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Capítulo 1 
, 

INTRODUCCION 

Fue hasta 1960, con el advenimiento del láser , cuando se consid ró la posibilidad de 
utilizar la luz como un medio de transporte de información. Fueron las fibras ópticas, 
aparecidas en 1966, que dieron surgimiento a una forma de comunicación ópti a. A su vez , 
el desarrollo de redes ópticas cada vez más complejas llevó al surgimiento de la ópLica 
integrada para fabricar los componentes de interconexión necesarios [IJ . 

De modo análogo al caso de las fibras ópticas, la óptica integrada se fundamenLa en el 
hecho de que las ondas de luz pueden ser confinadas y guiadas l21 . En 1 caso de las gu ías 
de onda, la luz es guiada por capas delgadas de diferentes materiales trasparentes a las 
longitudes de onda a guiar. Combinando dichas películas con esLructuras apropi adas , la 
tecnología de la óptica integrada ha logrado realizar un sin número de di posit ivos cuyas 
funciones abarcan una gran variedad de operaciones pasivas y activa:. Así por ejemplo, 
la luz puede ser guiada, modulada, derivada, fil trada, concenLrada, e in luso po ibili Lar la 
generación de radiación láser [3]. 

Las guías de onda, dentro de su papel principal de conducir la radia ión ele tro
magnética, pueden controlar el gui ado de esta. La modul ación de la luz se puede lograr 
fabri cando guías conformadas con materiale que sean sensibles a descargas eléct ri cas, 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 fabricación d 
dispositivos de óptica integrada se encuentran los polímero fotocromáticos , los cuales son 
el objeto de estudio de este trabajo de tesis. Estos materi ales son objeto de investigación 
debido a su flexibilidad, bajo costo y a que pueden ser depositados en capas delgadas para 
integrarse en un mismo dispositivo junto con otros materia le como semiconductores o 
dieléctricos [4]. 

Los polímeros foto cromáticos son actualmente utilizados en los lentes solares y las 
memorias ópticas. Los inves tigadores se han enfocado en introducir stos materi ales a la 
innovación tecnológica de la optoelectrónica [5]. Esto requiere qu los materia les poI iméric s 
tengan una alta transparencia en el rango de radiación electromagnética qu se quieren 
emplear, resistencia mecánica y un Índice de refracción adecuado [6] . 

Existe un interés particular en la reversibilidad de sus propi dades fotojnducidas (di
croismo y birrefringencia)para aplicaciones de almacenaje de información l7J, grabado de 
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hologramas en t iempo real [8, 9], así corno también, en switch conlrolado óptica y L 'rmi
camente [lO, 11]. 

El trabajo que se presenta en esta memoria trata precisamente del esLudio especl roscópi
co de polímeros fotocromáticos que son in tetizados en el C. I.Q.A. (Cento de InvesLiga ión 
en Química Aplicada de Salt illo, Coahuila). 

El esturuo que se lJ eva a cabo con los polímeros fotocromáticos es con el obj t i vo de 
obtener algunos parámetros característicos de interés para eval uar los méLodos m dianL 
los que fueron sintetizados. 

En el I.I. C.O. el in terés del esturuo de p lícuJas delgadas de polím ros fotocromáLi os 
es encont rar propiedades ópticas reversible potencialmente apli abl s a los disposit ivos d 
óptica aplicada . 

La presente memoria se presenta de la iguiente manera: 
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Capítulo 2 
, , 

POLIMEROS FOTOCROMA TICOS 

2.1. Cromatismo 

El cromatismo se refiere al cambio y formación de color de cualqui r maLeria l. Se presen
ta de diferentes formas en los materiales, siendo cuatro mecanismos físico lo que pu d n 
dar este fenómeno de transformación de color: 

SoIvatocromatismo .- Cambio REVERSIBLE de color por efecto del solvente en el qll e 
se diluye el material (solvatación) . 

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

FOTO CROMATISMO .- Cambio REVERSIBLE de color por efe Lo de una radiación 
sobre el material. 

Electrocromatismo .- Cambio REVERSIBLE de color de un material au ad por la 
apli cación de una variación de voltage. 

2.2. Polímeros Fotocromáticos. 

El Fotocromatismo es una transferencia reversible de una singuJar especie quími a in
ducida por la radiación electromagnética que cambia las estructuras de esto ma Lerial , 
reflejándose en su espectro de absorción [9]. El uso d materiales foto romá Licos en gu ia
dos de onda nos permita manjpular parámetros cinéticos importantes durante el guiado 
de la luz [12], dichos parámetros son afectados por el momento dipol ar de la mol' cul as 
fotosensibles. Este cambio, del estado base de las partículas en su mom nLo dipolar a UJI 

estado excitado, se debe, ya mencionado, al efecto de una fuente xterna de r diación 
electromagnética [2]. 

