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Capitulo 1
INTRODUCCION

Fue hasta 1960, con el advenimiento del laser, cuando se considerd la posibilidad de
utilizar la luz como un medio de transporte de informacion. Fueron las fibras opticas,
aparecidas en 1966, que dieron surgimiento a una forma de comunicacion éptlica. A su vez,
el desarrollo de redes opticas cada vez mas complejas llevé al surgimiento de la dplica
integrada para fabricar los componentes de interconexién necesarios |1|.

De modo anélogo al caso de las fibras épticas, la dptica integrada se fundamenta en cl
hecho de que las ondas de luz pueden ser confinadas y guiadas |2|. En el caso de las guias
de onda, la luz es guiada por capas delgadas de diferentes materiales trasparentes a las
longitudes de onda a guiar. Combinando dichas peliculas con estructuras apropiadas, la
tecnologia de la éptica integrada ha logrado realizar un sin nimero de dispositivos cuyas
funciones abarcan una gran variedad de operaciones pasivas y activas. Asi por cjemplo,
la luz puede ser guiada, modulada, derivada, filtrada, concentrada, ¢ incluso posibilitar Ta
generacion de radiacion laser [3].

Las guias de onda, dentro de su papel principal de conducir la radiaciéon electro-
magnética, pueden controlar el guiado de esta. L.a modulacion de la luz se puede lograr
fabricando guias conformadas con maleriales que sean sensibles a descargas eléciricas, a
cambios de temperatura o sensibles a la misma luz, es decir, que sean Fotosensibles.

Dentro de los materiales Fotosensibles que tienen gran potencial en la fabricacién de
dispositivos de dptica integrada se encuentran los polimero fotocromaticos, los cuales son
el objeto de estudio de este trabajo de tesis. Estos materiales son objeto de investigacion
debido a su flexibilidad, bajo costo y a que pueden ser depositados en capas delgadas para
integrarse en un mismo dispositivo junto con otros materiales como semiconductores o
dieléctricos [4].

Los polimeros fotocromaticos son actualmente utilizados en los lentes solares y las
mernorias épticas. Los investigadores se han enfocado en introducir estos materiales a la
innovacion tecnoldgica de la optoelectrénica [5]. Esto requiere que los materiales poliméricos
tengan una alta transparencia en el rango de radiacion electromagndética que se quicren
emplear, resistencia mecanica y un indice de refraccién adecuado [6].

Existe un interés particular en la reversibilidad de sus propiedades {oto inducidas (di-
croismo y birrefringencia)para aplicaciones de almacenaje de informacion |7|, grabado de



hologramas en tiempo real [8, 9|, asi como también, en switches controlados dptica y térmi-
camente [10, 11].

El trabajo que se presenta en esla memoria trata precisamente del estudio espectrosedpi-
co de polimeros fotocromaticos que son sintetizados en el C.1.Q.A. (Cento de Investigacion
en Quimica Aplicada de Saltillo, Coahuila).

El estudio que se lleva a cabo con los polimeros fotocromadticos ¢s con ¢l objetivo de
obtener algunos parametros caracteristicos de interés para evaluar los métodos mediante
los que fueron sintetizados.

En el L1.C.O. el interés del estudio de peliculas delgadas de polimeros fotocromaticos
es encontrar propiedades 6pticas reversibles potencialmente aplicables a los dispositivos de
optica aplicada.

La presentc memoria se presenta de la siguiente manera:



Capitulo 2

POLIMEROS FOTOCROMATICOS

2.1. Cromatismo

[Il cromatismo se refiere al cambio y formacion de color de cualquier material. Se presen-
ta de diferentes lormas en los materiales, siendo cuatro mecanismos [isicos los que pueden
dar este fenémeno de transformacion de color:

Solvatocromatismo .- Cambio REVERSIBLE de color por efecto del solvente en el gque
se diluye el material (solvatacion).

Termocromatismo .- Cambio REVERSIBLE de color por efecto de el cambio de tem-
peratura aplicada al material.

FOTOCROMATISMO .- Cambio REVERSIBLE de color por efecto de una radiacion

sobre el material.

Electrocromatismo .- Cambio REVERSIBLIE de color de un material causado por la
aplicacién de una variacién de voltage.

2.2. Polimeros Fotocromaticos.

El Fotocromatismo es una transferencia reversible de una singular cspecie quinmica in-
ducida por la radiacién electromagnética que cambia las estructuras de estos materiales,
reflejandose en su cspectro de absorcién [9]. El uso de materiales fotocromaticos en guia-
dos de onda nos permita manipular parametros cinéticos importantes durante el guiado
de la luz [12|, dichos pardmetros son afectados por el momento dipolar de la moléculas
fotosensibles. Este cambio, del cstado base de las particulas en su momento dipolar a un
estado excitado, se debe, ya mencionado, al efecto de una fuente externa de radiacion
electromagnética |2].

Para obtener un polimero fotocromatico requiere de un matcrial de soporte y de un
compuesto fotoactivo (fotocromatico) [13|. Los materiales de soporte requicren de una alta

3



transparencia, resistencia mecanica y de un indice de refraccion adecuado |11|. Dentro
de los materiales poliméricos que cumplen con eslos requerimienlos, se encuentran los
derivados del poli{metilmetacrilato). Debido a que el poli{metilmetacrilato), no ¢s activado
Opticamente, es decir, no es posible inducir cambios en su estructura quimica cuando sc
le hace incidir una haz de luz con longitud de onda dentro de su banda dec absorcién, cs
necesario doparlo con pigmentos como la fluoresceina o algun otro compuesto que sea aclivo
a un laser y sea estable en estas condiciones [15]. El proceso de fabricacion de polimeros
fotosensibles implica la dispersiéon de un pigmento en el monémero de melimetacrilato,
seguido de algin método de polimerizacion preestablecido que puede ser polimerizacion
radicdlica, fotopolimerizacién o polimerizacion via térmica [25].

Los cambios en la estructura quimica de los polimeros fotocromaticos estian basados en:

1. Cambio en la estructura por una reaccién de apertura anular (Compucstos Orgénicos).

2. Cambio en la estructura por una reacciéon de formacién de ciclones (Compuestos
Organicos).

3. Cambio en estado de oxidacién (Compuestos Inorganicos).

Para generar un cambio de absorcién por medio de la radiacién de luz en los Polimeros
fotocromaticos, existen diversas propiedades quimicas involucradas y que se pueden clasi-
ficar de acuerdo a la propiedad quimica que es alterada.

En la siguientes secciones se explican algunas de las propiedades quimicas, las familias
de compuestos fotocromadticos mas comunes y se muestra el tipo de fenémeno que experi-
mentan.

2.2.1. Compuestos que basan su actividad fotocromatica en iso-
meria E-Z

Eistos polimeros cambian su estructura quimica dependiendo de la polarizacion de la
luz que estos absorben y algunos de ellos pueden presentar cualidades folomecanicas |17].

Como parte de estos polimeros se encuentran los Azo compuestos, cuya estructura
quimica se presenta en la figura 2.1, asi como su modificaciéon molecular producida por la
radiacion de luz que absorbe. Los azo compuestas presentan dos isémeros, el Trans (isémero
E) y el Cis (isémero Z). El estado Trans es el estado base de este tipo de polimeros y al
cambio en la estructura se le llama estado Cis. Estos materiales pasan de un isémero a otro
mediante la absorcién de la luz polarizada paralela (trans — cis) y perpendicular (trans
— cis) al eje de su molécula.

