhos no
desenvolvimento de materiais Opticos nfo lineares dentro da engenharia molecular.
Estes estudos foram fundamentados no conhecimento das relagfes estrutura-
propriedade. Assim, ¢ comportamento de varios sistemas moleculares foi testado,
sendo estudadc propriedades como peometria, polaridade, conjugacfo e cardter de
transferéncia de carga. Zyss ¢ colaboradores [43] previram propriedades baseando-se

na quimica quéntica para aromaticos substituidos.

O trabalho pioneiro utilizando materiais poliméricos eletrodpticos ndo lineares
foi desenvolvido na Universidade da Pensiivinia na década de 70 {43]. Em 1983
miciou-se¢ O primeiro programa de pesquisa com materiais n#o lineares pela Forga

Aérea dos Estados Unidos.

Atualmente, a pesquisa de novos materiais encontra-se voltada para os materais

orgénicos [50], que apresentam uma grande polarizaciio nfo linear. Porém, para que
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um material possa ser aplicado num circuito optico integrado ele deve satisfazer alguns
requisitos como alta transparéncia, facil processabilidade, alta estabilidade fisica,
quimica, mecanica, eléirica e térmica, compatibilidade com outros materiais usados na
microeletrdnica, alio coeficiente eletrodptico, baixa perda dptica sob agfo de laser de

alta poténcia e baixo custo.

Nenhum material saiisfaz plenamente todas essas necessidades, porém os

polimeros poderdo apresentar, num futuro préximo, a maioria destes requisitos.

A tabela 1 [10] mostra que os polimeros orglnicos apresentam vantagens
potenciais sobre os cristais inorgnicos como o LiNbO; e GaAs, além do gue
apresentam maiores facilidades na tecnologia de processamento e fabricagfio. A maior
vantagem e o maior motivo do grande interesse nesses materiais € devido a diferenga
intrinsica no mecanismo de resposta eletrodptica. Diferente dos cristais inorgnicos,
onde a resposta eletrodptica ¢ dominada pela contribuigdo de fotons, o efeito
eletrodptico nos polimeros polarizados €, a principio de origem puramente eletrdnica,
isto é, surge na estrutura eleirbnica das moléculas individuais proporcionando
coeficientes eletroopticos extremamente altos com pequena dispersdo de frequéncia

optica (geragiio de segundo harménico) e baixa constante dielétrica [43].

A n#o lineriadade Optica macroscopica de segunda ordem pode ser induzida em
materiais poliméricos que contenham grupos dipolares chamados croméforos. Os
processos opticos ndo hineares de segunda ordem requerem uma estrutura ndc centro
simétrica. Em  sistemas poliméricos o alinhamento nfio centro simétrico dos
croméforos € usualmente obtido através do método de polarizagdo elétrica. Os
cromoéforos sfo convenientemente orientados na matriz polimérica de forma que a
susceptibilidade, o termo molecular de ordem par, nfo se cancele. Como estas
moléculas orgdnicas possuem um grande dipolo elétrico permanente, eles se alinham
sob a acdo do campo elétrico a uma temperatura proxima da temperatura de transicdo
vitrea. O sistema, sob a acBio do campo elétrico, ¢ resfriado e, quando o campo €
removido, tem~-se um sistema nfo cenivo simétrico onde os cromdforos estdo alinhados
em uma matriz polimérica vitrea. A figura 3 apresenta uma representacfio esquematica

deste método de polarizacio.
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Tabela 1 - Comparagio entre o LiNb(O; e 0s polimeros na tecnologia Optica integrada

PROPRIEDADES TiLANBG, POLIMEROS ORGANICOS
Coef. Eletrodptico (pm/V) 32 10 - 50%
Constante Dielétrica 28 4

Perda de absorgio

(dB/cm, A=1,3 mm) 0,1 0,2-0,5

Temperatura de crescimento

de cristais (° C) 1000 ndo existe

Temperatura de proces. do
guia de onda (° C) 1000 150 - 200

Tempe de processamento. do

guia de onda 10 horas 10 minutos
Fabricacgo
/processamento dificil simples
Tecnologia > 30 anos < 10 anos

*Depende do campo de polarizacio do comprimento de onda
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Figura 3 - Representago esquematica do processo de polarizagio

Existern diversas possibilidades para obtencfio de sistemas opticamente ndo

lineares {ONL) utilizando polimeros como matriz:

Sistema héspede-hospedeire - As moléculas ONL s#o distribuidas

aleatoriamente na matriz polimérica e podem girar mais liviemente a temperatura de

transigdo vitrea (dopagem fisica da matriz polimérica) {52].

Polimero ¢ co-polimere do tipe cadeia lateral - A molécula ativa ¢ enxertada

na cadeia principal do polimero via espacadores (8) ou nfo.
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Polimers cadeiz principal - Neste caso a molécula ativa € inserida na cadeia

principal do polimero em configuragdes do tipo cabega-cabeca ou cabega-canda [53,
54}

Polimero com ligaces crmradas - A molécula ativa reage com a matriz

polimérica atraves da termo ou da fotocura produzindo uma rede tridimensional estavel
155, 56}
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Em todos os casos, os polimeros dopados s@io aquecidos até préximo da
temperatura de transi¢do vitrea e as moléculas ativas sfo orientadas pela aplicagéio de
um campo elétrico externo através de eletrodos (polarizacdio) ou por descarga corona

(polarizac8o por corona).

A forma mais simples de obter-se polimeros opticamente ativos, consiste na
mistura de substincias com moléculas nfio lineares (hospede) na matriz polimérica
(hospedeirc). A vantagem desse método é a combinagiio da simplicidade de
processamento com a facilidade de obter mais rapidamente material para
experimentac#o. Suas desvantagens sfio a baixa solubilidade das substincias hospedes
no polimero e a relaxagfio dos hoéspedes pela difusio nos espagos vazios da rede
polimérica. A baixa solubilidade das moléculas afivas implica numa baixa
conceniragio das mesmas na matriz polimérica. Se altas concentragfes de hospede sfo
aplicadas, as moléculas ndo lineares tendem a segregar-se antes ou apds a polarizaglo
formando pequenos cristais cenfrosimétricos, sendo queé estas particulas ndo
contribuem pars o efetto néo linear ¢ ainda promovem o espathamento indesejavel da
luz [43].
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2.1.2 - APLICACOES DOS EFEITOS OPTICOS NAO LINEARES

As aplicagBes eletrodpticas da radiaco emitida por um material com ndo
linearidade 6ptica (ONL) s@io determinadas pela natureza do feixe 6ptico e pelo campo
aplicado sobre o material. Por exemplo, quando um feixe de luz monocromética
atravessa um material com propriedades ONL, pode-se gerar luz com segundo
harmdnico, se o feixe de Inz for de duas frequéncias ou cores, o campo pode interargir
somando ou subtraindo as frequéncias, produzindo uma terceira frequéncia de luz na
saida. Se for aplicado um campo elétrico através de eletrodos paralelos pode ocorrer a
modificaciio da amplitude ou da fase do feixe que passa através deste material cuja
polarizabilidade ¢ alterada.

Os materiais com propriedades épticas ndo Iineares de segunda ordem podem
gerar luz com segundo harménico. A geracio de segundo harmdnico ¢ usada em
sistemas de laser para produzir luz visivel de alta poténcia que é comercialmente
bastante aplicada, por exemplo em lasers cirfirgicos. As maiores aplicagSes dos
materiais ONL sfo em dispositivos eletrodpticos, principalmente em chaves Opticas e

moduladores de amplitude e de fase.

Intumeras apiicacdes sio conhecidas ¢ novas continuam surgindo. Atualmente o
desenvolvimento de materiais eletrodpticos ou materiais 6pticos com polarizagic néo
linear tem grande interesse na confeccdo de disposifivos Opticos com aplicacdc em
telecomunicacdes, compufacio e na indistria aeroespacial, sendo gue esta Gltima tem
financiado parte substancial da pesquisa orientada no desenvolvimento destes mateniais

e na produgiio de dispositivos.

A tabela 2 apresenta um resumo dos principais efeitos Opticos lineares e nfo

lineares ¢ algumas das suas possiveis aplicagdes [397:
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Tabela 2 - AplicacBes para os efeitos Opticos lineares e ndo lineares

Termo de Susceptibilidade Efeitos Aplicaches
Fibras Opticas
Guias de Onda
P » =) Refracdo Difragéo
Holografia
Reflexdo Espelhos
Absorgio Fotocromismo

1P 2o=0+m)

Duplicagio da Frequéncia

Geraglo de 2° Harmdnico

1 P (=w,Fwp)

Combinagéo de Frequéncia

Espectroscopia

1y o=a+0)

Efeito Eletrodptico

Moduladores e

{Pockels) Chaveamento Eletrodptico
v o=m+0+0) Efeito Kerr Estudo de Macromoléculas
Y@=+ 0n o) Efeito Kerr Chaveamento Optico

Espalbhamento Raman

Rapido

v o=n+o+)

Triplicagfo da Frequéncia

Geracéio de 3° Harmodnico

1 0= ote-0)

Combinacfo de 4 Ondas

Holografia em Tempo Real

Riestabilidade Optica
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As propriedades Opticas de um material podem ser descritas através de trés indices de
refragdo, n,, ny, n,, medidos ao longo dos tr€s eixos mufuamente perpendiculares ao meio,
Quando os trés indices sdo iguais, o meio € dito opticamente isotrépico, se existir diferenga
entre os indices de refracfo, o meio € dito opticamnete amisotrodpico. A burrefringéneia, An, €

definida como a diferenga entre quaisquer dois indices de refragio {57].

A velocidade de propagagio de uma onda eletromagnética através de um meio
anisotropico depende tanto da diregfio de polarizagdc como da direglio de propagac8o, pois a
polarizabilidade das moléculas nio ¢ a mesma em todas as diregSes. Como nos gases e liquidos,
as moléculas estio orientadas ao acaso, essa dependéncia direcional da polarizabilidade néo
origina nenhum efeito especial e portanto 0 meio comporta-se macroscopicamente como uma
substincia isotropica. Mas, quando as moléculas estdo mais ou menos orientadas e sua
orientaclo ¢ fixa, isto €, nfo estlio livies para girarem em torno de sua posigio de equilibrio,
estes materiais comportam-se opticamente como um meio anisorépico. Quando wma onda
eletromagnética penetra em uma substdncia anisotrOpica, separa-se em duas ondas com
dire¢Ses de polarizago perpendiculares entre si e gue se propagam com velocidades de fase
diferentes. Quando dois raios refratados sfo produzidos a partir de um Wnico raio incidente,
tem-se a chamada dupla refracdo. As substincias que apresentam esta caracteristica sic

chamadas de birrefringentes [43].

Solugdes poliméricas sdo isotrdpicas no estado de equilibrio. Se ocorrer um gradiente de
velocidade, as propriedades 6pticas da solugBio tornam-se anisotrdpicas. Este fendmeno ¢
chamado de fluxo de birrefringéncia (ou efeito Maxwell). Campos externos como elétrico ¢
magnético podem também orngmar birrefringéneia, que € chamada birrefringéncia elétrica (o
efeito Kerr) e birrefringéncia magpética (efeito Cotton-Mouton) respectivamente {581, Quande

um polimero iicialmente isotrépico € orientado, o indice de refragfio paralelo a diregdo d
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orientacfio sera diferente do indice de refracfo perpendicular a esta diregfio, e o polimero

apresentara birrefringéncia, An, isto ¢ [57]:
A= Bggraiclo = Bperpendicular %)
onde #pene. = indice de refragfo paralelo ao eixo da orientagio;
Pperpendiculas = indice de refragfio perpendicular a este eixo.

A extensfio da birrefringéncia depende da perfeigio da orientagfo ¢ da anisotropia Optica

das unidades que fazem o polimero.