Para obtener un polímero fotocromático requier de un maLerial de soporL y d un 
compuesto fo toactivo (fotocromático) [13J. Los material s de opode requi r n duna a lLa 
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transparencia, resistencia mecánica y de un Índice de refracción adecuado [1 4]. Den tro 
de los materiales poliméricos que cumplen con estos requerimientos , se encuenLran los 
derivados del poli (meti lmetacrila to) . Debido a que el poli(met ilmetacr ilato), no es act ivado 
ópticamente, es decir , no es posible inducir cambios en su estructw'a química cuando se 
le hace incidir una haz de luz con longitud de onda dentro de su banda de a bsorción, es 
necesario doparlo con pigmentos como la Auoresceína o algún ot ro compuesLo que sea activo 
a un láser y sea estable en estas condiciones [1 5]. El proceso de fabricación de polímeros 
fotosensibles implica la dispersión de un pigmento en el monómero de meLimeLacri la to , 
seguido de algún método de polimerización preestablecido que puede ser polimeri zación 
radicálica, fo topolimerización o polimeri zación vía térmi ca [25]. 

Los cambios en la estructura química de los polímeros fotocromáticos están basados en : 

1. Cambio en la estructura por una reacción de apertura anular (Compuesto Orgánicos). 

2. Cambio en la estructura por una reacción de formación de ciclones (Compuestos 
Orgánicos) . 

3. Cambio en estado de oxidación (Compuestos Inorgánicos). 

Para generar un cambio de absorción por medio de la radiación de luz en los Polímeros 
fotocromáticos, existen diversas propiedades químicas involucradas y que se pueden clas i
ficar de acuerdo a la propiedad química que es alterada . 

En la siguientes secciones se explican algunas de las propiedades químicas, las famüi . 
de compuestos fotocromáticos más comunes y se muestra el tipo de fenómeno que experi
mentan . 

2.2.1. Compuestos que basan su actividad fotocromática en ISO

m ería E-Z 

Estos polímeros cambian su estructura quími ca dependiendo de la polari zación d la 
luz que estos absorben y algunos de ellos pueden presentar cualidades fotomecáni cas [1 7]. 

Como parte de estos polímeros se encuentran los Azo compuestos , cuya struct ura 
química se presenta en la figura 2.1, así como su modificación molecular producida por la 
radiación de luz que absorbe. Los azo compuestas presentan dos isómeros, el Trans (isómero 
E) y el Cis (isómero Z). El estado Trans es el estado base de este Lipo de polímeros y a l 
cambio en la estructura se le llama est ado Cis. Estos materiales pasan de un isóm ro a oLro 
mediante la absorción de la luz polarizada paralela (trans ---* cis) y perpendicular (trans 
- cis) al eje de su molécula. 

Otra familia de polímeros que basa su actividad fotosensible en isomería E-Z son los 
Defenilpolienos, su estructura y su cambio bipolar , el cual se genera por la radiación ab
sorbida , se presenta en la figura 2.2. 
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N- N 

db 
ISOMEROE 

(hao) 

F igura 2.1: Azo compuestos. 

Fignra 2.2: Defenilpolienos 

ISOMEROZ 
(eio) 

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

La nomenclatura '4n + 2' significa una estru tura qufmica con 4n 1- 2 el troncs pi 
en el anillo , donde n es un numero entero (figura 2.3) [1 , 19] . Los polímeros qu s n 
fotosensibles por medio de la reacción 4n 2 presentan su cambio sin depender d la 
polarización de la luz. Diferentes longitudes d onda de luz incid nt cambian u es tru tura 
química, este fenómeno fotocromáti co se debe al cambio de polaridad del dipolo de las 
partículas fotoactivas, y esto a su vez gen ra un enlace nu vo on estru tura !In 1 2. Al 
incidir otra longitud de onda de la radiación luminosa cambia de nu vo la dire i ' n del 
dipolo y el mater ial fotosensible se regresa a su tado base [13], esto se puede observar en 
la figura 2.4. 

2.2.3. Compuestos que basan su actividad fotocromática en reac
ciones Pericíclicas. 

A )Reacciones Electrocíclicas 

La reacción electro ícIica (proc o conrotatorio) para los derivados d la dihidr -2 ,5-
furandiona presentan los cambios de su estru tma por las cargas d sus átomos. 1\1 ser 

5 



• 

• 

• 

• 

B.nceno 

Figura 2.3: Estructura quimicas 4n+2 . 

• • 

lI:~ CH.O a.-NO. ALQlJILo, CJ, ., OALQ1.'ILO 
..,.. NO. ALQlJILo, el, ., OAl,QtlILO 

11 .1 

Figura 2.4: Compuesto que basa su actividad fotocromática en r acciones 4n I 2. 

cargados y descargados por la incidencia de las diferentes longitudes de onda de radiación 
que absorben este tipo de polímeros [20], se pueden tomar dos dir cciones distinta." en I 
cambio de polaridad de los enlaces [21] . 

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

B) Reacciones de cicloadición 

Otros compuestos que basan su actividad fotocrómatica en reacciones Pericícl icas son 
aquellos que por la radi ación electromagnética recibida le dan una polaridad a las partícu
las y esto hace que algunos enlaces se rompan y generen uniones con diferente átomos 
generando diferentes enlaces [22]' a lgunos ejemplos de este tipo de compuestos son los que 
se esquematizan en las figuras 2.9 y 2.10 

En el cuadro 2.1 se muestra un resumen de los principales polímeros FoLocromáti os y 
sus propiedades en los cuales basan su actividad fotosensible. 

Irv -... ó. 