Otra familia de polimeros que basa su actividad fotosensible en isomerfa 1%-7 son los
Defenilpolienos, su estructura y su cambio bipolar, el cual se genera por la radiacién ab-
sorbida, se presenta en la figura 2.2.



ISOMERO E ISCMERQ Z
(tranc) (cis)

Figura 2.1: Azo compuestos.

Figura 2.2: Defenilpolienos

2.2.2. Compuestos que basan su actividad fotocromatica en reac-
ciones 4n + 2.

La nomenclatura 4n + 2’ significa una estructura quimica con 1n | 2 clectrones pi
en el anillo, donde n es un numero entero (figura 2.3) |18, 19|. Los polimeros que son
fotosensibles por medio de la reaccién 4n +2 presentan su cambio sin depender de la
polarizacién de la luz. Diferentes longitudes de onda de luz incidente cambian su estructura
quimica, este fenémeno fotocromatico se debe al cambio de polaridad del dipolo de las
particulas fotoactivas, y esto a su vez genera un enlace nuevo con cstructura 1n| 2. Al
incidir otra longitud de onda de la radiacién luminosa cambia de nuevo la dircecidn del
dipolo y el material fotosensible se regresa a su estado base [13], esto se puede observar en
la figura 2.4.

2.2.3. Compuestos que basan su actividad fotocromatica en reac-
ciones Periciclicas.

A)Reacciones Electrociclicas

La reaccion electrociclica (proceso conrotatorio) para los derivados de la dihidro-2,5-
furandiona presentan los cambios de su estructura por las cargas de sus alomos. Al ser
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|
P /‘L\C/H
|
| |
H/L\C/c\n
!

Banceno

Figura 2.3: Estructura quimicas 4n+-2.

X-CH, 0
Ry~ NO,, ALQUILO, C, Br, GALQTILO
H;- NO,, ALQUILO, Ci, Br, 0ALQUILO

Figura 2.4: Compuesto que basa su actividad fotocromatica en reacciones 4n | 2.

cargados y descargados por la incidencia de las diferentes longitudes de onda de radiacion
que absorben este tipo de polimeros |20], se pueden tomar dos direcciones distintas en el
cambio de polaridad de los enlaces [21].

Algunos de los polimeros, sus enlaces, su estado base y su estado excitado son los que
a continuacion se presentan en las figuras 2.5, 2.6, 2.7 y 2.8.

B) Reacciones de cicloadicién

Otros compuestos que basan su actividad folocrématica cn reacciones Periciclicas son
aquellos que por la radiacion electromagnética recibida le dan una polaridad a las particu-
las y esto hace que algunos enlaces se rompan y generen uniones con diferente atomos
generando diferentes enlaces [22], algunos ejemplos de este tipo de compuestos son los que
se csquematizan en las figuras 2.9 y 2.10

En el cuadro 2.1 se muestra un resumen de los principales polimeros lI'otocromaticos y
sus propiedades en los cuales basan su actividad fotosensible.

Figura 2.5: 1,2-Dirarileteno.
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Figura 2.6: 3,4 Dialquiliden-2,5-furandiona.

2 F,
i F, B s
Fy ~ e I, ﬁ\ ; Fs

X=0,NH, §

Figura 2.7: Diarylperfluoro ciclopentenos.
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Figura 2.8: Anhidridos diaril maléicos.
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Figura 2.9: Biscinamatos



Figura 2.10: Bis fenantrenos

Propiedad en la Tipo de familia Ejemplo
que se basa quimica i
[someria E-Z Estilbenos o

Defenilpolienos
o

Azo compuestos

Reacciones
basadas en

sistemas 4n 4 2

Hexatriones
[ispiropiranos

Aniones pentadienilo

Reacciones
Periciclicas

a) Reacciones
clectrociclicas

b) Reacciones de
cicloadicién

Fulgides

Fenantrenos
Acenaftilenos
Bisfenantrenos

Cuadro 2.1: Principales compuestos folocrométicos y propiedad quimica en la cual se hasa
su actividad fotosensible.



(a) (b) (c) (d)
N Cadena del polimero = Cloroformo

Figura 2.11: Diferentes formas de union del cromoforo Drl en el polimero PMMA, (a) De
forma "huésped” (b) Unido en la cadena (¢) Con un grado de libertad (d) Sin libertad.

2.3. Polimeros utilizados para el desarrollo de este
trabajo.

Se trabajé con dos polimeros distintos, el primero es el polimero Azobenceno, ¢l PMMA -
DRI1. El segundo polimero es de las familia de los Iispiropiranos. Es un polimero sintetizado
en el CIQA (Centro de Investigacién en Quimica Aplicada de Saltillo Coahuila) y del cual
se estudiaron dos muestras: una en solucién y la otra liofilizado.

2.3.1. El polimero PMMA-DRI]1.

Este polimero de la familia de los Azo compuestos esta formado por una matriz poliméri-
ca, el polimetilmetacrilato (PMMA) y una particula activa, el cromoforo Dispersed
Red one (DRI1).

El PMMA no reacciona por si solo a la radiacion de la luz visible, necesita del cromoloro
DR1 para que cambie su estructura molecular al recibir una energia determinada dc¢ luz
visible [1]. El cromoforo cambia con la polarizacién de la luz que el polimero absorbe, se
hace incidir luz polarizada y cambia de un estado trans a un estado cis como se muestra
en la figura 2.13. Al momento de hacer incidir la misma longitud de onda pcro con una
polarizacién perpendicular a la primera incidencia luminosa, el polimero compuesto con el
cromoforo cambia de un estado cis a un estado trans, o también con la temperatura pucde
regresar al estado base de este sistema fotosensible, a mayor temperatura mas rapido cambia
al estado trans [1].

Este tipo de polimero puede ser sintetizado de maneras distintas tal y como se mucstra
en al figura 2.11. El caso mas simple es la disolucién de la matriz con el cromoforo (huésped).
La unién en cadena es en la que el cromoforo se liga a la cadena del polimero. Otra forma
es que ¢l cromoforo se ligue al polimero de un extremo, quedando el otro extremo colgante.
Finalmente, uniendo diferentes cadenas de PMMA mediante los extremos del cromoforo.
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Figura 2.12: Estructura quimica del polimero PMMA- Drl
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Figura 2.13: Reaccién molecular del cromoforo Drl.

La estructura quimica del polimero PMMA-DRI esta compucsia de la lorma que sc
observa en la figuras 2.12, la cual represenia los elementos quimicos que contiene cada
particula de la union entre el polimero PMMA y el cromoforo DRI [3].

En el laboratorio, se trabajé con el PMMA y el DR1 disueltos. Este polimero sélo
se utiliz6 para calibrar el sistema de caracterizacion, debido a que ya se conocian sus
propiedades Opticas [1].
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Figura 2.14: Estructura quimica del polimero Mic 1.

2.3.2. Polimero Mic—1 del CIQA.

El nombre de Mic-1 fue asignado por el investigador que elabora este polimero fo-
tocromatico, y se le asigné este nombre por ser una microemulcién. [l nombre de Mic |
se utiliza en todo el texto de esta tesis para referirnos a este polimero.