A anisotropia Optica em moléculas pequenas ¢ em unidades repetitivas de polimeros
ocorre da seguinte forma: Quando a luz incide sobre um atomo, o campo elétrico associado
com a onda de luz distorce a nuvem eletrdnica do atomo ¢ induz um momento dipolar, O
momento de dipolo induzido ¢é proporcional ao campo eléirico e a constante de
proporcionalidade, o, € a polarizabilidade eletrénica do atomo. Quando Atomos se combinam
para formar uma médleculs, esta pode nfo ser isofrdpica porque as interagles de dipolos
induzidos ¢ a presenga de uma ligagio de valéncia distorcem sua nuvem eletrdnica. Moléculas
Opticamente anisotrépicas arranjadas de maneira que seus eixos dpticos tenham uma diregfo
preferencial, apresentam birrefringéncia. Todos os cristais (incluindo cristais poliméricos),
exceto 0os gue pertencem a3 um sistema cibico completamente simétrico, sfio birrefringentes.
Polimeros amorfos, por outro lado, mesmo que eles comsistamn de cadeias de unidades
monomericas anisotrdpicas, sfo nfo burefringentes a menos que sejam orientados ou
tensionados porque assim as direcSes dos cixos Opticos das unidades repetitivas tém uma

diregdo preferencial € o polimero apresenta birrefringéncia.

A polarizabilidade eletrénica de wm material pode ser relacionada ao seu indice de

refracio pela equacio de Lorentz-Lorentz [57],



Capitulo 2 - Revisfio bibliografica 22

[ - 1)/ (#° + 2)] m/d) = (4n/3) Ny iy (10)

Onde para polimeros: n € o indice de refraclio do polimero;
m = peso molecular da unidade polimérica;
Na = o nfimero de Avogrado;
Oy = polarizabilidade eletrSnica de uma unidade monomérica

d = densidade do polimero.

A medida da birrefringéncia geralmente tem as seguintes aplicagdes [59-63];

* Determinar “tensdes térmicas” ou “deformagfes térmicas”, isto &, distorgles
produzidas em um polimero ndo orientado, por resfriamento nfo uniforme através da

temperatura de transigdo vitrea.

* No campo da fotoelasticidade, onde aplicando-se tensfes a um objeto plastico,
comumente no estado vitreo, observa-se a birrefringéncia produzida. Se a geometria for
simples, o resultado fornece imformacgles concernentes a mecanismos de resposta eldstica dc

polimero. Se a geometria for complexa, o resultado pode fornecer uma distribuico das tensges.

* Para medir a da orientagdo das cadeias de polimeros ou “deformagdes
congelada™. FEsta medida leva a informacBes concernentes a configuracdes da cadeia
particularmente, e ajuda a descrever movimentos da cadeia que tenham sido produzidos po

alguma historia anterior de tensdo-temperatura [ 15, 54].

A medida da intensidade da birrefringéncia é sensivel a orientacfo do dopante present:

em um sistema polimérico, gue ¢ uma funcdo do microambiente local do polimero, incluindo
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mobilidade segmental, o volume livre local e o campo elétrico aplicado ao sistema polimérico
[431.

Para a execugfio da medida de birrefringéncia o método polarimétrico empregando um
polarizador e um analisador ¢ muito usado. Este método ¢ simples ¢ pode ser usado para medir
a birrefringéncia devido ao retardo linear e a rotac@io circular no feixe de luz. Para aumentar a
faixa de medida pode-se acrescentar a ests técnica um compensador Soleil. Entretanto este
método apresenta baixa sensibilidade para medir retardos inferiores a 10 graus. Além disso, a
medida através destc método apresenta varios erros devido as imperfeighes nos componentes
opticos. Esses inconvenientes aparecem porque esta técnica utiliza a2 medida estatica da

birrefringéncia.

No 1inicio dos anos 80 foi desenvolvido um método de medida da birrefringéncia
utilizando o método de modulagdo fotoelastica dindmica. Esta técnica apresenta alta
sensibilidade a niveis de baixos retardos (inferiores a 10 graus) e é particularmente utilizada na
medida de birrefringéncia ultra baixa em fibras épticas [43]. Um exemplo de uma montagem

experimental para execugfio da medida de birrefringéncia € apresentado na figura 4 [61].

Recentemente, ¢ monitoramento do sinal de birrefrigéneia esta sendo usado para
investigar o0 processo de relaxacfio das moléculas de cromoforos incorporadas em matrizes

poliméricas {15, 33, 43].
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Figura 4 - Exemplo de uma montagem experimental para medida de birrefringéncia

Pﬁiar_izad@r Termostato Aua"!isador
i
Célala
Laser He-Ne
Kerr
Betector
fnsd s
Yomte HV Amperimetro

1

Amplificador

Registrador




Capitulo 2 - Revisfo bibliogréfica 5

2.3 - RELAXACAQO DIELETRICA

O fenémeno da polariza¢io em materiais dielétricos pode ser classificado em 3

categorias baseadas na natureza da sua origem atémica ou molecular:

- Polarizacio cletronica que se ornigina a partir das trocas nas Orbitas

eletrénicas em relacdo ao centro do dtomo;

- Polarizaglio atdmica que se origina a partir das mudancas de posicio

entre 0s atomos de carbono ¢ hidrogénio em resposta a um campo elétrico;

- Polarizagio de dipolo que se origina a partir da orientagfio de dipolos

permanentes sob a mfluéncia de um campo elétrico.

A primeita ¢ a segunda categorias s3o baseadas no deslocamento de cargas
positivas ¢ negativas wmna em relagfic a ontra. A terceira categoria, por outro lado, €
bascada na movimentagdc térmica de dipolos moleculares. Muitos estudos
relacionados com ¢ comportamento dos polimeros durante o processo de relaxagdo

dielétrica estlio relacionados com este tipo de polanzacio[64].

O termo relaxagfo ¢ usado para descrever o processo relacionado com a
dependéncia do tempo para retornar ao equilibrio de um sistema que sofreu uma
pertubacdo devido a uma forga aplicada. Esta forga pode se continua ou periédica e as
observagdes experimentais sdo de algumas das propriedades do material que variam

com o tempo [65,66].

Este processo inclue uma grande variedade de fenOmenos como estd
apresentado na tabela 3. Quando a forga aplicada for a de um campo elétrico, a
quantidade observada, variando com o tempo, é a polarizaciio ¢ apds a remogdo do

campo o retorno ao equilibrio € denominado relaxacgfio diclétrica [67].
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Tabela 3 - Exemplos de fenbmenos de relaxag8o relacionados com movimentagio

molecular

Fenbmeno

Vorca aplicada

Propriedade

ghservada

Movimeniacio

snvalvida

Relaxagdio dindmico-

Tens#o, deformagio

Médulo, tensio,

Translacdo e rotacio

mecanica deformagio de molécuias e
segmentos de cadeia
Relaxacio Tensdo e taxa de Viscosidade dindmica | TranslagZo e rotagio
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Segundo Riande ¢ colaboradores [66-A), a aplicacfo de um campo elétrico
constante, K, em um dieléirico resulta em um deslocamento elétrico, D, que decresce
com o tempo até atingir um valor constante, se o tempo for suficientemente longo.
Depois da remocdo do campo elétrnico, o deslocamento elétrico retorna com o tempo
para zero. Para deslocamentos elétricos suficientemente pequenos temos que:

e=D/E (11)

Onde: ¢ = constante dielélrica e o sistema ¢ um sistema linear.

A constante dielétrica é uma propriedade dependente do tempo, com valores

crescendo a partir de e, parat=0 a ggparat — co.

O deslocamento eléirico pode ser escrito como:

Dy =60 + (80 - 82) Pl E (12)

Onde @, ¢ a funglo dielétrica normalizada cujos valores limites séo:

®y=1-9y=0 paat=0 (13)

(}){t): 1- ¢{’i}= 1 parat=co (}4}

Onde ¢« € 2 fungdo decaimento da polariza¢io normalizada.

Quando o campo elétrico macroscépico € removido do meio, adguire valores
entre 1 e 0 para o tempo entre t = § e t = < respectivamente. Se um campo elétrico é
aplicado a t = 0, mas aumenta por uma quantidade infinitesimal, dE, paraumt=6 (0 <

6 < t), o aumento no deslocamento elétrico num tempo t ¢ dado por;
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dD =g, dE + (g - 8,,) D(t -8) dE (15}

Em sistemas lineares, o desiocamento fotal a um tempo, t, causado por um
campo elétrico variavel E(B) € o resultado da superposigfio de todos os aumentos, dD

[
Diy = € Eqy + (€0 - £25) j [dE(6) / 48] @ (t - 6) d9 (16)

Fazendo a substituicio t - © = u ¢ integrando por paries:

Dy = £ By + (g0 - s,m)of [dD(u) / du] E (t-u) du (a7

Para um campo alternado, E = E; exp (iwt), a equagdo 17 torna-se:

g ()= D/ En =8, (g - gw)jf exp (-iou)]- 4¢ (u)/ duj du {18)

Onde: - dé (u)/ du= d®@(u) / du;

e (To)=(®) - ig”(®) é a permitividade complexa.

Rearranjando os termos da equagio 18 obtemos:
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[ra]

[e*(@) - 8] / (80 &) = | (- ¢/ dt) expliont) dt =2 (- d¢ / dt) (19)

4

Mostrando que o primeiro termo da equagiio 19 esta realcionado com - d¢ / dt

através da transformada de Laplace.

A solugio desta integral requer o conhecimentoe da fungio de decaimento do
processo total de relaxagfio. A obtenclo da fungfo de decaimento para sistemas

complexos como os sistemas poliméricos ainda nfio foi definida [66-A].

A analise dos resultados de relaxacdo diclétrica usa frequentemente fungSes
empirica para resposta. Em particular ¢ usada a fungfio, denominada fungfio KWW
{68], proposta por Kohlrausch [65] para viscoelasticidade ¢ por Williams e Watts [70]

para relaxacfo dielétrica:

An ¢ / An 40y = exp [-(t/ 1) ] (20)

Onde: An g/ An =, € a funcgfo do decaimento do processo de polarizacio.
Esta fungo € monitorada através de uma propriedade do material, e aqui

esté representada pela birrefringéncia normalizada;

T = tempo caracteristico de relaxacgio, ou seja, € o tempo requerido para o

sistema decair de 1/e do valor inicial;

0 < B° <1 = constante que define a nfo idealidade do decaimento
exponecial, ou s¢ja, ¢ uma medida da largura da distribuigio do tempo de
relaxacgfo a partir de um valor mediano. Pequenos valores de
correspodem a uma larga distribuiclc ¢ §° = 1 corresponde a2 um

decaimento exponencial simples.
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No estudo da relaxacfio dielétrica de polimeros com PONL a fungiio KWW €
usualmente empregada para ajustar os dados experimentais [15, 32, 71] devido aos
bons resultados obtidos na sua utilizag8o como modelo para relaxagfo dieléirica em
polimeros amorfos, liquidos super resfriados, relaxagiio volumétrica de polimeros, ¢
também devido ao carater preliminar dos dados obtidos , pols a pequisa nesta area ¢

recente ¢ considerada sigilosa [69].

Walsh e colaboradores [72] obtiveram resultados satisfatérios ufilizando a
equacdoc KWW para ajustar os dados experimentais dos sistemas poliméricos obtidos
com as matrizes de PC, PS, PMMA, “Ultem” da G.E. e PIQ-2200 da Hitachi

fisicamente dopadas com o croméforo “Lophines”. Neste ajuste os valores para a

constante B’ obtidos estavam na faixa de 0,25 2 0,5.

A estabilidade temporal dos sistemas poliméricos com PONL reflete um
complexo processo de reonentagio através do qual os cromoforos orientados relaxam
para um estado de equilibrio. A forma exata para a funcfo de decaimento € objeto de
intensos estudos objetivando o dominio do entendimento do fendmeno de relaxaco de

materiais poliméricos.