Figura 2.5: 1,2-Dirarileteno. 
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Figura 2.6: 3,4 Dialquiliden-2,5-furandiona . 
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Figura 2.7: Diarylperfiuoro cicJopentenos. 
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Figura 2.8: Anhidridos díari] maléicos. 
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Figura 2.9: Biscinamatos 
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Figura 2.10: Bis fenantrenos 

Propiedad n la Tipo de famili a Ejemp lo 
que se basa qu ímica 

Isomería E-Z Estilbenos 
Defenilpolienos 

Cl .. , ,. r) )...,. 
'O ,,~ 

Azo compuestos 
Reacciones Hexatriones 
basadas en Espiropiranos 

\n 
~ "(\, ~ .. 

"'. (jJ h" 

sistemas 4n + 2 Aniones pentadienilo \ 

Reacciones 
Pericíclicas 

" " 

~ 
,- (~r< ,. .~ -'(\ 

a) Reacciones Fulgides .. ,;' 
'J 

electrocíclicas 
-

·XV 
,- --# O ,-

b) Reacciones de Fenantrenos .. 

cicloadición Acenafti lenos 
Bisfenantrenos 

Cuadro 2.1: Principales compuestos fotocromáticos y propiedad química n la cual sc b sa 
su actividad fotosensible. 
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fJ 
((\ (d) (a) (b) (c) 

'-......A Cadena del polímero ~ Cloroformo 

Figura 2.11: Diferentes formas de union del cromoforo Drl en el polímero P M MA, ( a) De 
forma "huésped" (b) Unido en la cadena (c) Con un grado de libertad (d) Sin lib r tad . 

2.3. Polímeros utilizados para el desarrollo de este 
trabajo. 

Se trabajó con dos polímeros distintos , el primero es el polímero Azobenceno, el PMMA
DRl. El segundo polímero es de las familia de los Espiropiranos. Es un polímero sinteLi zado 
en el CIQA (Centro de Investigación en Química Aplicada de Saltillo Coahuila) y del cual 
se estudiaron dos muestras: una en solución y la otra liofilizado. 

2.3.1. El polímero PMMA- DR1. 

Este polímero de la familia de los Azo compuestos está formado por una matriz poi iméri
ca, el polimetilmetacrilato (PMMA) y una partícula activa, el cromo foro Dispersed 
Red one (DR1). 

El PMMA no reacciona por si solo a la radiación de la luz visible, necesita del cromo foro 
DR1 para que cambie su estructura molecular al recibir una energía determinada de luz 
visible [1]. El cromoforo cambia con la polarización de la luz que el polím ro absorb , 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 rr:Usma longitud de onda pero con una 
polarización 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 pued 
regresar al estado base de este sistema fotosensible, a mayor temperatura mas rápido cambi a 
al estado trans [1]. 

Este tipo de polímero puede ser sintetizado de maneras distintas tal y como se muest ra 
en al figura 2.11. El caso mas simple es la disolución de la matriz con el cromoforo (huésped) . 
La unión en cadena es en la que el cromoforo se liga a la cadena del polímero. Otra form a 
es que el cromoforo se ligue al polímero de un extremo, quedando el otro extremo colgante. 
Finalmente, uniendo diferentes cadenas de PMMA mediante los extremos del cromo foro . 
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I I 

OCH) X ClH4 y 
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Figura 2.12: Estructura químka del polímero PMMA- Drl 

hv, 

t~ans 
kT, hv, 

Figura 2.13: Reacción molecular del cromoforo Dr 1. 

La estructura química del polímero PMMA- DRl esta compuesta de la forma que s 
observa en la figuras 2.12, la cual representa los elementos químicos que cont iene cada 
partícula de la union entre el polímero PMMA y el cromoforo DRl [3J. 

En el laboratorio, se trabajó con el PMMA y el DRl disueltos. Este polímero sólo 
se utilizó para calibrar el sistema de caracterización, debido a que ya se conocían 'us 
propiedades ópticas [1] . 
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Figura 2.1 4: Estructura química d 1 polím ro Mic- l. 

2.3.2. Polímero Mic- l del CIQA. 

El nombre de Mi 1 fue asignado por el investigador que labora este polírn ro r 
tocromático, y se le asignó este nombre por ser una microemulción. E l nombre d Mi · 1 
se utiliza en todo el texto de esta tesis para referirnos a ste polímero. 

Este polímero fotosensible es una microemuJsión de copolimero de m tilmeta ril ato.Y un 
monómero fotocromático, su nombre quími co es metilmetacrila l co-2- (meta rilox i >ti l)-
6- nitro- 3,3- dimetilespirobenzopiranindolina. Esta muestra tiene un contenido de sólidos 
de un 25 % y un ancho de partícula de 20 nm, este ancho d part ícula es lo innovador en 
este tipo de polimerización. 

El polímero presenta una estructura quími ca como la que se pr senta en la figura 2.1 ~ , 
pertenece a la famili a de los Espiropiranos que basan su r acción fo tosensi ble n sist "ma::; 
4n 2 [13] que consiste en cambiar la dirección del momento dipolar on respe to a la luz 
que absorbe [23], que generalmente es radiación ultravioleta cer ano, uni ndo una part d 
la estructura química, generando un nuevo enlac 4n 2. Esto provoca el cambio d Índi 
de refracción y también provoca una coloración en el ompuesto. Irradiando el p límer 

/ con una longitud de onda diferente,este se decolora y regresa al estado base n I que el 
momento dipolar se encontraba antes de la primera radiación. Por lo general, en estos 
polímeros la longitud de onda que decolora se encuentra dentro de la banda del vi sib l , 
este mecanismo también se puede lograr dejando al polímero a temperatura ambi nL [13] . 