Este polimero fotosensible es una microemulsiéon de copolimero de metilmetacrilalo y un
monoérmero fotocromatico, su nombre quimico es metilmetacrilato-co -2-(metacriloxictil)
6-nitro-3,3—dimetilespirobenzopiranindolina. lista muestra tiene un contenido de sélidos
de un 25 % y un ancho de particula de 20 nm, este ancho de particula cs lo innovador en
este tipo de polimerizacion.

El polimero presenta una estructura quimica como la que se presenta cn la figura 2.14,
pertenece a la familia de los Espiropiranos que basan su reaccién fotosensible en sisteimas
4n+2 [13] que consiste en cambiar la direccion del momento dipolar con respecto a la huz
que absorbe [23], que generalmente es radiacion ultravioleta cercano, uniendo una parte de
la estructura quimica, generando un nuevo enlace 4n+2. Ksto provoca el cambio de indice
de refraccién y también provoca una coloracién en el compuesto. Irradiando ¢l polimero
con una longitud de onda diferente,este se decolora y regresa al estado basc en ¢l que el
momento dipolar se encontraba antes de la primera radiacién. Por lo general, en estos
polimeros la longitud de onda que decolora se encuentra dentro de la banda del visible,
este mecanismo también se puede lograr dejando al polimero a temperatura ambiente |13).

Un esquema gréfico de este fenémeno fisico en el que se cambia el momento bipolar de

una parte de los compuestos y se forma un nuevo enlaces es ¢l que se muestra en la figura
2.15.
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Figura 2.15: Ilsquema de la reaccién molecular del polimero Mic |.
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Capitulo 3

PREPARACION DE ijLI’CULAs
DELGADAS DE POLIMEROS
FOTOCROMATICOS

Primero se hicieron mediciones de una pelicula delgada de PMMA DRI para calibrar
el primer montlaje experimental debido a que las propiedades 6ptlicas de este polimero
ya han sido estudiadas |1]. Después de haber implementado el monlage experimenlal, se
prosiguié a caracterizar el polimero Mic-1, tanto en solucién como en pelicula delgada.

A continuacién se describe la forma en que se elaboraron las peliculas delgadas para
poder medir las propiedades 6plicas de los polimero fotocromdticos como PMMA DRI y
el Mic-1(liofilizado).

3.1. Elaboracién de las peliculas delgadas de polimeros
fotosensibles.

3.1.1. Peliculas de PMMA-DR1

Como primer paso, se elabora el polimero PMMA-DRI, esto se hace en una campana,
con todas las medidas de seguridad necesarias establecidas en un laboralorio de quimica,
debido a que los productos utilizados son daninos para la salud. Se limpian los substratos
en un vaso de precipitado con jabén y agua. El jabén es un tensioactivo descngrasante.
Se calienta la sustancia jabonosa a tal grado que alcance cl estado de ebullicion. l.os
substratosse colocan de manera que el burbujeo del agua jabonosa toque las dos caras
del substrato. Después, los substratos se enjuagan dejando correr agua desionizada por
un periodo de 10 minutos. Finalmente, los substratos se secan con nitrégeno comprimido
para evitar que les quede agua. El PMMA y el DRI se encuentran en fase sélida (polvo).
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Figura 3.1: Centrifugado del polimcro PMMA Drl.

Al PMMA se le agrega cl cromoforo (DR1) cn un 35 % molar. Para formar una solucion,
se utiliza como solvente el Tricloretano 1,1-2. Tomando en cuenta que la densidad del
PMMA-DRI es de 489" y del Tricloroetano 1,1-2 de 1,44%7. La solucién preparada sc
agita aproximadamente 12 horas, en un agitador magnético.

La forma en la que se deposita una pelicula del PMMA-DR1 sobre un substralo de vidrio
es mediante el sistema de centrifugado. Para esto, se debe tener lo mas limpio posible cl
substrato, para asegurar una buena adherencia del polimero. Se coloca el substrato en un
”spinner”, se deposita el polimero con un gotero de medida universal, se depositan las golas
de solucion, y se pone a rotar durante un ticmpo determinado. Fn la figura 3.1 s¢ muestra
el substrato y la base del spinner. Cabe mencionar que el spinner ulilizado para ¢l deposito
de muestras peliculas poliméricas tiene una velocidad fija de 60007%" aproximado. Lo que
nos permitié hacer 2 depdsitos con diferente espesor variando la cantidad de polimero
depositado teniendo un tiempo de rotacién de 54 segundos en ambos casos. Los cspesores
obtenidos son 1,13um y 5,47um con un error de £0,1um aproximadamente.

3.1.2. Peliculas de Mic-1 liofilizado(en polvo)

De igual manera que el PMMA-DR1, se elaboré la pelicula delgada del Mic | para su
caracterizacion. A diferencia del PMMA-DRI, este polimero no se deposité en un spinner
ya que al hacerlo, la solucién no tuvo ninguna adherencia. Esto dcbido a que, como s
mencioné anteriormente, €l spinner con que se contaba gira con una velocidad fija. Solo
se hizo un deposito y el espesor obtenido fue de 65um. La solucién del Mic 1 liofilizado
se formé disolviéndolo en el Tricloroetano 1,1-2. La cantidad de solucién preparada sc
hizo tomando en cuenta que la dencidad del tricloroetano 1,1-2 es de 1,44%, y del Mic |
liofilizado de 1,1947.

En la figura 3.2 se muestra el polimero Mic-1 liofilizado depositado en un substrato de
vidrio.
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Figura 3.2: Mic-1 depositado en un substrato de vidrio.




Capitulo 4

ESPECTROSCOPIA DE
TRANSMITANCIA

Para la caracterizacién de los polimeros fotocromaticos se utilizaron cuatro téenicas de
Espectroscopia diferentes.

Primero; se determiné la transmitancia. Con cl analisis del resultado obtenido de esta
técnica experimental se implementé un segundo montaje experimental, al que llamamos
como Sonda y Bombeo. Al segundo montaje se le anadieron los elementos necesarios para
tener lo que llamas un montaje de Sonda y dos Bombas. Para finalizar se implemento un
sistema para medir en tiempo real los cambios ocurridos en los polimeros fotosensible.
Todas las muestras fueron medidas a temperatura ambiente.

4.1. Montajes Experimentales.

Con cl fin de hacer mediciones de transmitancia de los polimero fotocromaticos se
claboré el montaje experimental que se muestra en la figura 4.1.

Se utiliz6 como fuente de Juz una lampara con un bulbo de Ilalégeno. La luz se dispersa a
través de un monocromador Sciencetech modelo 9010 con serial 1246 de 500 nm de distancia
focal. La luz monocromatica fue interrumpida mecanicamente y de mancra periddica por
un chopper Stanford modelo SR540 con una frecuencia de 80 Hz. La senal transmitida se
detecté con un fotorresistor de Silicio con un didmetro de 1.1 ecm. La senal fue adquirida y
al mismo tiempo se le eliminé el ruido con un amplificador Lock-in modelo SR510, el cual
transmitia la informacién a una computadora convencional, en la cual se conlaba con un
programa cn Turbo Pascal para capturar los datos y controlar ¢l monocromador.
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Figura 4.1: Montaje para medir Transmitancia.