O significado fisico da equagio KWW nfo esta definido, sendo que ela pode
estar relacionada com as propriedades fractais do sistema desordenado, bem como
surgit da relaxacdo molecular nfio exponencial resultante de uma movimentacio
cooperativa e ainda simplesmente ser vista como um meio de caracterizar o processo
de relacdo [33]

Um modelo segundo a equacfio empirica biexponencial ¢ usualmente utilizado
para o ajuste dos dados experimentais do processo de relaxagfo de sistemas
poliméricos com PONL [73-81]:

Y =8, exp(-t/ 1)+ 0 exp -t/ 1) 21
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Onde: Y = a fungfio de decaimento;

T; € T = tempo caracteristicos de relaxacfio para os processos de

relaxaclio poliméricos “rapidos” ¢ “lentos”;

8, e 6, = fracBes de polimeros correspondentes a relaxacfo “rapida” e
¢ p sp ¢ p

“lenta”, sendo sua soma igual a unidade.

Uma grande variedade de técnicas como corrente estimulada de despolarizagio
térmica [43, 82, 83], geraclo de segundo harmonico {17, 59, 84], espectroscopia de
relaxaclo dielétrica [85, 86], RMN [87] e burrefringéncia [15, 33, 43] estfo sendo

testadas e utilizadas para o estudo do processo de relaxagio dielétrica.

Em materiais poliméricos com PONL as técnicas mais utilizadas para o estudo
do processo de relaxagfio sfo a corrente estimulada de despolarizagfo térmica, o

coeficiente eletrodptico, 2 burefringéncia e a geragdo de segundo harmonico.
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2.4 - DESCRICAO DA OBTENCAO DOS DADOS

Os dados experimentais utilizados neste trabalho foram obtidos a partir da tese de
doutorado de Cardoso, V. L. [43] realizada nos laboratérios do CPgD Telebrds ¢ na
UNICAMP.

O procedimento desenvolvido apresentou as seguintes etapas:
-Purificaco dos dopantes;
- Obtengdo da solugfio polimérica através da técnica de dopagem fisica,
- Confecgio do filme através do método de deposigio por rotagio (SCD);
- Secagem do filme;

-Confecclo dos eletrodos pars execucgfo das medidas épticas de

birrefringéncia,
- Polarizac8o do sistema;

- Caracterizagfo.

Os polimeros poli{metacrilate de metila) (PMMA), poliestirenc (PS) e policarbonato
(PC) e os cromoéforos 4-{N-etil-N-[2-hidroxietil] }amino-4 -nitro-azobenzeno ou Disperse
Red 1 (DR1), 4-dimetilamina-4"-nitroestilbeno (DANS), {3-[N-etil-4-(4-nitrofenilazo)fenil-
aminolpropionitrila} ou Diperse Orange 25 (D023, {2-[4-2-clovo-4-nitrofenilazo-N-
etilfenilamino]etancl ou Disperse Red 13 (DR13) e metil-5-norborneno-2,3-dicarboxilico
antdrito (MINA) foram selecionados para este estudo. As tabelas 4 e 5 apresentam estas

estruturas e os respectivos pesos moleculares.

A solugio do polimero fisicamente dopado comsistiu de uma mistura da matriz
polimérica com o dopante sob agitagfio. Um dos fatores mais importantes nesta preparacéo

foi a escolha adequada do solvente para dissolugfo tanto da matriz polimérica quanio do
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dopante. Os solventes utilizados foram o cloroférmio para as matrizes de PMMA e PCe o

1,2 dicloroetano para a matriz de PS.

Foi utilizada uma soluglo de 10 % em peso {conceniracdc maéssica de dopante em
relac@io ao polimero). Concentragdes superiores a 15% de dopante nfo demonstraram ser
aconselhdveis pois ocorreram agregacles dos mesmos, alterando sensivelmente as
propriedades caracteristicas da solugfio polimérica, provocando espalhamento da luz durante
as medidas de birrefringéncia normalizada e diminuindo a orientagdo dos dopantes. O
processo de filtraco foi de grande importéncia para garantir a qualidade optica da solugio
utilizada, eliminando qualguer impureza insoldvel e melhorarando a dissolug8o do dopante
na mistura, Um filiro com abertura ou poro de 0,45 um a pressio constante, foi projetado e

construido especialmente para filtrar as solugdes poliméricas dopadas.

Os dopantes comercializados contém sais inorginicos, Na,S0O; e NaCl, com
concentragBes entre 5 ¢ 85%. A presenga desses sais tem a fungfo de diminuir a tensfio
superficial da agua ¢ consequentemente solubilizd-los neste solvente. Esta mistura ¢
importante comercialmente, pois estes materiais s@o utilizados na industria €xtil como
corante de fibras. Porém, para a aplicagfio desejada nesta pesquisa, estes sais sfio impurezas
gue causam sérios problemas nas medidas elétricas e na qualidade 6ptica dos filmes. Assim,
a extragfio desses sais ¢ de suma importincia para a aplicagio desejada, ja que os filmes com

propriedades opticas nio lineares devem apresentar pureza acima de 99%.

A metodologia utilizada para purificagiio dos dopantes foi dividida em uma etapa
mecanica ¢ outra quimica. A etapa mecdnica consistiu na filirag8o sob pressfio (utilizando
gés N, filtrado) da solucfio de dopante em acetato de etila, através de papel de filtro com
abertura ou porosidade de 2,0 um. A etapa quimica consistiu principalmente da
solubilizacfio do dopante em solvente orgénico e da extragio dos sais inorgénicos atraves de
lavagens sucessivas desta solucfio com agua deionizada e posterior separagiio em funil de

decantacdo.
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Tabela 4 - Estruturas e pesos moleculares dos croméforos utilizados

ESTRUTURA DOPANTE PM
DR1 314
DRI13 348,5
DANS 266
MNA 152
NGO 2
. CHyCH; DO25 323
y—N-—CH, CHy CN
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Tabela 5 - Bstruturas e pesos moleculares dos polimeros utilizados

ESTRUTURA POLIMERO P.M.

PS 50.000

B

CH3 == C—0—ch, PMMA 120.000

¢u,

a 2
PC 180.000

n

A técnica utilizada para a confecgdo dos filmes foi a deposigdo por rotagfo, “Spin
Coating Deposition” (SCD). Este processo foi ¢ primeiro a ser comercialmente utilizado
pela indistria eletronica para a produgfio de filmes finos de pequenas 4reas (1 a 30 cm®)
utilizando varios materiais poliméricos. A tecnologia de deposigio de filmes por rotagfio €
frequentemente usada para preparar filmes finos de uma grande variedade de materiais
orgénicos, dielétricos e eletrodpticos em diferentes tipos de substratos. Exemplos de
algumas aplicacdes da deposi¢io de filmes por SCD incluem o uso em fotoresisteres
polimérico para fotolitografia, o uso em filmes dieléiricos sol-gel para aplicagles elétricas
como camadas de 1solantes e passivacfo, em aplicagles Opticas incluindo guias de onda

planares, estrutura de grade ¢ filtros de multicamadas de interferéncia Gptica [90 - 92].

Fo1 projetado ¢ construido um eguipamento para confeccfo dos filmes poliméricos
por rotagéo [93]. Nesta técnica a operagfio era essencialmente do tipo batelada e consistiu na
deposigio de um determinado volume de solugfio no centro de um substrato de borosilicato

ou de um eletrodo que entra em rotagfo, atingindo em poucos segundos uma velocidade

constante (@*) [94], figura 5. Apés um tempo determinado, o sistema ¢ desacelerado
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rapidamente. Durante a rotagdo, a forga centrifuga impuisiona o fluido para as bordas do
substrato. A tensdo superficial e as forgas viscosas promovem a retengfio de uma pelicula
{95] e os residuos sio projetados e coletados em uma cuba metdlica concéntrica a
plataforma. O equipamento desenvolvido consiste basicamente de uma plataforma moével
acoplada a um motoredutor de corrente continua com rotagfio maxima de 6000 rpm e tempo
de frenagem de até 1 segundo. Um suporte de vidro era fixado na plataforma movel por
meio de vacuo produzido por uma bomba manual. As principais caracteristicas do filme
polimérico obtido através da deposigdo por rotagio sfio a uniformidade na espessura, a

planicidade e a auséncia de defeitos mecanicos [96].

A secagem dos filmes poliméricos dopados € um fator preponderante para produzir
resultados experimentais de boa qualidade e reprodutibilidade. A técnica utilizada consistiu
em colocar os filmes confeccionados por “SCD” secando & temperatura ambiente por 48
horas e a seguir & vacuo por 24 horas a temperatura ambiente. Em seguida, foi feita a
secagem em estufa & vacuo por 12 horas a temperatura de 70 °C, para c¢liminar todos os

vestigios de solvente que ainda pudessem estar contidos na amostra

Solucdo Polimérica

N Substrate

Plataforma Movel
{A)

Vacuo Filme Polimérico

FRLELE L WPERCRTRALN: |

T

8

Figura £ - Etapas da produgio dos filmes por “SCD”
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Com o objetivo de fazer as medidas Opticas de birrefringéncia, os filmes foram
depositados através do processo de “SCD” em um substrato de vidro borosilicato de alta
pureza, fornecido pela Coming, com espessura de 1 mm e dimenses de 25,4 x 254 mm. O
eletrodo consistia de uma camada de niquel-cromo ou de valfranato de titdnio, uma camada
de ouro de 400 A de espessura, ambas depositadas por evaporagéo, uma camada de ouro de
5 wm, aplicada por eletrodeposicdo, e finalmente uma camada de nitreto de silicio; nas quais
foi fotogravada uma linha de 10-20 um de largura para a producéio da abertura “gap”, onde
era realizada a medida de birrefringéncia [97]. Na parte superior da linha foi feita uma
abertura arredondada para evitar o efeifo de ponta. A figura 6 mostra o eletrodo na forma de

guia de onda em vista lateral e superior.

YISTA STPERIOR 5 .
. _ POLIMERO

VISTA LATERAL % NITRETO DE SILICIO

SUBSTRATO

i 186 m
i

Figura 6 - Vista supenior e lateral do eletrodo usado para 2 medida de birrefringéncia

O equipamento usado para a polarizacfo das amostras foi projetado e construido para
este estudo. Este polarizador constituiu-se de uma plataforma quadrada de ago inox de 100 x
100 mm fixada num disco inferior de ago inox através de 4 pés. No centro da plataforma ha
uma serpentina de 0,635 cm de didmetro que propicia ¢ controle da temperatura. Na parte
superior da plataforma fixa encontra-se um disco de vidro de 50 mm de diimetro com duas
meia-luas de ouro depositadas por evaporacio, engrossadas eletroquimicamente e separadas

por yma linha de 10 mm de largura. Este disco de vidro funciona como wm grande eletrodo,
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sobre o qual s&o colocadas as amostras para os testes. As amostras sfo ligadas aos eletrodos
(as meia-luas de ouro) através de fios de cobre com aproxidamente 100 um de didmetro, a
figura 7 mostra uma visdo externa da plataforma do polarizador. A polarizagfio foi realizada

através do método de eletrodos paraielos sob a agdo de um campo elétrico de 1,0 MV/cm.

Figura 7 - Vista externa da plataforma do polarizador, onde: 1 - entrada do termopar; 2 -
prato de vidro com deposigio de ouro, para contato dos eletrodos; 3 - contato do prato com 2 fonte
de voltagem; 4 - linha sem deposi¢io de ouro no prato de vidro, 5 - entrada da serpentina; 6 - parte

superior da plataforma do polarizador e 7 - parte inferior da plataforma do polarizador.

Apés a polarizacio o filme era mantido sob tratamento térmico por 1, 5 ¢ 10 horas a

temperatura de 25° C sob a acfio do campo elétrico.