Un esquema gráfico de este fenómeno físico en el que se cambia I momento bipolar de 
una parte de los compuestos y se forma un nuevo enlaces es el que se mu stra n la figura 
2.15. 
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F igura 2.15: Esquema de la reacción molecular del polfmero Míe- l . 
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Capítulo 3 
, , 

PREPARACION DE PELICULAS , 
DELGADAS DE POLIMEROS , 
FOTOCROMATICOS 

Primero se hicieron meruciones de una película delgada de PMMA DRl para ali brar 
el primer montaje experimental debido a que las propiedad s ópticas de e ,t polím ro 
ya han sido estudiadas [1]. Después de haber implementado I montage experimenta l, s 
prosiguió a caracterizar el polimero Mic-l , tanto en solución omo en p lícul a d Igada. 

A continuación se describe la forma en que se elaboraron las películas delgadas para 
poder merur las propiedades ópticas de los polímero fotocromáti os corno PM MA DfU 'y 
el Mic-l (liofilizado) . 

3.1. Elaboración de las películas delgadas de polímeros 
fotosensibles. 

3.1.1. Películas de PMMA- DRl 

Como primer paso, se elabora el polímero PMMA- DRl , esto se hac en una am pana, 
con todas las medidas de seguridad necesarias establecidas en un laboratorio de químj a, 
debido a que los productos uti lizado son dañino para la a lud. Se limpian los ub tratos 
en un vaso de precipitado con jabón 'yagua. El jabón es un tensioactivo desengrasan te. 
Se calienta la sustancia jabonosa a tal grado que alcance el estado d bulli ción. Los 
substratosse colocan de manera que el burbujeo del agua jabonosa toque las dos caras 
del substrato. Después, los substratos se enjuagan dejando corr r agua desionizada por 
un periodo de 10 minutos. Finalmente, los substratos se secan con ni trógeno omprimjdo 
para evitar que les quede agua. El PMMA y el DRl se encuentran en fase sólida (p Ivo). 
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Figura 3.1: Centrifugado del poümcro PMMA- Drl. 

Al PMMA se le agrega el cromoforo (DR1) en un 35 % molar. Para formar una soJu ión , 
se utiliza como solvente el Tricloretano 1,1-2. Tomando en cuenta que la densidad del 
PMMA- DR1 es de 481f y del Tricloroetano 1,1-2 de l ,44;S . La solución pr parada se 
agita aproximadamente 12 horas , en un agitador magn 'tico. 

La forma en la que se deposita una película del PMMA-DRl sobre un substraLo dc vidrio 
es mediante el sistema de centrifugado. Para esto, se debe tener lo mas limpio posible el 
substrato, para asegurar una buena adherencia del polímero. Se coloca el subsLraLo n un 
"spinner", se deposita el polímero con un gotero de medida unjversaJ, se depositan I . goLas 
de solución y se pone a rotar durante un tiempo determinado. En la fi gura 3. 1 se mu stra 
el substrato y la base del spinner. Cabe mencionar que el spinner uLilizado para el d pósiLo 
de muestras películas poliméricas tiene una velocidad fija de 6000 :~~ aproximado. Lo que 
nos permüió hacer 2 depósitos con diferente spesor variando la cantidad d polímero 
depositado teniendo un tiempo de rotación de 54 segundos en ambos asos. Los sp sores 
obtenidos son l ,13¡.tm y 5,47¡.tm con un error de ± O,l¡.tm aproximadamente . 

3.1.2. Películas de Mic- l liofilizado(en polvo) 

De igual manera que el PMMA-DRl , se elaboró la pelí ula delgada del Mi I para su 
caracterización . A diferencia del PMMA- DRl , es te polimero no se depositó n un spinner 
ya que al hacerlo , la solución no t uvo ninguna adher neia. Esto d bido a qu omo e 
mencionó anteriormente, el spinner con qu se contaba gira con una velocidad fija. Solo 
se hizo un deposito y el espesor obtenido fu e de 65¡.tm. La solución dcl Mic 1 liofi lizado 
se formó disolviéndolo en el Tricloroetano 1,1-2. La cantidad d solución pr parada se 
hizo tomando en cuenta que la dencidad del tricloroetano 1,1-2 es de 1,44;S y del Mie 1 
liofilizado de l,19;S . 

En la figura 3.2 se muestra el polímero Mic- 1liofilizado depositado en un subsLra Lo d 
vidrio. 
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Figura 3.2: Mic- 1 depositado en un sub trato de vidrio . 
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Capítulo 4 
, 

ESPECTROSCOPIA DE 
TRANSMITANCIA 

Para la caracterización de los polímeros fotocromáti cos e utilizaron ua tro Lécnicas de 
Espectroscopía diferent s. 

Primero; se determinó la transmitancia. Con el análisis del resultado obLenido de esLa 
técnica experimental se implementó un segundo montaje experimental, a l que llamamos 
como Sonda y Bombeo. Al segundo montaje se le añadieron los elementos necesarios para 
tener lo que llamas un montaje de Sonda y dos Bombas. Para finaüzar s implem nLó un 
sistema para medir en tiempo real los cambio ocurridos en los polimeros foLosensi bl . 
Todas las muestras fueron medidas a temperatura ambiente. 