4.2. Transmitancia del Polimero PMMA-DR1

4.2.1. Obtencién de la Transmitancia.

Como se menciond anteriormente, la espectroscopia del polimero PMMA DRI se utilizo
exclusivamente para calibrar nuestré montaje experimental. Este sistema de medicion es
para determinar la Transmitancia (T). La transmitancia normalizada esta dada por la
ecuacion 4.1.

T="2" (4.1)

Donde [(!) es la intensidad de la sonda que se transmite por ¢l polimero con espesor /
e Iy es la intensidad de la sonda en [ = 0.

En la figura 4.2 se muestran los resultados de la medicién de la transmitancia del
polimero PMMA-DR1. Como se mencioné anteriormente, se caraclerizaron dos diferentes
peliculas delgadas de polimeros PMMA-DRI, los espesores son 1,13um y 547 con nn
error de +0,08um aproximadamente. El rango en longitud de onda resultante de nuestras
mediciones esta limitado por el rango espectral de la lampara utilizada que va de 350 a
900nm.
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Figura 4.2: Transmitancia del polimero PMMA-DRI1 para dos espesores tipo huésped.

4.2.2. Determinacién de la Densidad Optica.

Para observar mas claramente el rango de absorcion de los polimero se obtiene la Den-
sidad Optica utilizando la ecuacién 4.2. Otra de las causas por las que se determinar la
densidad 6ptica es por que nos permite la comparacion con otros resultados experimentales
ya publicados [3].

D.O. = log% (4.2)

En donde T esta dada por la ecuacién 4.1. Substituyendo la ecuacion 1.1 ¢n la ccuacién
4.2, obtenemos:

D.O.=— log(%) (4.3)

Con los resultados de la transmitancia del polimero PMMA-DRI1 operandolos cn la
ecuacion 4.3 se obtuvieron los datos graficados que se observan en la figura 4.3.
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Figura 4.3: Densidad éptica del polimero PMMA Drl.

La elaboracién del PMMA-DRI1 se comparé con la referencia |3]. Lllos elaboraron ¢l
polimero de tal forma que el Dispersed red one se unié al polimero PMMA con un grado
de libertad como se muestra en la figura 2.11¢, a diferencia que que nosotros utilizamos
la forma mas sencilla para su elaboracién, la cual es de tipo "huésped”. 141 espesor de la
pelicula delgada que ellos obtuvieron es de 0,21um, los espesores que nosotros obtuvimos

son de 1,13um y 547um. Los datos mencionados son la tunica difcrencia de claboracion
entre los publicados y los nuestros.

En la referencia [3| se encuentra la grafica de la figura 4.4, la cual se utiliza para com-
parar nuestros resultados gréficos. Si comparamos la figura 4.3 con la figura 1.4 podemos
ver que el rango de longitudes de onda en la que absorbe el polimero es igual en ambos
casos, y que va de 400nm a 600nin aproximadamente. Se puedc observara también quc la
amplitud en nuestros resultados es menor a la amplitud de la grafica publicada en el rango
de 450nm a 500nm, esto debido a la diferencia de espesores utilizados.

4.2.3. El Coeficiente de Absorcion.

Se determind el coeficiente de absorcion («) en base a la ccuacion 1.1 y a los espesores
de las dos peliculas polimericas caracterizadas. Este resultado se muestra en la figura 1.5,
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Figura 4.4: Espectro de Absorcion de una pelicula de PMMA-DRI1, tomado de la referencia
3].

0.D. = 0,434l (4.4)

La estimacion del coeficiente de absorcion nos permite observar que no coinciden ex-
actamente los dos espectros correspondientes a diferentes espesores de polimero. Se pude
tomar en cuenta el margen de error en la medicién de espesores y cste cs considerable, ya
que el deposito de la pelicula delgada de este polimero no es homogénea, y las mediciones
fueron con un perfirémetro. Se midieron en tres diferentes lugares de la pelicula y se hizo
un promedio.

Con todas las comparaciones anteriores podemos deducir que ¢l montage experimental
y el andlisis matemadticos estdn en el margen de lo correcto para poder caracterizar los
polimeros elaborados y otorgados por el CIQA.

4.3. 'Transmitancia del Polimero Mic—1

Debido a los resultados obtenidos con el polimero PMMA-DRI y a que ¢l montaje
estaba adaptado para medir peliculas delgadas depositadas en un vidrio, sc optéd por estu-
diar primero el Mic-1 Liofilizado, ya que este después de ser depositado, contaba con las
cualidades para poder caracterizarlo en el montaje experimental ya descrito. Despuds de
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Figura 4.5: Aproximacién del Coeficiente de Absorcién del polimero PMMA-Drl.

la caracterizacion del polimero Mic- 1 liofilizado, se ajusté el montage experimental para
poder caracterizar el polimero en solucién.

Las primeras mediciones que se hicieron del polimero en solucién [ucron en una probeta
como se muestra en la figura 4.6 (a), pero por la forma cilindrica se gencraron problemas de
medicién. El resultado de estas mediciones se muestra en la figura 4.7. Se pueden obscrvar
dos diferentes mediciones de transmitancia que difieren entre si, esto se debio a lo cilindrico
de la probeta que dificultaba enfocar la luz en el mismo punto en cada medicion. Tamnbién
afectaba la dispersion de la luz al pasar por ambos medios, la probeta y el polimero. PPara
mejorar esto se necesitaban superficies planas y se optd por depositar el Mic 1 en solucion
entre un porta objetos y un cubre objetos como se muestra en la figura 4.6(b).

[l analisis de los resultados del Mic 1 tanto liofilizado como en solicién se hacen a la
par, para poder comparar los resultados.

Utilizando este método de depdsito para el polimero Mic-1 en solucion, entre un porta
objetos y un cubre objetos, se cristalizaba después de aproximadamente 3 horas de¢ haberse
depositado, por lo que era necesario caracterizarlo rdpidamente.

De igual manera que el PMMA-DRI1, en esta ocasién se obtuvo la Transmitancia del
polimero Mic-1 liofilizado (figura 4.8) y en solucién (figura 4.9). La densidad oplica del Mic
1 se presenta la figura 4.10 para el polimero liofilizado y en la figura 4.11 para ¢l polimero
en solucién. Observando los datos graficados se puede deducir que en donde absorbe en
mayor cantidad este polimero es en el ultravioleta cercano, entre 350nm (limitacién de
la ldmpara de tungsteno) a 450nm. in esta region se puede ver una curva de absorcion
considerable cn ambos casos.
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Figura 4.6: Mic-1 en solucién (a) depositado en una probeta y (b) depositado entre un
porta objetos y un cubre objetos.
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Figura 4.7: Diferentes mediciones de transmitancia del polimero Mic-1 en solucién deposi-
tado en una probeta.
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Figura 4.8: Transmitancia del polimero Mic-1 Liolilizado.

De esta forma, el estudio en transmitancia nos permite determinar la banda de absorcion
del polimero Mic-1, y de acuerdo a lo que se menciono en la seccién (2.2.2) éste polimero
debera cambiar su estructura molecular al ser irradiado con longitud de onda dentro de
esta banda de absorcién (U.V.).