As medidas de decaimento do sinal de burrefringéneia (An) foram realizadas nas
seguintes condigdes de operagio: temperatura de polarizagio 10°C abaixo da temperatura de
transiclo vitrea de cada polimero, tempo de polarizacfio de 1 hora, concentraciio do dopante
de 10% em peso e temperatura final de 25°C. O método utilizado para a medida de

birrefringéncia foi o de modulagdo fotoeldstica dinamica ¢ a monfagem experimental
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consistiu de wm polarizador, um modulador fotoelastico e um analisador, conforme

mostrado na figura 8.

A medida da temperatura de fransigio vitrea foi obtida por calorimetria diferencial de

varredura com taxa de aguecimento de 10 K/min, Maiores detalhes sobre o procedimento

experimental s8o encontrados na referéncia [43].

POLARIZADOR

LastR

T S p———

SN BE———

FOTODIOnG

CORTROLADOR

E
BETECTOR

e )

Lo 8,

Figura 8 - Esquema da montagem experimental utilizada para medida de birrefringéncia
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAQO

Os resultados que serfio discutidos foram obtidos nas seguinte condigBes

experimentais, conforme estd descrito no item 2.4
* Tipo de dopagem - dopagem fisica;

* Tipo de polarizagfo ~ através de eletrodos paralelos ou na forma de

guia;
* Valor do campo elétrico aplicado - 1 MV/cm;

* Temperatura de polarizacio - 10° C abaixo da Tg dos sistemas
poliméricos;
* Tempo de polarizacglo - 1 hora;

*Concentragéio do dopante em porcentagem madssica relativa & massa do

polimero - 10 %;
* Temperatura final - 25° C;

* Técnica utilizada para medida da onientaglo dos cromoforos - medida

de birrefringéncia. Os dados sfio apresentados em termos de

birrefringéncia normalizada (Angy/Ang-,) versus o tempo (h);

* Tempo de tratamento térmico {envelhecimento fisico) - 1, 5, 10, 15

horas;

* Os dados experimentais foram fornecidos com uma variagdo de =2 %
devido ao erro experimental, o que resulta no efeitc “degrau” observado

Has curvas.



Capitulo 3 - Resultades e discussio 41

3.1 - INFLUENCIA DO VOLUME DA MOLECULA DE CROMOFORO:

O estudo da influéncia dos cromdforos na estabilidade temporal dos sistemas
poliméricos com PONL tem demonstrado que analisando-se os valores de
hiperpolarizabilidade (B) destas moléculas, relatados na literatura, vemos que os
sistemas poliméricos dopados com moléculas com maior valor de B apresentam
maiores valores de burefiingéneia (An), sugerindo que a principal contribuigdo para o

valor de An deve-se ao dopante [33, 43, 98].

Para analisar a influéncia da molécula de croméforo na estabilidade do sistema
polimérico pode-se observar os graficos de birrefringéncia normalizada versus tempo
(h}. O comportamento das matrizes de PC, PS e PMMA utilizando diferentes dopantes,
sem envelhecimento fisico, pode ser visto pelas figuras 9, 10 e 11. Com 15 horas de
envelhecimento fisico pelas figuras 12, 13 ¢ 14. Estes graficos mostram que os
sistemas dopados com o croméforo DR13 apresentam maior estabilidade em todos os
casos € que os sistemas dopados com o croméforo MNA s#o os que apresentam menor
estabilidade em todos os cases, podendo-se ver um decaimento acentuado deste em

relagio aos demais croméforos.

O decaimento do sinal de An normalizado £ superior a 90 % para todas as
matrizes dopadas com MNA, sem envelhecimento fisico, no tempo de 30 horas. E no
caso dos sistemas submetidos a 15 horas de envelhecimento fisico, o decaimento é de
aproximadamente 35 % para o sisiema PS/MNA, de 30 % para o sistema PC/MNA ¢
de cerca de 60 % para o sistema PMMA/MNA.

Para as matrizes dopadas com DRI13, sem envelhecimento fisico, observa-se
que o decaimento de An normalizado € de aproximadamente 30 % para a matriz de
PMMA e cerca de 10 % para a matriz de PC, e de 20 % para o PS, no tempo de 30
horas. Quando submetido ao envelhecimento fisico por 15 horas praticamente ndo ha
decaimento para o sistema PC / DRI13, enquanio que o sistema PMMA / DR13

apresenta um decaimento inferior 2 10 %, e o sistema PS / DR13 de aproximadamente
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2.5 %. Para as demais situagdes (1, 5 e 10 horas de envelhecimento fisico) resultados

semelhantes s&o observados como apresentado no apéndice L

(Observa-se também que a sequéncia de estabilidade dos sistemas em relagfo aos
crom&foros € a mesma em todos os casos, DR13 > D025 > DR1 > DANS > MNA,

independente da matriz analisada.

Birrefrmgénc iz Normalizada

Termpo (h)

Figura 9 - Grafico dos valores birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para matriz

de PC dopada sem envelhecimento fisico
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Birrefringéneia Normalizada

Tempo (h)

Figura 10 - Graficos dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para

matriz de PS dopada sem envelhecimento fisico

Burefringéneia Normalizada

H
B

Tempo (A)

Figura 11 - Gréfico dos valores de birrefringéncia normaliza versus tempo (h) para a

matriz de PMMA dopada sem envelheciments fisico
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103

Birrefringéncia Normalizada

Tempo ()

Figura 12 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para

mairiz de PC dopada submetida a 15 horas de envelhecimento fisico
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~a w o

Birrefringéncia Normalizada
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Tempo (h)

Figura 13 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para

matriz de PS dopada submetida a 15 horas de envelhecimento fisice
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Birrefringéncia Normalizada

2.3

Tempo (b)

Figura 14 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para

matriz de PMMA dopada submetida a 15 horas de envelhecimento fisico

Os dados das propriedades destes dopantes, apresentados na tabela 6 [43]
demonsiram que tamanho da molécula de dopante esta relacionado com a estabilidade
temporal da orientagfio destas moléculas na matriz polimérica. Estes dados mostram
que a molécula com maior volume € a2 do croméfore DR13 e a de menor volume € a do
croméforo MNA, corroborando o j2 mencionado acima. Observamos entfio que a
estabilidade temporal do sinal de An normalizado segue a seguinte sequéncia: DR13 >
D025 > DR1 > DANS > MNA e cyios valores de volume sfo diretamente
proporcionals, ou seja, quanto maior o volume, maior a estabilidade; observa-se
também que a diferenca entre os valores do volume da molécula de croméforo €
acentuado para o caso do MINA em relag#io aos demais croméforos. Esta sequéneia € a
mesma em fodos os ¢asos como pode ser analisado nos demais dados experimentais

apresentados no apéndice L
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Tabela 6 - Propriedades dos dopantes utilizados

DOPANTE | PONTODE PONTO DE VOLUMEDY
FUSAO® ¢ ) | FUSAO® (¢ ) (A%
DR13 129,65 129,00 276
DR1 159,92 160,00 250
D025 174,32 174,00 256
DANS 262,23 262,00 206
MNA 137,80 138,00 121

{1} Calculado utilizando a equagdo de Van Der Waals

{2} Valores fomecido pelo fabricante

Esta observagfio € consistente com o relatado na literatura, onde muitos autores
tém investigado a influéncia do tamanho da molécula de croméforo no fenbmeno de
relaxacio do alinhamento dos croméforos [17, 33, 99-101]. Boyd e colaboradores [99]
investigaram a mobilidade rotacional de uma série de cromoforos nas mafrizes de
PMMA e PC. Os cromoforos investigados foram p-nitroanilina (PNA), 4-amino-4-
nitroestibeno {ANS), Disperse red 1 {(DR1) e 1-(4-nitrofenil)-4-(4-dimetilaminofenil}-
1,3-butadieno (NDAB) com volumes moleculares de aproximadamente 103, 194, 261
e 256 A® respectivamente. Encontrands que o cromdforo de menor volume (PNA)
apresentava maior mobilidade rotacional. O croméforo DRI mostrou maior restricio 4
mobilidade rotacional na matniz de PC | o que era esperado devido ao seu volume
molecular. Boyd e colaboradores [99] sugerem que as pontes de hidrogénio entre o
grupo hidroxila do DRI e a cadeia principal do PC sejam responsaveis pela maior

estabilidade deste nesta matriz em relagfio 4 matriz de PMMA,
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3.2 - INFLUENCIA DA MATRIZ POLIMERICA

As figuras de 15 a 20 que apresentam os graficos de burefringéncia normalizada
versus tempo (h) para as matrizes de PC, PS e PMMA dopadas com MNA, com DR1 e
com DRI13 sem envelhecimento fisico e submetidas a 15 horas de envelhecimento
fisico respectivamente, mostram uma anéalise do desempenho das 3 matrizes estudadas,
Podemos observar que em todos os casos os sistemas com maior estabilidade temporal
sdo os da matriz de PC e os com menor estabilidade so os da matriz de PMMA. Esta
maior flexibilidade da matriz de PMMA provavelmente ¢ devido ac menor
empacotamento aleatério da fase amorfa dessa matriz em relagfio a matriz de PC. A
matriz de PS se mantém na posicdo intermediaria em todos os casos, sendo que a
forma da curva do seu decaimento segue a das demais, Para os demais sistemas (PC,
PS ¢ PMMA dopados com os cromoéforos DO25 e DANS) o mesmo resultado ¢

encontrado, apéndice L

Através da analise destes resultados podemos verificar entfic que independente
do croméforo utilizado, a matriz que apresenta maior estabilidade € a de policarbonato
seguida pela de poliestirenc e por Gltimo a de poli(metacrilato de metila). Resultados
semelhantes sfo encontrados na Literatura [17, 99] nos quais materiais com PONL sfio
estudados utilizando o sinal de geragfo de segundo harmdnico como método de
caracterizacio e mostram que a matriz de PMMA também apresenta maior mobilidade

em relagfio 4 matriz de PS e PC.

Ngai e colaboradores [102], estio investigando o efetto da estrutura guimica dos
polimeros no comportamenio de relaxacfio mosirando que o efeitos estéricos e 2
estrutura da cadela principal sugerem um movimentc cooperafive infermoiecular.

Entretanto, maiores estudos sfo necessarios para se formmlar afirmacdes conclusivas,
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Figura 15 - Grafico dos valeres de birrefringéncia normalizada versus tempo (b) para as

matrizes de PC, PS e PMMA dopadas com MNA sem envelhecimento fisico.
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Figura 16 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h} para as

matrizes de P, PS ¢ PMMA dopadas com DRI sem envelhecimento fisico.
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Figura 17 - Grafico dos valores de birrefringéneia normalizada versus tempo (h) para as

matrizes de PC, PS e PMMA dopadas com DR13 sem envelhecimento fisico
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Figura 18 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para as
matrizes de PC, P8 ¢ PRMMA dopadas com MNA submetidas 2 15 horas de envelbee. fisico
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Figura 19 - Grafico des valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para as
matrizes de PC, PS ¢ PMMA dopadas com DRI submetidas a 15 horas de envelhec, fisico
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Figura 26 - Grifico dos valoves de birrefringéncia pormalizada versus tempo (h) para as
matrizes de PC, P8 ¢ PMMA dopadas com DR13 submetidas 2 15 horas de envelhec, fisico.
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Analisando o processo de decaimento do sinal de birrefringéncia normalizada

em relagdo a temperatura de transig8o vitrea (Tg) dos sistemas vemos através da tabela

7, onde estdo apresentadas as temperaturas de transi¢lo vitrea (Tg) para as matrizes

puras ¢ dopadas, que a Tg dos sistemas dopados com MNA ¢ a menor para todas as

matrizes. Vemos também que a matriz com mais alto Tg tanto pura quanto dopada € a

de PC.
Tabela 7 - Valores de Tgs para as matrizes puras ¢ dopadas
MATRIZ TEMPERATURA DE TRANSICAC VITREA (Tg)
POLIMERICA )
PURO DR1 DANS DO2Z5 DR13 MNA
PMMA 105 92 97 90 106 84
PS 100 90 94 88 85 83
PC 125 112 117 110 106 163
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3.3 - INFLUENCIA DO ENVELHECIMENTO FiSICO

Cardoso, V. L. [43] descreve que o processo de envelhecimento fisico sob o
gual os sistemas analisados foram submetidos consiste do resfriamento de um polimero
amorfo que encontra-se a temperatura maior que sua Tg até uma temperatura final de
envelhecimento, s0b a agfio do campo elétrico, permanecendo nesta temperatura por

um determinado tempo.