4.1. Montajes Experimentale s. 

Con el fin de hacer mediciones de transmitancia de lo polímero e tocromáticos s 
elaboró el montaje experimental que se muestra en la figura 4.1. 

Se uti lizó como fuente de luz una lámpara con un buJbo d Halógeno. La luz dispersa a 
través de un monocromador Sciencetech modelo 9010 con serial 1246 de 500 nm de di tancia 
focal. La luz monocromática fue int rrumpida mecánicamente .Y de manera periódi a por 
un chopper Stanford modelo SR540 con una frecuencia de 80 Hz. La señal transmitida se 
detectó con un fotorresistor de Siücio con un diámetro de 1.1 cm. La s ñaJ fue adqujrida y 
al mismo tiempo se le el iminó el ruido con un amplificador Lock-in modelo SR51 O, I ual 
transmitía la información a una computadora convencional , en la cual s onLaba con un 
programa en Turbo Pascal para capturar los datos y controlar el monocromador. 
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Figura 4.1: Montaje para medir Transmitancia. 

Fot.odetcctor 

4.2. Transmitancia del Polímero PMMA- DRl 

4.2.1. Obtención de la Transmitancia. 

Como se mencionó anteriormente, la espectroscopia del polím ro PMMA- Dl 1 s utilizo 
exclusivamente para calibrar nuestró montaj experimental. E te sist ma d medi ción cs 
para determinar la Transmitancia (T). La transmitancia normalizada esta dad por la 
ecuación 4. 1. 

T = l(l) 
10 

( 4.1) 

Donde l (l) es la intensidad de la sonda que se transmite por el polím ro con sp S r l 
e lo es la intensidad de la sonda en l = O. 

En la figura 4.2 se muestran los resultados de la m dj ión de la tran 'mitan ia d l 
polímero PMMA- DR1. Como se mencionó anteriormente, e cara t rizaron dos difcr nL s 
películas delgadas de polímeros PMMA-DR1 , los espesore son 1,13¡.¡,m y 5,47¡.¡,m con '111 

error de ±0,08¡.¡,m aproximadamente. El rango en longitud de onda resu ltante de nuestras 
mediciones esta limitado por el rango espe tral de la lámpara utilizada qu va de 350 a 
900nm. 
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Figura 4.2: Transmitancia del poLímero PMMA- DRl para dos espesores tipo huésp d. 

4.2.2. Determinación de la Densidad Óptica. 

Para observar mas claramente el rango de absorción de los polímero s obtien la n-
sidad Óptica utilizando la ecuación 4.2. Otra de las cau as por las qu s determinar la 
densidad óptica es por que nos permite la comparación con otros re ultados xperim nta l s 
ya publicados [3]. 

1 
D .G. = 10gT (4.2) 

En donde T está dada por la ecuación 4.1. Substituyendo la ecuación 4. t en la cua ión 
4.2, obtenemos: 

D.G. = - IOg(Ii:)) (4.3) 

Con los resultados de la transmitancia del polímero PMMA- DRl op rándolos n la 
ecuación 4.3 se obtuvieron los datos graficados que se observan en la figura 4.3. 
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Figura 4.3: Densidad ópt ica d 1 polímero P MM A Dr] . 

La elaboración del PMMA- DRl se comparó con la referencia [3J. Ellos elaboraron el 
polímero de tal forma que el Dispersed red one se urúó al polímero PMMA con un grado 
de libertad como se muestra en la fi gura 2.11c, a diferencia que que no otros ut ili7,amos 
la forma mas sencilla para su elaboración la cual es de t ipo" huésped". El espesor d l 
película delgada que ellos obtuvieron es d O,21j.Lm, los espesores que nosotros obtuvimos 
son de 1,13j.Lm y 5,47j.Lm. Los datos mencionado son la ún.i ca diferencia de elabora ión 
entre los publicados y los nuestros. 

En la referencia [3] se encuentra la gráfica de la figura 4.4, la cual se ut iliza para com
parar nuestros resultados gráficos. Si comparamos la fi gura 4.3 on la rtgura 4.4 podernos 
ver que el rango de longitudes de onda en la que absorbe el polímero es igual en ambos 
casos, y que va de 400nm a 600nm aproximadamente. Se pu de obs rvara Lambién que la 
amplitud en nu stros resultados es menor a la amplitud d la gráfi a publi ada en el ranp;o 
de 450nm a 500nm, esto debido a la diferencia de espesore utilizados . 

4.2.3. El Coeficiente de Absorción. 

Se determinó el coeficiente de absorción (a) en base a la ecuación 4.4 y a los espesores 
de las dos pelfculas polimericas caracteri zadas. Este resul tado se mu stra en la figura tI.5 . 
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Figura 4.4: Espectro de Absorción de una película de PMMA-D Rl tomado de la r ~ ren la 
[3]. 