De aqui la necesidad de implementar lo que llamamos el montaje de Sonda y Bombeo
que nos permitird observar el comportamiento espectral del polimero Mic 1 cuando se

irradiado con luz U.V. (bomba) mientras se registra la transmitancia para la luz blanca
(sonda).
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Transmitancia

Figura 4.9: Transmitancia del polimero Mic-1 en solucién.

Densidad Optica

Figura 4.10: Densidad Optica del polimero Mic-1 Liofilizado.
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Figura 4.11: Densidad Optica del polimero Mic-1 en solucién depositado entre un porta
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Capitulo 5

ESPECTROSCOPIA DE "SONDA
Y BOMBEO?”

5.1. Montage Experimental

La Sonda es la sefial de referencia para la caracterizacion de los poliineros fotocromaticos
y la Bomba es, la cual; mediante la obtencién de las graficas resultantes de las mediciones
de transmitancia y el analisis de la Densidad Optica, se observo que ¢l polimero absorbe
en el rango de ultravioleta cercano, la cual se prosigo a incidir luz en ese rango, pero como
no se conté con un laser o alguna lampara que radic c¢n este rango especificamente, se tubo
que utilizar una lampara de Xenon, para obtener la radiacién que se descaba se coloco
un filtro pasa-bajos de 400 nm, esto se puede observar en la figura 5.1, todos los demas
instrumentos utilizados son los mismos que el montage experimental anterior. La luz es
incidida de la bomba con espejos supcrficiales a un angulo de 25° aproximadamente de la
normal de la muestra y se enfoco en con una incidencia en la muestra de un diametro de
30mm. aproximadamente con una lente de cuarzo comercial, en una incidencia continna.

5.2. Cambios en el polimero Mic—1 con respecto a la
radiacién de Ultravioleta cercano.

De la medicién de Bomba y Sonda, y procesando los datos obtenidos de la transmision
para obtener la densidad 6ptica en el polimero Mic- 1, liofilizado y en solucion, se obtuvo
los datos que graficamente se obscrvan en las figuras 5.2 y 5.3, en cstas figuras se pucde
observar el cambio de absorcién, en el rango de Jongitud de onda aproximadamente entre
525mm y 625nm, se ve como la amplitud cambia de una forma considerable. También se
puede ver que en ambos casos es consistente el cambio de densidad éptica en cuanto a la
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Figura 5.1: Montaje experimental para medir los cambios de los polimero después de incidir
luz ultravioleta.

amplitud, no se desplaza en longitud de onda [26]. En las figuras 5.4 y 5.5 se obscrva el
polimero antes (a) y después (b) de la incidencia con la bomba de luz ultraviolcta,para
cada caso,Mic-1 liofilizado (figura 5.2) y Mic-1 en solucién (figura 5.3). Se pucde ver
también como cambia el color del polimero, de esto se puede denotar que ¢l polimero
cambio su estructura molecular debido a la incidencia de la luz ultravioleta, csto reafirma
los resultados obtenidos en las figuras 5.2 y 5.3. Pero no se puede deducir que cs un polimero
fotocrémico.

5.3. Recuperaciéon natural del polimero Mic—1 Liofil-
izado.

Para que sea un polimero con propiedades fotocrémicas tiene que cambiar de su estado
base a un estado excitado y del estado excitado regresar al estado base. Una forma de saber
si el polimero tiene propiedades fotocrémicas es la siguiente: Después de que le poliinero
es excitado con luz ultravioleta, se deja que por medio de la temperatura ambiente y por
la naturaleza del polimero regrese ”por si solo” al estado cn el que sc encontraba antes de
haberle incidido la luz ultravioleta, su estado base. Este mecanismo no lo podemos medir
con el polimero Mic-1 en solucién debido a que se cristaliza, después de 3 horas y esto
no permite medir el fenémeno de recuperacién natural. Este proceso de recuperacion se
puede observar en la figura 5.6. En esta gréfica se observa el comportamiento de la densidad
Optica conforme transcurre el tiempo después de haber insidido luz ultravioleta al polimero.
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Figura 5.2: Densidad 6ptica del polimero Mic -1 liofilizado antes del bombco de luz ultra-
violeta y después de 5 minutos de irradiacién.
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Figura 5.3: Densidad éptica del polimero Mic-1 en soluciéon antes del bombeo de luz ultra-
violeta y después de 5 minutos de irradiacion.

28



(a) (b)

Figura 5.4: Polimero Mic-1 liofilizado antes (a) y después (b) de la incidencia de luz
ultravioleta.

(b)

Figura 5.5: Polimero Mic-1 en solucién antes (a) y después (b) de la incidencia de luz
ultravioleta.
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Figura 5.6: Recuperacion de la densidad 6ptica del polimero Mic-1 a temperatura ambicnte
para una A = 588 nm.

Se dejo en una cdmara oscura duranie un determinado tiempo, y ciertas horas sc le hizo
mediciones de transmitancia y a los datos obtenidos se les hizo una aproximacion con la
ecuacién 5.1. Con esta aproximacion se puede conocer el tieinpo aproximado que tarda ¢l
polimero en regresar a su estado molecular base de manera esponlinca.

X
—

Y:Y0+A1€

Los datos resultantes de la aproximacion son: Yo = 0,13794, A, = 00,2205 y el de mayor
importancia 7 = 2,65, lo que quiere dccir que el polimero tarda aproximadamente 2 horas y
media en recuperarse en un 70 % a temperatura ambiente, 300 K. Sc concluye también que
este polimero es fotocrémico gracias a que puede cambiar de un estado molecular a otro
y regresar al primer estado, como se menciona en le capitulo 2: la moléeula del polimero
cambia su estructura quimica, de una forma abierta a una forma cerrada.
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Capitulo 6

ESPECTROSCOPIA DE SONDA Y
DOS BOMBAS

Para la optica integrada es interesante poder manipular el folocromismo del polimero
y en tiempos de la menos del orden de mile segundos. Iista manipulacién sc pucde lograr,
segun la teorfa, incidiendo luz con longitud de onda que se encuentre en el rango de ab-
sorcién que presente el polimero después de haberle incidido luz ultravioleta. Iin nucstro
caso, como se puede observar las figuras 5.2 y 5.3, esta banda de absorcion se presenta en el
rengo de 525nm a 650nm. De aqui surge la idea de agregar otra bomba a nuestro montaje
experimental ya instalado (sonda y bomba). Con este nuevo montaje (sonda y 2 bombas)
pretendemos reducir el tiempo de decoloracion de forma cerrada a forma abierta del ma-
teria fotosensible. Iin el laboratorio solo se cuenta con dos lasers con radiacion cercana a
este rango, uno en 514nm y otro en 632,8nm, el polimero [ue expuesto a ambos laseres
después de haberle incidido luz ultravioleta. Del resultado visual obtuvimos quc el laser
rojo (632,8nm), de He—Ne, hacia que cambiara el polimero a su color previo a la exposicién
de ultravioleta y el laser verde (514nm) no le afectaba en nada.