O envelhecimento fisico ou recozimento a temperatura abaixo da Tg provocam
mudangas no tempo de relaxacdo dos segmentos de cadeia modificando a densidade
local e a mobilidade dos mesmos. Como o polimero vitreo € um liquido super resfriado
em estado fora do equilibrio, as variaveis termodindmicas tais como entropia ¢ entalpia
mudam com o tempo. O volume especifico do material diminui espontanecamente,
tendendo a um valor de equilibrio. A magpitude ¢ a taxa dessas mudangas dependem
da temperatura de envelhecimento, porém mudancas significativas podem ocorrer a
temperatura ambiente. A dimunui¢do do volume especifico provoca a densificacio do
material, a redugdo do volume livie na mattiz polimérica, o aumento do
empacotamento da cadeia e consequentemente a diminigdoe na mobilidade segmental
da cadeia polimérica. Esses efeitos diminnirfo a liberdade rotacional disponivel para as
moléculas de cromoéforo. Se o envelhecimento ocorrer durante o processo de
polarizacdo, os segmentos poliméricos densificarfo em torno dos dopantes orientados,
dificultando sua desorienfagfio apds a remocdo do campo elétrico, aumentando
consequentemente a estabilidade temporal do material. Se o envelhecimento ocorrer
antes da polarizagio a densificacio do polimero ocorrerd em tomo do dopante
orientado aleatoriamente. Assim haverd a redugfio do nimero de dopantes em regides

que permitirfo sua livre mobilidade e orientagfio em resposta ao campo elétrico [43].

Analisando a influéncia do envelhecimento fisico na estabilidade temporal dos
sistemas poliméricos através das figuras de 21 a 26 (que apresentam as matrizes de PC,

PS e PMMA dopadas com DR13 e MNA a diferentes tempos de envelhecimento fisico

respectivaments) nota-se gue o decaimento do sinal de An é€ reduzido de forma
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significativa com a aplicagfo da técnica de envelhecimento fisico, sugerindo que o
aumento na estabilidade temporal observado pode ser devido 2 reduglic no volume

livre ¢ na mobilidade rotacional dos segmentos de cadeia.

Os graficos das figara 21, 22 e 23 gue apresentam as matrizes poliméricas
dopadas com DR13. Observa-se que os valores de An normalizado com 15 horas de
envethecimento fisico, durante um tempo de 30 horas apds a polarizacfio, mantém-se
estavel em torno do valor maximo para a matriz de PC, ha um aumento em torno de
22 % para a matriz de PS e de aproximadamente 33 % para a matriz de PMMA.

A figura 24 apresenta a matriz de PC dopada com MNA, observa-se que o valor
de An normalizado sem envelhecimento fisico é igual a 0,13 e com 15h de
envelhecimento fisico € igual a 0,719; isto representa um aumento de An normalizado
na proporgio de 1:5,5. Na figura 25 que apresenta a matriz de PS dopada com MNA
observa-se que o valor de An normalizado sem envelhecimento fisico € igual 2 0,031 e
com 15h de envelhecimento fisico € 1gual a 0,645, isto representa um aumento de An
normalizado na proporgdo de 1:21, Na figura 26 que apresenta a matriz de PMMA
dopada com MNA observa-se que o valor de An normalizado sem envelhecimento
fisico é igual a 0,009 ¢ com 15h de envelhecimento fisico € igunal a 0,391, isio

representa um aumento de An normalizado na proporgéio de 1; 43,

As figuras 21, 22 ¢ 23 mostram que a partir de 1 hora de envelhecimento fisico
14 hé uma diferenga significativa na redugic do decaimento do sinal de An, enquanto
que para as figuras 24, 25 e 26, matrizes dopadas com MNA, isto s& acontece a partir
de 5 horas de envelhecimento fisico. Observa-se também em todos 0s casos, pequena
alteracfio no valor de An com 10 horas ¢ 15 horas de envelhecimento fisico para os
sistemas dopados, provavelvemente porque a densificaciio dos segmentos poliméricos
¢ dos dopantes onentados 34 esteja proxima do méximo com 10 horas de

envelhecimento fisico.
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Figura 21 - Grafico des valores de birrefringéncia normalizada versus tempe (h) para a

matriz PC dopada com DR13 a diferentes tempos de envelhecimento fisico
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Figura 22 - Grafico dos valoves de birrefringéncia normalizada versus tempo (B) para s

matriz PS dopada com DR13 a diferentes tempos de envelhecimento fisico
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Figura 23 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para a

matriz PMIMA dopada com DRI3 a diferentes tempos de envelhecimento fisico
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Figura 24 ~ Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para a

matriz PC dopada com MNA a diferentes tempos de envelhecimento fisico



Capitulo 3 - Resultados e discussiio

56

Birrefringéncia Normalizada

e Sem Env., B
—g--{Thora

i 35 BOTag
i3 10 hOTRS
g 15 hOTRS

Tempo (h)

Figura 25 - Grifico dos valores de birrefringéuncia normalizada versus tempo (h) para a

matriz PS dopada com MNA a diferentes tempos de envelthecimento fisico
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Figura 26 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempe () para a

matriz PMMA dopada com MNA a diferentes tempes de envelhecimento fisico
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3.4 - MODELAGEM DOS DADOS EXPERIMENTAIS SEGUNDO A
EQUACAQO BIEXPONENCIAL E SEGUNDO A EQUACAQ KWW

As tabelas 8, 9 e 10 apresentam os valores de 1y, 9y, 72 ¢ 9, obtidos a partir dos
dados de An normalizado em funcfo do tempo apoés a remocio do campo elétrico para
as matrizes de PMMA, PS e PC dopadas com DR13, D025, DR1, DANS e MINA [43]

e ajustados segundo a equacg#o biexponencial (equaglo 21):
Y=0,exp (-t/ 1)+ 8 exp -1/ 1)

onde Y rtepresenta a birrefringéncia normalizada, 1, e 1, sfo os tempos
caracteristicos de relaxagdo para os processos de relaxacfo polimeéricos “répidos” e
“lentos”. Os parametros 6; e 6, sfo as fragSes de polimeros correspondentes a
relaxagfio “rapida” e “lenta”, sendo sua soma igual 4 unidade. Contudo, a utilizagio
desta aproximagfo, nfo implica que exista somente dois tempos de relaxacio
caracteristicos, e sim que eles estio organizados em tempos caracteristicos “rapidos” e
“lentos”, que podem representar uma multiplicidade de tempos de relaxagfio. Desta
forma 7, representa longos tempos de relaxag¥o, que podem ser associados &
mobilidade de segmentos maiores na matriz polimérica mum efeito cooperativo ¢ 1,

tempos curtos associados a acomodagdes de segmentos menores [73-751.

Os resultados mosiram aumentos significativos na estabilidade temporal, em
relagio ao sistemas sem envelhecimento fisico, provocados pela reducfio no volume
fivie ¢ na mobilidade dos segmentos da cadeia. O aumenio de 1; ¢ de
aproximadamente 3 vezes para o sistema de PS/DO25, de até 7 vezes para o sistema
PC/D0O25 e de cerca de de 2 vezes para o sistema PMMA/DANS. O aumento no
tempo caracteristico de relaxagfio 1, € superior a0 de 1;, como por exemplo pars o
sistema PS/MNA que chega a 10 vezes, mostrando gue o processo lento ¢ mais

sensivel ao envelhecimento fisico.
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Tabela 8 - Pardmetros obtidos através do ajuste com a equagio. Biexponencial para a

matriz de PMMA
Matriz DBopante Tempe de 84 T4 (B) 8, T2 )
Polimérica Envethecimento (h)
Sem envelhecimento 0,45 3,8 0,55 7.3
1 0,40 ) 0.60 11,0
MNA 5 030 5,1 0,70 24.0
10 0,25 5,8 0,75 34,0
15 0,22 6,3 0,78 42,0
Sem eavelhecimento 0,34 5,9 0,66 34.0
1 0,30 6,5 0,70 49,0
DANS 5 0,22 8.4 0.78 94,0
10 0,17 10,3 0,83 138,0
15 0,14 12.0 0.86 1710
Sem envelhecimento 0,30 7.2 0,70 65,0
1 0,26 8,1 0,74 93,0
PMMA DR1 5 $,20 10,6 0,80 1540
190 0,16 12,0 0,84 2120
15 0,15 13,0 0,85 2300
Sem envelhecimento 0,28 8,0 0,72 93,0
1 0,22 10,0 0,78 160,0
DOIs 5 0,17 12,0 0,83 2440
10 0,13 15,5 0,87 336,0
15 0,12 16,5 0,88 363.0
Sem envelhecimento 0,23 10,5 0,77 170,0
1 0,17 14,0 0,83 296,0
DRI13 5 0,13 17,5 0,87 412,0
10 0,11 20,0 0,89 4840
5 0,10 22,6 0,90 5230
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Tabela 9 - ParAmetros obtidos através do ajuste com a equagfio. Biexponencial para a

matriz de P8
Matriz Dopante Tempo de 6, Ty () 0, T2 @)
Polimérica Envelbecimento (k)
Sem envelhecimento 0,36 45 0,70 9.5
i 0,28 5,0 0,72 14,0
MNA 5 0,23 6,3 0,77 37.0
10 0.19 8.0 0,81 77,0
15 0.17 0.3 0.83 110,0
Sem envelhecimento 0,24 7,8 8,76 38,0
1 0,22 8, 0,78 54,0
DANS 5 0,19 11,0 0.81 1010
i0 0,16 14,5 0,84 177,0
15 0,13 19,5 0,87 304,0
Sem envelhecimento 0,21 12,5 0,79 85,
1 0,20 13.5 0,80 104.0
PS DR1 5 0,17 18,0 0,83 188,0
10 0,14 24.0 0.86 332,0
15 0,12 310 0,88 4820
Sem envelhecimento 0,20 15,4 0,80 112,0
i 0,18 18,4 0,82 1670
DO25 5 0.15 255 0.85 302,0
10 0,12 38,0 0,88 533,0
15 0,10 52.0 0.90 861,0
Sem envelhecimento (3,19 21,0 0,81 2130
1 0,15 33,0 0,85 503,0
DR13 5 0,12 30,0 0,88 9370
i0 0,10 70,0 0,90 13950
15 0.00 35.0 001 | 16990
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Tabela 10 - Parametros obtidos através do ajuste com a equago. Biexponencial para a

matriz de PC
Matriz Dopante Temps de 04 T1 (b) 8, T2 )
Polimérica Eanvelhecimento (h)
Sem envelhecimento 0,23 6,5 0,77 16,5
i 0,22 7,0 0,78 21,0
MNA 5 0,19 10,0 0,81 41,0
10 0,16 15,0 0,84 80,0
15 0,14 20,0 0,86 1230
Sem envelhecimento 0,20 11,0 0,80 47.0
1 0,19 12,0 0,81 60,0
DANS 5 0,16 15,0 0,84 124,0
10 0,13 32,0 0,87 250,0
15 0,11 49,0 0,89 395,0
Sem envelhecimento (0,18 21,0 0,82 1120
i 0,17 240 0,83 146,0
PC bR1 5 0,15 35,0 0,85 2450
10 0,12 66,0 0,88 520,0
15 0,10 111,0 0,90 8470
Sem envelhecimento 0,17 29,0 0,83 163,0
1 0,16 35,0 0,84 212,0
D025 5 0,13 67,0 0,87 463,0
10 0,10 1480 0,90 9450
i5 0,09 203,0 0,91 1259,0
Sem envelhecimenio 0,15 63.0 0,85 3590
1 0,13 102,0 0,87 617.0
DRI13 5 0,10 2440 0,90 13570
10 0,09 3460 0,91 17540
5 0,085 418,0 0,915 1992,0
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O ajuste dos dados experimentais ao modelo da equaglio KWW ( equagfo 20 )
também retrata de forma satisfatéria a influéncia do envelhecimento fisico na
estabilidade temporal como podemos observar através da tabela 11, onde esta
apresentade o valor de 1 (tempo de¢ relaxacfio caracteristico) para os sistemas
PMMA/MNA, PMMA/DRI1, PS/DANS e PC/MNA. Observa-se um aumento do tempo

caracteristico de relaxag@io com o envelhecimento fisico para todos os sistemas,

Os valores obtidos através do ajuste com 3 equacgio KWW para a constante f,
gue ¢ uma medida da nfo idealidade do decaimento exponencial foram em torno de 1,
significando gue no uso desta equacHo, para esses casos estudados, os sistemas
apresentariam um comportamento no decaimento do sinal de An normalizado na forma

de um exponencial simples, o que ndo ocorre.