O.D. = O,4340:' l (4.4) 

La estimación d 1 coeficiente de absorción nos permite observar qu no coin 'id n 'x
actamente los dos espectros correspondient a diferente espe ores de polím ro. S pud 
tomar en cuenta el margen de error en la medición de espe or s y esL es onsid rabI , ya 
que el deposito de la película delgada de este polímero no es homogénea, y las medicion s 
fueron con un perfirómetro. Se midieron en tr s diferentes lugares de la película y se hizo 
un promedio. 

Con todas las comparaciones anteriores podemos deducir que el montage experimental 
y el análisis matemáticos están en el marg n d lo correcto para poder caracLerizar los 
polímeros elaborados y otorgados por el CIQA . 

4.3. Transmitancia del Polímero Mic- l 

Debido a los resultados obtenidos con el polímero PMMA- Dll l y a que el monLaj 
estaba adaptado para medir películas delgada depositadas n un vidrio, optó p r sL u
diar primero el Mic- l Liofilizado, ya qu este después d ser d po iLado, contaba con lru 
cualidades para poder caracterizarlo en el montaje experimental ya descri too Después d 
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Figura 4.5: Aproximación del Coeficiente de Absorción del polímero PMMA- Dr l . 

la caracterización del polímero Mic- l liofilizado, se ajustó el montage experimental para 
poder caracterizar el polímero en solución . 

Las primeras mediciones que se hicieron del polímero en solución fueron en una prob La 
como se muestra en la figura 4.6 (a) , pero por la forma cilíndrica se generaron probl mas de 
medición. El resultado de estas mediciones se muestra en la figura 4. 7. Se pu den observar 
dos diferentes mediciones de transmitancia que difieren entre sÍ, esLo se debió a lo cilíndri '0 

de la probeta que dificultaba enfocar la luz en el mismo punto en cada medi ción . Tambi'n 
afectaba la dispersión de la luz al pasar por ambos medios , la probeta y el polímero. Para 
mejorar esto se necesitaban superficies planas y se optó por depositar el Mic 1 en solución 
entre un porta objetos y un cubre objetos como se muestra en la fi gura 4.6(b). 

El análisis de los resultados del Mic- l tanto liofilizado como en solución se hacen a IR 
par, para poder comparar los resultados. 

Utilizando este método de depósito para el polímero Mic- 1 en solución, enLre un porLa 
objetos y un cubre objetos, se cristalizaba después de aproximadamente 3 horas de haber 
depositado, por lo que era necesario caracterizarlo rápidamente. 

De igual manera que el PMMA- DR1 , en esta ocasión se obtuvo la 1ransmiLancia del 
polímero Mic- l liofilizado (figura 4.8) yen solución (figura 4.9) . La d nsidad opt ica del Mi 
1 se presenta la figura 4.10 para el polímero liofilizado y en la figura 4.11 para el polímero 
en solución . Observando los datos graficados se puede deducir que en donde absorbe n 
mayor cantidad este polímero es en el ultravioleta cercano, ntre 350nm (limi tación de 
la lámpara de tungsteno) a 450nm. En esta reglon se puede ver un a curva de absorción 
considerable en ambos casos. 
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Figura 4.6: Mic-l en solución (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 polímero Mi 1 en solución deposi
tado en una probeta. 
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Figura 4.8: Transmi tancia del polímero Mic- l Liofilizado. 

De esta forma, el estudio en transmitancia nos permite determinar la banda de absorci6n 
del polimero Mic- l , y de acuerdo a lo que se menciono en la se ción (2.2.2) éste p lím r 
deberá cambiar su estructura molecular al ser irradiado con longitud d onda dentro de 
esta banda de absorción (U.V.). 

De aquí la necesidad de implementar lo que llamamos el montaje d Sonda.Y Bombeo 
que nos permitirá observar el comportamiento espectral del polím ro Mi ] uando s 
irradiado con luz U.V. (bomba) mientras se registra la transmitancia para la luz blan a 
(sonda). 
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Figura 4.9: Transmitancia del polímero Mic- l en solución. 
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Capítulo 5 
, 

ESPECTROSCOPIA DE "SONDA 
Y BOMBEO" 

5.1. Montage Experimental 

La Sonda es la señal de referencia para la caract rización de los polímeros foLo romáLicos 
y la Bomba es, la cual; mediante la obtención de las p;ráficas r sul tant s de las m di iones 
de t ransmi tancia y el análisis de la Densidad Ópt ica, se observo que el polímero absorbe 
en el rango de ultravioleta cercano, la cual se prosigo a incidir luz en e e rango, pero como 
no se contó con un laser o alguna lámpara que radie en este rango esp íficame nL, s Lubo 
que u tillzar una lámpara de Xenon, para obt ner la radiación que se deseaba' 0 10 o 
un fil tro pasa-bajos de 400 nrn , esto se puede ob ervar en la figura 5. 1, todos los d más 
instrumentos utilizados son los mismos que el montage experimental anterior. La luz 
incidida de la bomba con espejos superficiales a un ángulo de 25° aprox imadamente ele la 
nonnal de la muestra y se enfoco en con una incidencia en la mu stra de un d iám Lro d 
30mm. aproximadamente con una lente de cuarzo comercia l, en una incidencia conti nua. 

5.2 . Cambios en el polímero Mic- 1 con respecto a la 
radiación de Ultravioleta cercano. 