6.1. Montage Experimental

Después de haber observado los cambios de los polimeros fotocromaticos con la inci-
dencia de luz ultravioleta, se propuso integrar una nueva bomba. al montaje experimental
que se muestra en la figura 5.1, la cual por las caracteristicas de los datos resultantes,
que el polimero cambi6 su densidad 6ptica en el rango de 520 nm a 660 nm. Sc utilizé un
laser Melles Griot modelo 05-LHR-925, con una potencia de salida de 30mW maxima a
una longitud de onda de 632,8nm. con un didimetro de 4mmm.. Se incide de igual manera
que la lampara de xenon, con un angulo de 25° con respecto a la normal de la muestra.,
En la figura 6.1 se muestra este montage experimental. La forma en que se llevan a cabo
las mediciones es de manera alterna con cada una de las bombas. Se colocan obturadores
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Figura 6.1: Montaje experimentar para medir los cambios de los polimeros después de
incidir luz ultravioleta y después incidirle luz laser en el 632,8 nm.

manuales a la salida de la lampara de Xendén y del laser He-Ne, permiticndonos controlar
el tiempo de exposicién del polimero a las dos diferentes bornbas.

6.2. Recuperacion del polimero Mic—1 con incidencia
laser de He—Ne.

De estos experimentos obtuvimos lo que se muestra en las figuras 6.2 y 6.3, ¢l ticmpo
de exposicion del polimero a las dos bombas es el mismo, la duracién cs de 5 minutos
de exposicién para ambos estados del polimero (solucién y liofilizado). Comparando la
figura 6.2 (liofilizado) con la figura 6.3 (solucién), podemos ver que en ambos casos hay
una recuperacion, pero no es total, debido a la longitud de onda que sc utilizd como
bomba de recuperacién. Si se tuviera una bomba con longitud de onda aproximada a
575nm el polimero a ese tiempo de exposicion se esperaria que recuperara totalmente.
Otra alternativa de recuperacién total es dejando mas tiempo de incidencia de la bomba
de recuperacion. La recuperacién total se podrd ver mas adelante.
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Figura 6.3: Densidad Optica de la recuperacién del polimero Mic | en solucién con una
segunda bomba.
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Capitulo 7

ESPECTROSCOPIA EN TIEMPO
REAL

7.1. Montaje Experimental

Para ver en tiempo real los fenémenos fisicos involucrados en nuestros experimerntos se
elimind de los montajes anteriores (figuras 5.1 y 6.1) el monocromador Sciencetech, ef Lock
in, el chopper y el fotodetector de silicio y solo se utilizé un Ilspectrololémetro multicanal
CCD HR4000 que tiene una rango dc detecciéon de 250 a 1100nm que se manipula con un
software comercial. Esto se muestra en la figura 7.1, la luz transmitida de la sonda se enfoca
con un objetivo de microscopio a una fibra optica del mismo lotodetector multicanal, la
cual tiene un rango de transmisién de 200 a 1000nm, con cédigo P1000-2-UV /Vls.

7.2. Medicién en tiempo real de los cambios estruc-
turales del polimero Mic—1 Liofilizado.

Medimos las reacciones del polimero en tiempo real para poder conocer el tiempo que
tarda la molécula en cambiar de una forma estructural a la otra. Una de las mediciones
obtenida en tiempo real de todo el proceso de coloracién y decoloracion en longitud de on-
da, tiempo y densidad éptica, se pucde observar en la figura 7.2. Iiste espectro se tomé al
hacer incidir primeramente, la luz U.V. dc la ldmpara de xenén con una irradiancia de
280,8mW /cm? durante 2min. aproximadamente.Inmediatamente después de cerrar ¢l obtu-
rador de la ldmpara se hizo incidir el laser de He--Ne con una irradiancia de 89,63mW /cm®.

Podemos apreciar a claridad la recuperacion total del polimero graficado, para una sola
longitud de onda A = 518,96nm, la evolucién de la densidad optica en luncién del tiempo.
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3
Figura 7.1: Montaje experimentar para medir los cambios de los polimeros fotocromaticos
en tiempo real.
[ ]
[ ]

Figura 7.2: Comportamiento de la Densidad Optica, los primeros 100 segundos aproxi-
madamente corresponden a un bombeo UV a 280,8 mW/cm?. En el tiempo restante se
aplica un bombeo He-Ne con una irradincia de 89,63 mW/cm? .
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Figura 7.3: Recuperacién grafica del polimero para A = 581,96 nm durante los dos diferentes
bombeos.

El resultado se puede observar en la figura 7.3 cn donde se marca con una linea vertical
el momento en que se retira el bombeo U.V. y se hace incidir sobre la muestra ¢l bombeo
He-Ne. De la misma forma se enfatiza con una line horizontal el nieve de densidad dptica
inicial, (al comenzar el bombeo U.V.). Como podemos observar, después de alcanzar la
densidad dptica una variacién maxima al secr bombeada con ¢l laser He Ne la densidad
6ptica regresa totalmente a su valor inicial.

7.3. Bombeo con UV a diferentes potencias.

Los resultados que se muestran en la figura 7.2nos motivan para quercr obscrvar y
cuantificar el espectro sobre el polimero de hacer incidir difercntes potencias de luz UV
cercano. En la figura 7.4 se muestra el cambio de densidad dptica en ticmpo real, esto nos
facilita la medicién del tiempo de reaccion de la molécula a la incidencia de luz UV, Lo
que se buscé después fue variar la potencia de la luz UV incidente y poder deducir los
diferentes tiempos de repuesta de este polimero. que este polimero caracterizan.

Se observa en la figura 7.5 el resultado de hacer incidir diferentes potencias de radiacion.
Se puede observar un tipo de "colchén” entre cada potencia, en ¢l rango que parece que s
lineal y paralela al eje del tiempo(entre 0,2 y 0,6 de densidad 6ptica), esto es debido a la
lampara de Tungsteno utilizada como sonda de relerencia, ya que esta conticne radiacion
en el rango de luz visible, el cual el polimero absorbe parera cambiar de un cstado excitado
a su estado base y esto genera una resistencia de las particula en las diferentes potencias, y
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Densidad Optica

Figura 7.4: Bombeo a 67,5 mW/cm? de U.V. (L.d&mpara Xenon).

también el estado solido del polimero genera que el material presente este ”colchén” ya que
las particulas estan mas unidas y el cambiar de forma abierta a cerrada es mas tardado por
su libertad de movimiento, esto se puede comparar con la figura 7.6 del poliinero Mic | en
solucién.

De igual manera, se analizé el cambio en densidad éptica del polimero Mic-1 en solucién
cuando es irradiado con diferentes potencias de luz ultravioleta en tiempo real. Kl resultado
se observa en figura 7.6, y como se mencioné anteriormente, las variaciones de potencias
generan un ~colchéon”, el cual es generado por la sonda, la cual contiene luz visible y se
ha explicado anteriormente, pero en comparacion de los resultados de este polimero pero
liofilizado, el 7 colchén” es menor. Creemos que este comportamiento sc debe a que en el
polimero en solucién las particulas fotocromaticos tienen mayor libertad para cambiar de
un estado base a un estado excitado y viceversa que cuando lo medimos en estado solido.

7.3.1. Tiempos de excitacion a diferentes potencias de luz ultra-
violeta.

En el andlisis del los distintos tiempos de respuesta de las peliculas polimericas respecto
a las diferentes potencias de luz Uv que se le hacen incidir, se utilizé la aproximacion
exponencial de la ecuacion 5.1. Este andlisis arroja los resultados graficados en la ligura
7.7 como una line continua de color negro, y de la aproximacion de todas las potencias en
la misma longitud de onda, se obtuvieron los tiempos graficados en la figura 7.8.