Tabela 11 - Valores de 1 obtidos através do ajuste com a equaclio KWW

Envelhecimento | PMMA /MNA PMIMA / DRI PS/DANS PC/MNA
Fisico T () T (b T () T ®
Sem Env. Fis. 5,7 302 24,7 13,7
1 hora 8.0 36,8 30,9 16,7
5 horas 16,1 40,4 36,0 277
10 horas 22,2 139,0 1192 273
15 horas 26,7 1493 147.5 935

As figuras de 27 a 31 que apresentam os graficos de An normalizado versus
tempo {h) para as mainizes de PC, PS e PMMA dopadas, mostrtam que a curva
representativa dos dados experimentais ¢ mais fielmente descrita pelo ajuste segundo a
equac8o biexponencial; sugerindo a existéneia de mais de wmn processe de relaxacgio no
fendmeno de decaimento do sinal de birrefringéncia para os materiais poliméricos com

PONL. Os resultados obtidos para o ajuste dos dados experimentais em relagfio ao
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modelo da eguaglo biexponencial e ¢ da equagfio KWW estfio apresentados nos
apéndices II e Il respectivamente. A andlise destes resultados confirmam, para todos
os casos, que o melhor ajuste para os dados experimentais € através da equagio
biexponencial uma vez que a equacio KWW implica em grandes desvios dentro da

faixa estudada.

Resultados semelhantes sfo encontrados em vérios trabalhos onde é sugerida a
relacdo entre o tipo de técnica de polarizacio (utilizando eletrodos paralelos ou por
corona) ¢ o melhor modelo para o ajuste dos dados de relaxacfio. Segundo Wang ¢
colaboradores [103, 104] a melhor equagfio para o ajuste aos dados experimentais
obtidos pela técnica de polarizacdo com eletrodos paralelos € a biexponencial e quando
se usa a técnica de corona observa-se que a equac@o gue melhor se ajusta aos dados € 2
KWW. QOutros autores [43, 105] sugerem que para curto intervalo de tempo o
decaimento dos dados de relaxacfio se ajustam melhor a uwma equagfo do tipo
biexponencial pois, apresentam um decaimento inicial rapido ¢ em seguida um mais
lento. Entretanto, para longos perfodos de monitoramento, este decaimento apresenta
uma curva exponencial sendo melhor representado através do ajuste pela equaciio
KWW. Para os dados aqui relatados nfio € possivel verificar esta suposicdio pois, o

monitoramento foi executado somente por 30 horas.
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Figura 27 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para a

matriz de PS dopada com DR13 sem envelhecimento fisico
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Figura 28 - Grdfico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) paraa

matriz de PC dopada com MNA submetido a 15 horas de envelbecimente fisico
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Birrefringéncia Normalizada

Figura 29 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para a

matriz de PMMA dopada com DOZ5 submetido 2 1 hora de envethecimento fisico
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Figura 30 - Grafico dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempeo (b} para a

matriz de PS dopada com DANS submetido a 10 horas de envelhecimento fisico
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Figura 31 - Grifice dos valores de birrefringéncia normalizada versus tempo (h) para a

matriz de PC dopada com DRI submetido 2 1 hora de envelhecimento fisico
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4 - CONCLUSAQO

* A estabilidade temporal dos sistemas poliméricos aumenta com o aumento do

tamanho da molécula de cromoéforo, mostrando que a relaxagfio dos dopantes
orientados € sensivel ao volume livre disponivel na matriz polimérica. Assim,
croméforos menores necessitam de volumes livres menores para girarem, orientando-

se na dire¢fio do campo em menor tempo.

* O método de envelhecimento fisico isotérmico ¢ usualmente utilizado para

proporcionar a densificaclo e decréscimo do volume livre em polimeros amorfos e
podemos verificar através dos resultados que ocorre um aumento significativo na

estabilidade temporal para todos os sistemas estudados.

* O dados de An mostram uma participacio efetiva das moléculas opticamente

ativas {cromoforos) no processo de relaxacfo molecular,

* As medidas de An normalizado confirmam a hipGtese da maior flexibidade da

matriz de PMMA possivelmente devido ao menor empacotamento aleatério da fase

amorfa dessa matriz em relagdo as matrizes de PC e PS.

* Analisando o fenémeno de relaxacic em filmes poliméricos dopados, dentro
da faixa de tempo de relaxacfio utilizada, vé-se que a curva de decaimento em funcéo
do tempo ndo pode ser representada por uma funcdo exponencial tmica {equaglo

KWW) sugerindo a existéncia de mais de um mecanismo de relaxagdo associado ao
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processo de decaimento, estando distribuidos em duas categorias em relagfio ao tempo:
“rapido” e “lento”, ou segja indica a existéneia de uma fragfo polimérica com tempo

caracteristico de relaxagio “lento” e outra com relaxacgio “rapida”.

* A modelagem dos dados experimentais de An normalizado em funciio do

tempo apresentou um melhor ajuste segundo a equagdo biexponencial.



CAPITULO 5-

SUGESTOES PARA
FUTUROS TRA




Capitelo 5 - Sugestdes para futuros trabathos 68

5 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

* Estudar outros sistemas utilizando 2 técnica de dopagem fisica em matrizes

com aitas temperaturas de transi¢8o vitrea (Tg), como por exempo as poliimidas Ultem
da G.E., a Pyralin 2611D da Du Pont ou a LQ 2200 da Hitachi [19, 106, 1071

* Utilizar a técnica de polarizagio dos filmes poliméricos com eletrodo na

forma de guia de onda (como o utilizado por Cardoso [43]) ou na forma “sanduiche”
uma vez que outros trabalhos comprovam os melhores resultados obtidos através desta

técnica em relacgdo a téenica tipo “corona” [103, 108, 1091

* Investigar sistemas poliméricos obtidos através das técnicas de incorporagdo

do cromoforo do tipo cadeta lateral, cadeia principal ¢ reticulado [54, 110].

* Analisar a modelagem dos dados experimentais segundo outros modelos

tedricos que estiio sendo investigados wvisando o entendimento do fendmeno de

relaxac8c em polimeros [111-112].

* Acompanhar ¢ processo das relaxagBes secundérias utilizando por exemplo a

técnica de DSC,
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* Pesquisar ¢ testar croméforos com alta estabilidade térmica, pois este ¢é um
fator limitante na utilizacBo de matrizes com altas Tgs, por exemplo o 24,5-
trigrilimidazoies (“lophines”) e ¢ “Eriocromo negro T7 [106], ¢ com alia
hiperpolarizabilidade molecular de segunda ordem (B), uma vez que ¢ aumento na
concentra¢do do dopante diminui a Tg do sistema (efeito de plastificaclio) e

compromete as propriedades Opticas do filme.

* Polarizar o sistema repetidas vezes visando a analise deste procedimentc na

estabilidade temporal do sistema [104].

* Analisar a influéncia da temperatura na estabilidade dos sistemas poliméricos

com PONL.

* Determinar o coeficiente eletrodptico e a intensidade do sinal de geragfo de

segundo harmdnico visando a caracterizag#io das propriedades dpticas ndo lineares.
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Tabela 1 - Dados experimentais para o sistema PC / DR13

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelthe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe| 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento thecimento Ihecimento
1 1,015 1,017 1,019 1.019 1,019
3 0,966 0,972 0,977 0,978 0,978
é 0,992 1,004 1,013 1,015 1,016
9 0,640 0,857 0,971 0,973 0,974
12 0.965 0,088 1,007 1,011 1.012
15 0,015 0,942 0,964 0,969 0.970
70 0.931 0,968 0.999 1,004 1,019
25 0,876 0,918 0,954 0,961 0,964
30 0893 0,944 0,988 0,997 1,000
Tabela 2 - Dados experimentais para o sistema PC /D025
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
) cimento cimento cimento Ihecimento Thecimento
1 1,009 1,011 1,016 1,018 1,019
3 0,949 0,956 0,969 0,975 0,977
5 0,957 0,971 0,597 1,010 1,613
g 0,892 0.911 0.948 0.966 0,570
12 0,901 0.927 0.976 1.000 1,006
15 0,841 0,870 0,927 0,957 £,963
70 0,835 0.873 0,048 0.0%8 0,997
25 0,768 0,810 0,896 0,942 0,952
30 0,766 0,815 0,216 0,973 0,986
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Tabela 3 - Dados experimentais para o sistema PC / DR1

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento lhecimento Thecimento
1 1,004 1.007 1.012 1,016 1,018
3 0,935 (0,044 0,958 0,970 0,874
6 0,931 0,048 0,975 0,999 1.008
g 0,836 0,879 0,917 0,950 0,983
12 0,855 0,885 0.934 0,979 0,997
15 0,789 0,823 0,879 0,032 0,952
20 0,770 0,814 G,885 0,954 0,982
75 0,696 0,744 0.824 0,902 0,935
30 0.684 0.739 0.832 0,925 0,964
Tabela 4 - Dados experimentais para o sistema PC / DANS
Birrefringéneia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento thecimento
1 0,985 0,991 1.004 1,012 1,015
3 0,885 0.900 0,937 0.958 0,967
& 0,836 0,865 0,935 0,976 4,993
9 0,734 0,771 0,863 0,010 0,942
12 0,701 0.748 0,865 0,937 0,963
15 0,620 30,672 0,801 §,883 0,819
70 0.566 0.620 0.786 0.890 0,938
75 0,481 0,546 0.715 0.830 0,883
30 0,444 G517 0,707 3,839 0,902
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Tabela S - Dados experimentais para o sistema PC / MNA
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento thecimento
1 0,940 0,953 0,982 0,999 1,006
3 0,771 0,803 0,876 0,921 0,941
6 £,639 0,693 0,820 0,904 0,941
9 0,494 0,558 0,713 0,822 0,871
12 0,417 0,490 0,675 0,811 0.874
15 0,326 0,399 0,597 0,740 0,211
20 0,245 0,320 0,533 0,710 0,798
25 0,171 6,238 0,447 0.632 0,727
30 0,130 0.194 0,407 0611 0,719
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Tabela 6 - Dados experimentais para o sistema PS / DR13