De la medición de Bomba y Sonda, .Y procesando los datos obt nidos de la transmisión 
para obtener la densidad óptica en el polímero Mic- l , liofilizado y en solu ión, se obLuvo 
los datos que gráficamente se observan en las figuras 5.2 y 5.3, en esLas figuras s puede 
observar el cambio de absorción en el rango de longitud de onda aproximadamenLe enLre 
525nm y 625nm, se ve como la ampli t ud cambia d una forma onsiderab l . También se 
puede ver que en ambos casos es consistente el cambio de densidad ópt ica n cuanLo a la 
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Figura 5.1: Montaje experimental para medir los cambios de los polímero después de incidir 
luz ultravioleta. 

amplitud, no se desplaza en longitud de onda [26] . En las figuras 5.4 y 5.5 se observa el 
polímero antes (a) y después (b) de la incidencia con la bomba de luz ultravioleLa ,para 
cada caso,Mic- l liofilizado (figura 5.2) y Mi 1 en solución (figura 5.3) . Se puede ver 
también como cambia el color del polimero, de esto se puede denoLar que el polímero 
cambio su estructura molecular debido a la incidencia de la luz ultravioleta, es to reafirma 
los resultados obtenidos en las figuras 5.2 y 5.3. Pero no se puede deducir que -s un polímero 
fotocrómico. 

5.3. Recuperación natural del polímero Mic- l Liofil
izado. 

Para que sea un polímero con propiedades fotocrómicas tiene que cambiar de su s tado 
base a un estado excitado y del estado excitado regresar a l estado base. Una forma de saber 
si el polímero tiene propiedades fotocrómicas es la siguiente: Después de que le polímero 
es excitado con luz ultravioleta, se deja que por medio de la temperatura ambiente y por 
la naturaleza del polímero regrese "por si solo" al estado en el que se encontraba antes de 
haberle incidido la luz ultravioleta, su estado base. Este mecanismo no lo podemos medir 
con el polímero Mic-l en solución debido a que se cristaliza, después de 3 horas y esto 
no permite medir el fenómeno de recuperación natural. Este proceso de recuperación se 
puede observar en la figura 5.6. En esta gráfica se observa el comportamiento de la d nsidad 
óptica conforme transcurre el tiempo después de haber insidido luz ultravioleta al polímero. 
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Figura 5.2: Densidad óptica del polímero Mi 1 liofilizado antes del bomb o de luz ultra
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Figura 5.4: Polímero Mic-l liofilizado antes (a) y después (b) de la incidencia d luz 
ultravioleta . 

( 

Figura 5.5: Polímero Mic-l en solución antes (a) y después (b) de la incidencia de luz 
ultravioleta. 
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Figura 5.6: Recuperación de la densidad óptica del polímero Mi 1 a temperatura ambi nL 
para una ). = 588 nm. 

Se dejo en una cámara oscura durante un determinado tiempo) y iertas horas se le hizo 
mediciones de transmitancia y a los datos obtenidos se les hizo una aproximación con la 
ecuación 5.1. Con esta aproximación se pued conocer el tiempo aproximado que Larda I 
polímero en regresar a su estado molecular base de manera esponLánea. 

y = Yo (5.1 ) 

Los datos resultantes de la aprox imación son: Yo = 0)13794) Al = 0)2205 Y el de mayor 
importancia T = 2)65) lo que quiere decir que el polímero tarda aproximadamente 2 ho[ru¡ y 
media en recuperarse en un 70 % a temperatura ambient ,300 K. Se concluye también qu 
este polímero es fotocrómico gracias a que puede cambi ar d un es Lado molecul ar a oLro 
y regresar al primer stado, como se menciona en le capítulo 2: la mol ' ula del polím [ 
cambia su estructura quimica, de una forma a bierta a una forma cerrada. 
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Capítulo 6 
, 

ESPECTROSCOPIA DE SONDA Y 
DOS BOMBAS 

Para la óptica integrada es interesante poder manipular el fotocromismo del polímero 
y en tiempos de la menos del orden de mile segundos. Esta manjpulación se pued lograr , 
según la teoría, incidiendo luz con longitud de onda que se encuentre en el rango de ab
sorción que presente el polímero después de haberle incidido luz ultravioleta. En nuestro 
caso, como se puede observar las figuras 5.2 y 5.3, esta banda de absorción se presenta en I 
rengo de 525nm a 650nm. De aquí surge la idea de agregar otra bomba a nuestro montaj 
experimental ya instalado (sonda y bomba) . Con este nuevo montaj e (sonda y 2 bombas) 
pretendemos reducir el tiempo de decoloración de forma cerrada a forma abierLa del rna
teria fo tosensible. En el laboratorio solo se cuenta con dos lasers con radiación rcana a 
este rango, uno en 514nm y otro en 632,8nm, el polímero fu expuesto a ambos la er s 
después de haberle incidido luz ultravioleta. Del resultado visual obtuvimos que el las r 
rojo (632,8nm) , de H Ne, hacía que cambiara el polímero a su color previo a la ex posición 
de ultravioleta y el laser verde (514nm) no le afectaba en nada. 