La figura 7.8 muestra el tiempo que se lleva la molécula activa en pasar de una estruce-
tura abierta a una estructura cerrada (Capitulo 2). Estos resultados corresponden a un
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Figura 7.5: Bombeo del polimero Mic-1 liofilizado a diferentes potencias de U.V. (Lampara
Xendn) para una A = 581,96 nm.
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Figura 7.6: Bombeo del polimero Mic-1 en solucion a diferentes potencias de U.V. (Laémpara
Xendn) para A = 581,96 nm.
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Figura 7.7: Aproximacién del cambio de densidad éptica en tiempo real para A =
581,96 nm.

70% del cambio total cuando se hacen incidir diferentes intensidades de luz ultravioleta
al polimero[10]. También se grafican las aproximaciones de cada uno dc los puntos experi-
mentales, cada punto representa las diferentes potencias. El color para cada punto de esta
grafica es el mismo utilizado para cada curva en la figura 7.5.

Las aproximaciones que se hicieron para analizar los tiempos de coloracion del polimero
en estado solido son las mismas utilizados para caracterizarlo en solucion. La (igura 7.9
muestra los resultados de los tiempos aproximados para cada una de las potencias incididas
de luz UV en el Mic-1 en solucién. y de igual forma, el color de cada punto corresponde a
la curva de las diferentes potencias, contra densidad éptica, de los cambios en ¢l polimero
en solucién (figura 7.6).

Por los resultados obtenidos de los tiempos de coloracién co respecto a los cambios de
potencia del haz uv incidente se deduce que existe una relacién entre el indice de refraccién
n (cantidad macroscépica) y la polarizabilidad de un ensamble de moléculas (cantidad
microscdpica) que se le conoce como ecuacién de Lorentz-Lorentz(|25]) y csta dada como
sigue:

'flz —1 _ pNav Zk nk[l'k.
n®+ 2 3Mocq '

(7.1)

En donde N es el nimero de Avogadro, My, es el peso molecular del polimero, ¢ es
la permitividad dieléctrica del vacio, p es la densidad del polimero, k& son los k-ecimos
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Figura 7.10: Forma gréafica del momento dipolar de un polimero fotosensible.

términos, y u es la polarizabilidad promedio de las macromoléculas que conforman la red
del polimero.

Desde el punto de vista de nuestros experimentos, es de esperarse que cuando se irradia
la molécula con luz ultravioleta (haz de bombeo), existec un reacomodo de los orbitales
entre los enlaces, esto se observa en el cambio de densidad 6ptica del poliincro. listo da
origen a una modificacién de la polarizabilidad del ensamble de inoléculas y esto a su vez
induce un cambio respcectivo en el indice de refraccion, como se da en la ecuacion 7.1. liste
proceso sc simplifica en el esquerna de la figura 7.10.

El mecanismo exacto de cémo es que cambia la polarizabilidad, no lo podemos clucidar
de nuestras medicioncs, debido a que necesitamos determinar de mancra independiente los
cambios en el indice dc refraccién n, en funcién de la potencia del haz de bombeo, por ejein-
plo utilizando un montage experimental para poder medir refrectacia o con elipsometria.

Robertson y Wilkies |26] , por ejemplo, han encontrado que el cambio del indice de
refraccion es proporcional al logaritmo de la constante de tiempo de rcaccion del polimero
7. De sus resultados experimentales, encontraron que el indice de refraccion n csta rela-
cionado con los tiempos de coloracién o decoloracion y de coeficiente de concentracion de
particulas(K') como sigue:

n « log(KT). (7.2)

7.4. Cinética de coloracién

Estos resultados son muy ttiles para la quimica aplicada. Tomado que la densidad
optica D.O. = (A), donde A es la concentracién de particulas, donde la parcial de A con
respecto al tiempo es similar al coeficiente de concentracion de particulas (K) (cindética de
coloracion) por la concentracion de particulas con unidades de s=' [24], esto expresando
en la ecuacién 7.3.
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oA _ . .
T = KA (7.3)

Donde K es una constante que nos determina la cinética de coloracion. Integrando la
ecuaciéon 7.3:

A d[A] t
— = Kdt. 7.4
. /0 A /0 (7.4)
Se obtiene:
ln[Aio] = Kt. (7.5)

Substituyendo la D.O. en la ecuacién 7.5 y graficando el logaritmo natural de la lraccion
entre cada concentracién de particulas (A) entre la concentracién de particulas (Ag) en
estado base del polimero contra el tiempo (t), donde K es la pendientc a un 70 % de
la transicién de un estado sin excitar al del estado excitado, se obtiene la grifica que se
muestra en la figura 7.11.

Observando las figuras 7.11 (liofilizado) y 7.12 (solucién), se puede comparar con los
resultados obtenidos en densidad éptlica contra tiempo. Se puede ver que son similares.
También, de las figuras 7.11 y 7.12 se puede aproximar con mayor cxactitud el 70% de
excitacién del polimero Mic-1 tanto liofilizado como en solucién. El cambio en la cinética
de coloraciéon es muy similar para el polimero en sus dos distintas mediciones. No existe
una diferencia a pesar de la diferencia de caracterizaciones del Mic- 1.

De la aproximacién de las de las diferentes potencias de la incidencia de luz UV en el
polimero liofilizado y en solucién con respecto al coeficiente de coloracién, se obticnen las
figuras 7.13 y 7.14, respectivamente, donde se muestran graficas de In K en funcion de la
potencia de luz UV, para los quimicos es més facil entender la cinética de coloracion de los
polimero en estas expresiones (In K'). Se puede observar, con mayor claridad, la lincalidacd
del constante K (cinética de coloracién) ya que esta es proporcional a la potencia de uz
ultravioleta incidida en el polimero Mic -1.
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Figura 7.11: Aproximacion de la cinética de coloracién del polimero Mic—1 liofilizado para
diferentes potencias de un bombeo U.V. (Lampara Xenén) para A = 581,96 nm.
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Figura 7.12: Aproximacién de la cinética de coloracién del polimero Mic-1 en solucion para
diferentes potencias de un bombeo U.V. (Lampara Xenén) para A = 581,96 nm.
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Figura 7.14: Cinéticas de coloracién del Mic-1 en solucién a diferentes bombeos de UV.
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Dengidad Optica

Figura 7.15: Bombeo del Laser He-Ne (632,8 nm) a 275,02 mW/em? para A = 581,96 nin,
con un bombeo previo UV a 67,5 mW/cm?, en el polimero en solucién).

7.5. Diferentes potencias de incidencia con Laser He-
Ne.

Con fin de cuantificar los tiempos de recupcracion del polimero Mlc-1 sc varid tanbién
la potencia de la bomba de recuperacion. En la figura 7.15 se puede observar la recuperacién
total de] polimero Mic—1 en tres dimensiones.