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhg | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento lhecimento
1 1,067 1,010 1,017 1,018 1,018
3 0,944 0.962 0,970 0,974 0,975
6 0,049 0,984 1,000 1,608 1,010
9 0.882 0,930 0,952 0,963 0,966
12 0,890 0,953 0,982 0,996 1,001
15 0,831 0,902 0,936 0,952 0,958
20 0,827 0,917 0,961 0,082 0,990
25 0.763 0,862 0,611 0,935 0,945
30 0,764 0,878 0,936 0,965 0,976
Tabela 7 - Dados experimentais para o sistema PS / DO25
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhg | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h} cimento cimento cimento Ihecimento Thecimento
1 1,000 1,005 1,611 1,015 1,616
3 0,925 0,939 0,935 0,966 0,971
6 0,912 0,939 0,971 0,992 1,003
Q 0,833 0,870 0,912 0,941 0,855
12 0,827 0,874 0,020 0,967 0,986
15 0,760 0,813 0,874 0,918 0,940
20 0,738 0,804 (881 0,937 0,966
75 0,666 0,737 0,822 0,884 0.017
3G 0,653 3735 0832 0,904 0,944




Apéndice I - Dados experimentais

86

Tabela 8 - Dados experimentais para o sistema PS / DRI

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Ihecimento thecimento
1 0,994 0,998 1,006 1,022 1,014
3 0,909 0.919 0.942 0,066 0,964
6 0,883 5,901 0,944 0,983 0,987
9 0,797 0,820 {876 0,924 0,934
12 0,782 0,811 0,883 0,943 0,959
15 0,711 0,743 0.823 0,888 0,908
20 0,680 0,720 0,818 0,898 0,025
25 0,605 0,647 0,754 0,839 0,871
30 0,586 0.634 0.754 0,852 0,890
Tabela 9 - Dados experimentais para o sistema PS / DANS
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h} cimento cimento cimento Thecimento thecimento
1 0,970 0,980 0,805 1,604 1,015
3 0,848 0,875 0,912 0,937 0,953
6 0,775 0,823 0.891 0,036 0,068
g 0,662 0,722 0,808 0,867 0,908
12 0618 0.692 0,799 0,872 0.925
15 0,534 0,616 0,732 0,812 0,871
20 0,477 0,371 0,709 0,806 0,878
75 0,395 0,493 0,630 0,743 0.821
30 0,357 0,463 0,026 0,744 0,832
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Tabela 10 - Dados experimentais para o sistema PS / MINA
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-

(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
1 0,888 0,018 0,965 0,987 0,845
3 0,651 0,720 0,836 0,861 0,792
0,460 0,564 0,758 0,856 0,802
9 0,300 0,416 0,646 0,767 0,749
12 0,223 0,338 0,603 0,750 0,759
15 0,152 0,255 0,524 0,682 0,710
70 0,001 0,181 0,467 0,653 0,692
25 0,051 0,120 0,388 0,582 0,648
30 0,631 0,087 0,351 0,564 0,645
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Tabela 11 - Dados experimentails para o sistema PMMA / DR13

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento Thecimento
1 0,994 1,005 1,010 1,013 1,014
3 0,011 0,940 0,954 0,860 0,962
6 0,291 0,943 0,969 0,980 0,985
9 9,811 0,877 0,910 0,925 0,932
12 0,807 0,887 0,929 0,947 0,956
15 0,745 0,830 0,876 0,897 0,907
20 0,733 0,833 0,887 0,812 0,925
25 0,672 0.775 0,833 0.859 0,872
30 0672 0,785 0.849 0878 0.893
Tabela 12 - Dados experimentais para o sistemna PMMA / D025
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
{(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
i 0,979 (3,993 1,003 1,609 1,010
3 0,872 0,910 6,933 0,050 0,953
6 0,823 0,889 0,931 0,962 0,068
g 0,730 0,812 0,863 0,901 0,900
12 0,709 (0,806 0,870 0,917 0,928
15 0,643 0,744 0,813 0,864 0,875
20 (0,616 0,732 0,813 0,873 0,885
25 (0,551 0,672 0,755 0,817 0,831
3G (1.539 0,671 0,763 0,831 (0,846
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Tabela 13 - Dados experimentais para o sistema PMMA / DR

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimenio lhecimento Thecimento
i (0,969 0,981 (3,945 1,003 1,605
3 0,849 0.878 0,914 0,034 0,939
6 0,784 0,834 0,897 0,934 0,041
9 0,682 0,742 0,819 0,863 0,876
12 0,651 0,724 0,816 0,870 0,384
158 0,581 0,657 0,755 0,812 0,827
20 0,544 0,631 0,744 0,810 0,828
25 0476 0.566 0.683 0,751 0,769
30 0,455 0,553 0,682 0,757 0,776
Tabela 14 - Dados experimentais para o sistema PMMA / DANS
Burefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Ihecimenteo thecimento
1 0,946 0,962 0,986 2,998 1,603
3 0,793 0,831 0,891 0,920 0,935
6 0,690 0753 0.856 0.907 0,934
o 0,569 0,645 0,768 0,832 0,864
12 0,518 0,607 0,754 0,830 0,870
is 0,442 0,534 0,688 0,768 0,811
20 {3,386 0,489 0,664 0,757 3,807
25 0,315 0,418 0.597 0,693 0,743
30 0,261 0,390 0.585 0,691 0,748
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Tabela 15 - Dados experimentais para o sistema PMMA / MNA

Burrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento Thecimento
1 0,842 0,880 0,936 0,957 0,968
3 0,558 0,640 0,769 0.819 0846
6 0,341 0,452 0,650 0,732 0,776
9 0,198 0,305 0,522 0,616 0,669
i2 0,128 0,229 0,462 0,570 0,631
15 0,078 0,161 0,383 0,491 0,555
20 0,039 0,103 0,316 0,433 0,504
25 0,018 0,062 0,244 §,356 0,426
30 4,069 0,040 0,205 0,318 0,391
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Tabela 1 - Dados para o sistema PC / DR13, ajuste com a equacio biexponencial

Birrefringéncia Nommalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-

(h) cimento cimento cimento Thecimento thecimento
0 i i 1 H i

1 0,995 0,997 0,599 0,998 {3,950

3 0,986 0,992 0,597 0,995 0,998

6 0,972 0,984 0,994 0,990 0,996

9 0,959 0,976 0,990 0,986 0,994
12 0,945 0,969 0,987 0,981 (,992

15 0,933 0.961 0,984 0576 0,990
20 0,913 0,949 0,979 0,969 0,987
75 0,894 0,937 0,974 0,961 0,934
30 0,875 0,926 0,969 0,654 0,930

Tabela 2 - Dados para o sistema PC / D025, ajuste com a equacio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhe| 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Ihecimento thecimento
g i i H i 1
1 0,980 0,992 0.992 0.998 0,999
3 0,968 0,975 0,977 0.995 0,697
6 0,938 0,952 0,956 4,990 0,993
9 0,910 0,930 6,935 8,936 0,990
12 0,883 0,208 0,916 0,981 0,986
i5 0,858 0,888 4,897 0,976 (3,983
20 0,819 0,856 0,868 0,069 0,977
25 0,784 0,826 0,841 0,961 0,972
30 0,751 0,769 0,816 0,954 0,966
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Tabela 3 - Dados para o sistema PC / DRI, ajuste com a equacfio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10k de enve- | 15h de enve-

(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
0 i 1 1 1 1

1 0,984 0,087 0,992 0,997 0,998

3 0,054 0,963 0,977 0,990 0,994

6 0,912 0,926 0,956 0,979 0,988

9 0,874 0.897 0,935 0,970 0,083

12 0,838 0,868 0,916 0,960 0,977
15 0,805 0,840 0,897 0,951 0,972
20 0,755 0,768 0,868 0,935 0,963
25 0,711 0,759 0,841 0.921 0,957
30 0,670 0,725 0,816 0,907 0,945

Tabela 4 - Dados para o sistema PC / DANS, ajuste com a equacio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento fhecimento thecimento
0 i i 1 H i
1 0,966 0.971 0,985 0,993 0,996
3 0,803 0,918 0,837 0,978 0,987
6 0,820 0,848 0,917 6,957 0,974
G 0,749 G787 0,881 0,937 0,961
iz 0,687 0,733 0,848 $,919 0,949
15 0,633 0,685 0,817 0,901 0,938
20 0,555 (,616 0,771 0,873 0,219
25 0,491 3,558 0,730 G,847 0,901
30 0,436 0,507 0,692 0,823 0,885
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Tabela 5 - Dados para o sistema PC / MINA, ajuste com a equagdo biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
{h) cimento cimento cimento Ihecimento Ihecimento
0 1 1 1 1 1
i 0,922 0,934 0,962 0,679 (0,586
3 0,788 0,819 0,894 0,940 0,960
6 0,627 0,680 0,804 0,387 0,923
9 0,504 0,569 0,728 0,838 0,889
12 0,408 (6,480 0,662 0,795 0,857
15 0,333 0,408 0,604 0,755 0,827
20 0,240 0,314 0,523 0,696 0,782
35 0.174 0.234 0,456 0,643 0,742
30 0,127 4,190 0,399 0,589 0,705
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Tabela 6 - Dados para o sistema PS / DR13, ajuste com a equagfio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelheg | 10h de enve- | 15h de enve-

{(h) cimento cimento cimento lThecimento lhecimento
0 1 1 i 1 1

1 0,987 0,994 0,997 0,986 0,998

3 0,963 0,982 0,990 0,963 0,995

6 0,930 0,965 0,081 0,939 0,991

9 0,900 0,949 0,972 0,922 0,986
12 0,873 0,934 0,963 0,910 0,982

15 0,848 0,920 0,955 0,902 0,977
20 0,811 0,899 0,942 0,893 0,970
25 6,778 0,879 0,830 0,887 0,964
30 0,749 6,861 0,218 0,882 0,937

Tabela 7 - Dados para o sistema PS / DQO2S, ajuste com a equagio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento Ihecimento
0 1 1 1 1 1
i 0,980 0,986 0,991 0,995 0,997
3 (0,943 0,958 06,975 0,986 0,991
6 0,894 0,921 0,952 0,973 G,983
9 0,850 0,887 0,930 0,560 G,975
12 0,810 0,857 0,911 0,950 0,067
i5 0,775 0,829 0,892 0,936 0,959
20 0,724 G,788 0,864 0,918 0,947
Z25 0,679 8,752 0,839 6,902 0,936
30 0,641 0,720 0,816 0,880 0,925




Apéndice 1I- Dados da modelagem segundo a equacio biexponencial

96

Tabela 8 - Dados para o sistema PS / DR1, ajuste com a equag8o biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhg | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
0 1 1 1 i 1
i 0,975 (6,978 0,586 0,992 0,894
3 0,928 0937 0,961 0,976 0.983
6 0,866 0,883 0,926 0,954 0,968
9 0.813 0.836 0,894 0,933 0.953
i2 0,766 0,795 0,866 4,914 0,940
i5 0,725 0,758 0,840 0,897 0,927
70 0,667 0.706 0,802 0,871 0,007
75 0.617 0.660 0.769 0,847 0.889
30 0,574 0,621 0,740 0,826 0,872

Tabela 9 - Dados para o sistema PS / DANS, ajuste com a equagiio biexponencial

Biurrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento lhecimento
0 H i 1 i i
i 0,851 {3,961 0,976 0,985 $,991
3 0,866 0,892 0,931 0,956 0,973
6 0,760 0,807 0,873 0,918 0,949
9 0,675 0,737 0,825 0,884 4,927
i2 0,006 0,678 0,783 0,835 0,807
15 0.547 0.628 0,747 0,820 0,888
20 0,467 §,559 0,695 0,791 0,861
25 0,403 0,503 0,652 0,758 0,837
30 0,330 0,454 0,614 0,729 0,816
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Tabela 10 - Dados para o sistema PS / MINA, ajuste com a equagfo biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhg | 10h de enve- | 15h de enve-