Las figuras 7.16 y 7.17 muestran los resultados de las mediciones que corresponde al
cambio de la densidad dptica en tiempo real. Previo a la incidencia de las diferentes poten-
cias del laser He-Ne en el polimero liofilizado, se incide durante un minuto luz ultravioleta
a una potencia de 280,8mW/cm? y para el polfmero ¢n solucién se le incidié luz ultravioleta
con el mimo tiempo pero con una potencia de 67,5mW/em?. Estos resultados muestran que
para cualquier potencia de la luz incidente He-Ne incidente, el polimero regresa a su cstado
base pero en diferentes tiempos, para una A = 581,96nm, aqui no existe un "colchén” entre
las curvas potencia en funcién de la densidad 6ptica para una A = 581,96. listo sucede, a
comparacion de la incidencia de la luz UV, debido a que la sonda no emite, en una cantidad

favorable, luz ultravioleta que intervenga como energia que excite al polimero y no permita
la total recuperacion.
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Figura 7.16: Bombeo a diferentes potencias del Laser He-Ne (6328 nmn) para A =
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Figura 7.17: Bombeo a diferentes potencias del Laser He-Ne (632,8 nrn) para A
581,96 nm, con un bombeo previo UV a 67,5 mW/ecm?, en el polimero en solucion.
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Figura 7.18: Tiempos de respuesta del Polimero Mic--1 liofilizado a diferentes potencias del
laser He-Ne.

7.6. Tiempos de relajacion a diferentes potencias de
radiacion laser (He—Ne).

Los tiempos de relajacion del polimero Mic—1 liofilizado y en solucién se presentan en las
figuras 7.18 y 7.19, respectivamente. Los tiempos son, de igual manera que los ticmpos de
excitacion, proporcionales a las curvas de potencia de incidencia en funcion de la densidad
optica. Claramente se puede ver que el polimero tarda mas, en relajarse, hofilizado que ¢n
solucién, por la libertad que tiene el cloroformo en solucién para reaccionar a la radiacion
de la luz visible absorbida.

7.7. Cinética de decoloracion

La cinética de decoloracién, de igual manera que las caracterizaciones de la cinética de
coloracién, se determina el termino K. La figura 7.20 muestra la respuesta del polimero
Mic-1 liofilizado a la respuesta de las difcrentes potencias del lascr He Ne en funcion del
logaritmo natura de la fraccién de densidad 6ptica durante el bombeo y la densidad optica
antes del bombeo durante el tiempo (t) que dura la incidencia del laser He Ne.

La figura 7.21 presenta la aproximacion del coeficiente de concentracion de particulas
(cinética de decoloracién K) para una maxima potencia de laser He -Ne incidida en cl
polimero Mic-1 en solucién. Esto para caracterizar este substrato y compararlo con el mis-
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Figura 7.19: Tiempos de respuesta del Polimero Mic-1 en solucion a diferentes potencias
del laser He-Ne.
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Figura 7.20: Aproximacién del coeficiente de concentracion de particulas del polimero Mic
1 liofilizado para diferentes potencias del bombeo del laser He-Ne para A = 581,96 nim.
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Figura 7.21: Aproximacion del coeficiente de concentracion de particulas del polimero Mic
1 en solucién al ser bombeado a diferentes potencias del laser He-Ne para A = 581,96 nin.

mo polimero pero en forma liofilizada como se ha venido haciendo en todas las mediciones
de caracterizacion.

Adquirimos también las aproximaciones de todas las potencias de laser He Ne incididas
en la muestra de Mic-1 liofilizado, las cuales se muestran en la figura 7.22. Se presentan
expresadas, de igual manera, por el logaritmo natural. Estos resultados no presenta una
linea recta aparente como en la figura 7.13 debido al irregularidad de medicién que se
presentan después de 100 segundos de incidencia de radiacién laser. Como en la figura 7.16
después de cierto tiempo se puede determinar que la pendiente de las curvas es cero y por
lo tanto se dejo de incidir la luz, pero al resultado mostrado en la figura 7.20 parcce que
les falta tiempo para llegar atener esta pendiente.

La aproximacion de las decoloracion del polimero Mic-1 en solucién fueron, de igual
manera que en su forma liofilizada, resultados sin un orden para poder analizarse y en-
contrar que la cinética de decoloracién no fuese una constante, esto se obscrva en al figura
7.23, donde los puntos varfan con una clara incongruencia, pero entre la figuras 7.22 y 7.23
hay un parecido.

Tomando en cuenta el resultado que obtuvimos cuando dejamos el polimero Mic |
liofilizado, después de haberse bombeado con luz ultravioleta, recuperarse a temperalura
ambiente y con los resultados que se observan en las figuras 7.22 y 7.23, donde los puntos
varia con la misma incongruencia, se puede denotar que la cinética de decoloracion esta
afectada por varios fenémenos fisicos, como los mencionado y nuestra sonda, que conticne
luz visible, por lo que la cinética de decoloracién mostrada en las figuras 7.22 y 7.23 no son
lineales a cormnparacién con la cinética de coloracién, figuras 7.13 y 7.14.
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Figura 7.22: Cinéticas de decoloraciéon del Mic-1 liofilizado a diferentes bombeos del laser
He-Ne.
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Figura 7.23: Cinéticas de decoloracién del Mic—1 en solucién a diferentes bombeos del laser
He-Ne.




Capitulo 8
CONCLUSIONES

En el laboratorio de Optica Aplicada Del [ICO se cuenta con la herramicenta espec-
troscopicas necesarias en la caracterizacion de peliculas poliméricas fotocromaticas.

Basados en el espectro de absorciéon de un film polimérico se¢ puede determinar los
rangos de longitud de onda éptica para cambiar su estructura molecular de una manera
reversible.

Los polimeros que solo presentan una banda de absorcién pertenecen a la familia de los
azo compuestos: su estructura molecular solo cambiard con una variacién en la polarizacién
de la luz absorbida.

Los cambios reversible que sufren los polimeros en su estructura quimica se traduce a
cambios de color que a su vez corresponden a cambios de indice de refraccién.

La caracterizacién 6ptica de los polimeros depositados en peliculas es mas simple que
en el caso del os politneros en solucién.

El espectrofotémetro multicanal CCD HRA000 nos ha permitido hacer mediciones en
el tiempo real de los cambios estructurados de los polimeros en tiempos cortos.

Los polimeros estudiados presentan tiempos de recuperacion grandes pcro vuelven a su
estado 1nicia, existe una total reversibilidad.

Los experimentos de sonda—bombeo nos han permitido variar a voluntad la velocidad
de cambio de la estructura de los materiales que se traducen a cambios de coloracion.

Para disminuir los tiempos de coloracién es necesario aumentar la potencia de la luz
incidente (son inversamente proporcionales). De igual manera, los tiempos de decoloracién
disminuyen a la aumentar la potencia de bombeo

Los tiempos de coloracién y decoloracién en en soluciéon son mas riapidos, esto debido
a que ¢l polimero tiene mas libertad a la reaccién del la luz absorbida.

En la excitaciéon con luz ultravioleta, los polimeros en solucién alcanzan un punto
maximo casi en comun para las diferentes potencia, y los depositados en peliculas delgadas
crean un ’colchén’ considerable entre sus puntos maximos de excitacién.

La espectroscopica utilizando un Lock—in es mas exacta que utilizando un cspectro-
fotémetro multicanal CCD HR4000 y en las grificas que esta cspectroscopia arroja sc
pueden detectar claramente la longitudes de onda que el material no transmite, pero no se
obtienen mediciones en tiempo real y no ocupa poco espacio, como este ultimo.
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