{h) cimento cimento cimento fhecimento thecimento
0 1 1 1 1 1

1 0,870 0,900 0,946 0,967 0,829

3 0.664 0,735 0.853 0.910 0.308

6 0,451 0,553 0,743 0,839 0,786

9 0,312 0,425 0,659 0,782 0,765

12 0,219 0,331 $,591 0,736 0,744
15 0,155 0,261 0,535 0.696 0.724
20 0,089 0,178 0,458 0,640 0,692
25 0,051 0,123 0,396 0,554 0,661
30 0,030 0,085 0,344 0,553 0,632
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Tabela 11 - Dados para o sistema PMMA / DR13, ajuste com a equacgio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5Sh de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) chmento cimento cimento thecimento thecimento
O 1 1 1 1 1
1 0,975 0,985 0,991 0,993 (0,994
3 0,929 0,859 0,973 0,979 0,982
6 0,873 0,924 0,950 0,961 0,966
9 0,828 0,895 0,929 0,944 0,951
iZ 0,791 0,369 0,911 0,929 0,938
15 0,760 0.847 0,894 0,915 0,925
70 0.719 0,317 0,870 0.894 0,907
25 0,686 0,791 0,850 0.877 0,890
30 6,656 0,770 0,832 0,861 0,875

Tabela 12 - Dados para o sistema PMMA / D025, ajuste com a equagio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelbe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
{(h} cimento cimento cimento Thecimento thecimento
0 1 i 1 1 1
i 0,959 0,874 0,983 0,989 0,991
3 0,890 4,928 0,952 0,969 0,973
& 0,807 0,872 0913 0,943 0,949
Q 0,744 0,827 0,880 (6,920 6,928
12 0,695 0,750 0,853 0,850 0,909
15 0,656 0,759 {,829 0,881 0,893
20 0,604 0,718 0,797 0,855 (0,369
25 4,563 0,685 6,770 G834 0,848
30 0,528 0,656 0,748 0,813 0,830
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Tabela 13 - Dados para o sistema PMMA / DR1, ajuste com a equacéo biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe ! 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento thecimento
0 1 1 i 1 1
1 0,850 {,962 6,976 0,983 0,985
3 0,866 0,896 0,933 0,953 0,958
6 0,767 0,818 0,879 0,914 0,923
9 0,695 0,757 0,836 0,881 0,892
12 0,639 0,710 0,800 0,853 0,866
is5 0,593 0,671 0,770 0,828 0,844
20 0,533 0,619 0,730 0,795 0,811
25 0,486 0,577 0,697 0,766 0,784
30 0,446 0,542 0,668 0,742 0,761

Tabela 14 - Dados para o sistema PMMA / DANS, ajuste com a equago biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-

(h) cimento cimento cimento lhecimento Thecimento
0 i 1 H i i

1 0.928 0,943 0,967 0.978 0.984

3 0,800 0,848 0,909 (5,939 0,954

3 0676 0,739 0,839 0,890 0,915

9 0,580 0,658 0,784 0,849 0,882

i2 0,508 0,595 0,739 0,814 0,853

15 0,451 0,545 0,702 0,784 0,828
20 0,378 0,475 0,651 0,742 0,791
25 §,321 0,427 0,609 0,707 0,760
30 0,276 0382 0573 0677 0,733
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Tabela 15 - Dados para o sistema PMMA / MNA, ajuste com a equacio biexponencial

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento ihecimento
0 1 1 i i i
1 0,825 0,863 0,918 0,939 0,949
3 0,569 0,653 0,784 0,836 0,863
6 0.335 0,444 0,638 0,718 0,761
9 0,202 0,312 0,534 0,629 0,682
12 0,125 0,225 0,453 0,559 0,619
15 0,079 0.165 0,390 0,501 0,566
20 0.038 0,101 0,310 0,424 0,494
25 0,019 0,063 0,249 0,363 0,434
30 0,069 0,040 0,201 0,312 0,384
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Tabela 1 - Dados para o sistema PC / DR13, ajuste com a equacio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento lhecimento thecimento
1 0,998 0,999 0 1,47 x 10" 0,983
3 0,991 0,995 4 0,483 0,978
& 0,973 0,983 6,001 0,925 0,974
O 0,948 6,965 0,792 0,979 0,972
i2 0,918 0,941 0,972 0,992 (6,970
15 0,884 5,912 0,995 0,996 0,968
20 0,822 0,856 1,600 0,998 0,966
25 0,755 0,790 1,000 0,999 0,964
30 0,685 0,71¢ 1,000 1,600 0,962
Tabela 2 - Dados para o sistema PC / DO25, ajuste com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
i 0,977 0,983 0,999 1,000 2,99 x 107
3 0,937 0,950 0,990 1,000 0,587
6 0,883 (3,900 0,948 0,999 0,994
g 0,833 0,853 0,867 0,995 1,000
12 0,787 0,808 0,751 0,966 1,000
15 0,744 0,765 0,611 0,861 1,060
20 4,679 0,698 6,372 0,378 1,000
25 0,620 0,637 0,183 8,016 1,000
30 0,566 0,581 0,071 1,184 x 10° 1,600
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Tabela 3 - Dados para o sistema PC / DRI, ajuste com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) ¢cimento cimento cimento lhecimento thecimento
1 0,972 0,974 0,985 0,99%97 1
3 0,928 0,932 0,954 0,99871 1
6 0,870 0,875 0,907 (,98549 6,999
9 0,819 0,825 0,861 0,941 0,997
12 0,772 0,778 0,317 0,848 0,977
15 0,730 0,735 0,774 0,698 0,889
20 0,665 0,671 0,707 0,373 0,379
25 0,608 0,613 0,645 0,116 0,007
30 0,557 0,561 0,587 0,017 6,292 x 107
Tabela 4 - Dados para o sistema PC / DANS, ajuste com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(b cimento cimento cimento Thecimento Ihecimento
1 {,968 976 34,971 (3,986 0,959
3 0,854 4,210 0,925 0,955 (3,993
6 0,779 0,801 0,866 0,908 0978
o 0,672 0,692 0,814 0,862 0,956
i2 G,575 (0,590 0,767 0,218 0,929
15 0,489 (0,499 0,725 6,775 0,867
20 0,340 0,370 0,661 0,708 0,837
25 0,276 0,269 3,604 (6,045 8,770
30 0,285 0,193 0,554 0,588 0,700
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Tabela § - Dados para o sistema PC / MNA, ajuste com a equagiio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | th de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento thecimento lhecimento
1 0,876 0.875 0.966 0,997 0,973
3 0,669 0,668 0,887 0,973 0,829
6 0,445 0,444 0,772 0,903 0,871
9 0,295 0,295 0,665 0,803 0,820
12 0,196 0.196 0,570 0,685 0.774
15 3,129 6,130 0,486 0,562 3,731
20 0,065 0,066 0,370 0,371 0,666
25 0,033 0,033 0,279 0,220 0,609
30 0,016 0,617 0,209 0,118 0,558
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Tabela 6 - Dados para o sistema PS / DR13, ajuste com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe| 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Thecimento thecimento
i 0,970 0,992 0,994 1,000 i
3 0,923 0,970 0,977 1,000 1
é 0,864 6,932 0,944 1,600 0
5 0812 0.891 0,907 0,994 0
iZ 0,765 6,850 0,868 0,963 ¢
is 0,723 0,809 0,828 0,855 0
20 0,659 0,741 0,761 0,378 0
35 0,603 0,676 0,695 0,018 0
30 0,552 0,614 0,631 2,76 x 10° 0
Tabela 7 - Dados para o sistema PS / DO25, ajusie com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
{h) cimento cimento cimento thecimento lhecimento

1 0,966 0,967 0,980 0,999 0,999

3 0,917 0,219 G.944 (3,991 0,992

6 0,856 (3,859 0,892 0,973 0,975

9 0,803 0,806 0,843 0,948 0,951

iz 0,756 0,760 0,798 0,919 0,922

15 0,714 0,717 0,755 0,885 0,889

20 0.651 0.654 0,688 0,823 0,828

25 0,596 0,598 0.628 0.755 0,761

30 0,547 0,549 8,574 0,686 0,691
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Tabela 8 - Dados para ¢ sistema PS / DR1, ajuste com a equagiio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento Ihecimento Ihecimento
1 0,981 0,993 0,967 0,992 0,903
3 0,922 0,857 0,919 0,971 35,978
0816 0,872 0,859 0,934 0,946
9 0,707 0,763 0,806 0,894 0910
i2 0,603 0,651 0,760 0,853 0,871
15 0,507 0,538 0,717 0,812 0,832
20 0,370 0,370 0,654 0,744 0,765
25 0,283 0,239 0,698 0,679 0,698
30 §,i83 0.145 0,549 0,617 0,633
Tabela 9 - Dados para o sistema PS / DANS, ajuste com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | ih de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-

{(h) cimento cimento cimento lThecimento Ihecimento
1 0,954 0,859 0,983 0,862 0,976
3 0.865 0,874 0,926 0,910 0,935
6 0,746 6,856 0,822 0,847 0,880
Q 0,643 0,651 8,713 0,734 0,830
12 0,553 4,559 0,607 0,747 0,784
15 0,475 0,480 (,509 0,705 0,741
20 0,396 6,370 0,370 0,643 0,675
25 0,287 0,284 g,261 0,589 0,617
20 0,222 0,217 0,179 0,541 0,564
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Tabela 10 - Dados para o sistema PS / MNA, ajuste com a equagio KWW
Birrefringéncia Normalizada
Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento lhecimento Ihecimento
1 0,869 0,881 (5,948 0,964 0,854
3 0,661 0,674 0,855 0,885 0,302
6 0,442 0,446 0,735 0,769 0,761
9 0,297 0,294 0,633 0,662 0,734
12 0,260 0,192 0,546 0,568 0,713
15 0,135 0,125 0.471 0,485 0,696
20 0,070 0,061 0,369 0,370 0,673
25 0,039 0.036 0,290 0,280 0,654
30 6,019 0,014 0,228 0,211 0,638
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Tabela 11 - Dados para o sistema PMMA / DR13, ajuste com a equaciio KWW

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | Sh de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento lhecimento thecimento
1 0,978 0,980 0,990 0,086 0.992
3 0,913 0,953 0.972 0,956 0.971
6 0,805 0,921 0,048 0,910 3,934
9 0,696 0,894 0,925 0,865 0,894
12 0,594 0,869 0,904 0,821 0,853
15 0,501 0,846 0,883 0,778 0,812
20 0,370 0,811 0,851 0,711 0,745
25 0,268 0,779 0,821 0,648 0,679
30 0,190 0,750 (0,792 0,390 0,617

Tabela 12 - Dados para o sistema PMMA / D025, ajuste com a equagio KWW

Birrefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelbe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
1 0,850 0,974 0,976 {0,986 0,989
3 (4,859 (0,904 0,946 0,965 0,971
& 0,740 0,793 0,911 0,637 0,946
9 0,637 0,684 0,882 0,613 0,923
[ 0,549 0,585 (0,856 (3,890 0,901
15 0,473 $,495 0,833 0,368 0,881
20 0,369 0,370 0,797 0,835 0,848
25 0,289 0,272 0,765 0,804 0,818
30 0,226 6,197 0,736 0,775 0,789




Apéndice III - Dados da modelagem segunde a equagfio KWW

110

Tabela 15 - Dados para o sistema PMMA / MNA, ajuste com a equacio KWW

Burefringéncia Normalizada

Tempo | Sem envelhe- | 1h de envelhe | 5h de envelhe | 10h de enve- | 15h de enve-
{(h) cimento cimento cimento thecimento thecimento
1 0,683 0,857 0,853 0,942 0,947
3 0,333 0,650 0,546 0,846 0,854
6 0,117 0,439 0,438 0,726 0,734
9 0,042 0,300 0,302 0,625 0,632
i2 0,015 0,207 0,210 0,540 0,545
15 0,006 0,144 0,147 0,468 0,471
20 0,001 0,079 0,083 0,369 0,369
25 0 0,044 0,047 0,293 0,290
30 0 6,024 6,027 0,232 0,228