6.1. Montage Experimental 

Después de haber observado los cambios de los polímeros fotocromát icos con la inci
dencia de luz ultravioleta, se propuso integrar una nueva bomba a l montaje experimenta l 
que se muestra en la figura 5.1, la cual por las características de los daLos resultantes, 
que el polímero cambió su densidad óptica en el rango de 520 nm a 660 nm . Se utili7.ó un 
laser Melles Griot modelo 05-LHR-925, con una potencia de salida de 30mW máxima a 
una longitud de onda de 632,8nm. con un diámetro de 4mm .. Se inc ide de igual manera 
que la lámpara de xenon, con un ángulo de 25° con respecto a la normal de la muestra. 
En la figura 6.1 se muestra este montage experimental. La forma n qu se llevan a cab 
las mediciones es de manera alterna con cada una de las bombas. Se colocan obturador s 
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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 lámpara de Xenón y dellaser H Ne, permitiendonos conLro lar 
el tiempo de exposición del polímero a las dos diferentes bombas. 

6.2 . Recuperación del polímero Mic- l con incidencia 
laser de He-Ne. 

De estos experimentos obtuvimos lo que se muestra en las figuras 6.2 y 6.3, el t iempo 
de exposición del polímero a las dos bombas es el mismo, la duración es de 5 minuLos 
de exposición para ambos estados del polimero (solución y liofilizado). Comparando la 
figura 6.2 (liofilizado) con la figura 6.3 (solución) , podemos ver que en ambos casos bay 
una recuperación , pero no es total, debido a la longitud de onda que se u t ili zó como 
bomba de recuperación. Sí se tuviera una bomba con longitud de onda aproximada a 
575nm el polímero a ese tiempo de exposición se esperaría que recuperara totalmenLe. 
Otra alternativa de recuperación total es dejando mas t iempo de incidencia de la bomba 
de recuperación. La recuperación total se podrá ver mas adelante . 

32 



• 

• 

.. 

• 

• 

'" <J 

E. -o 
"O 

'" "O 
Vi 
c: ., 
o 

1.1 

1.0 

0.9 ....:.···_·_- .. ·_·_,··~·_···'i··_····1"······_·1"··· 

0.8 

0.7 

¡ 
.. '- ~"""""f-"'--'1"""-"'I""'-" 

0.6 

0.5 

0.4 

0 .3 
! 

..:.·····_··t·····_··!. 

0 .2 

0.1 

0.0 

-0.1 +-"---¡'~.-"---¡'~.-.... ~-r-.... ~.y-.. .... ~,.., .... ~,..,-i 
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 

longitud de Onda (nm) 
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Capítulo 7 
, 

ESPECTROSCOPIA EN TIEMPO 
REAL 

7.1. Montaje Experimental 

Para ver en tiempo real los fenómenos físico involucrados n nuestro xp rim nLos s 
eliminó de los montajes anteriores (figuras 5.1 y 6.1) el monocromador Sciencetech, el Lock 
in el chopper y el fotodetedor de si lí io y solo se utilizó un EspecLro[oLómeLro mu lLican al 
CCD HR4000 que tiene una rango de detección d 250 a 1l00nm que se manipu la con un 
software comercial. Esto se muestra en la figura 7.1, la luz transmitida de la sond a se nroca 
con un objetivo de microscopio a una fibra óptica del mismo fotod tector mul Li canal , la 
cual tiene un rango de transmisión de 200 a 1000nm, con código P1000-2-UV / Vls. 

7.2. Medición en tiempo real de los cambios est ruc
turales del polímero Mic- 1 Liofilizado. 

Medimos las reacciones del polímero en tiempo real para poder conocer el Liempo qu 
tarda la molécula en cambiar de una forma estructural a la otra. Una de las m 'd i ion s 
obtenida en tiempo real de todo el proceso de oloración.Y decolora ión en 10ngiLud de on
da, tiempo y densidad óptica, se puede observar en la figura 7.2. EsLe espe Lro se Lomó al 
hacer incidir primeramente, la luz U.Y. de la lámpara de xenón con una irradi ancia de 
280,8mW/cm2 durante 2min. aproximadamenLe.Jnmediatamente después d cerrar el obLu
rador d la lámpara se hizo incidir el laser de H Ne con una irradiancia d 89,63mW/cm2 . 

Podemos apreciar a claridad la r cuperación total del polímero grafi cado, para un a sola 
longitud de onda )' = 518,96nm , la evolución de la densidad óptica en [unción d I Liempo. 
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Figura 7.1: Montaje experimentar para medir los cambios de los polímeros fotocromáticos 
en tiempo real. 

Figura 7.2: Comportamiento de la Densidad Óptica, los primeros 100 segundos aproxi
madamente corresponden a un bombeo UV a 280,8 mW/crn2 • En el ti mpo restante se 
aplica un bombeo He-Ne con una irradincia de 89,63 mW/crn2 • 

35 



• 

• 

• 

• 

• 

0.6 

Bombeo U_V_. a:;-+ _ _ Bombeo H~ a 89.63 mW/cm' 

0.5 

:3 
li 0.4 
'0 
"O 

'" ~ 0.3 
e 

'" O 
02 

0.1 

:!>erfi l en i - 81 .96 nm! 

í 

O.O+-~....-~"-~....-~ ........ ~---r~-r~~~ 
· 100 O 1 00 200 JOO 400 500 600 

Tiempo (seg) 

Figura 7.3: Recuperación gráfica del polímero para A = 581,96 nm durante los dos d iferentes 
bombeos. 

El resultado se puede observar en la figura 7.3 en donde se marca con una lin a verLi cal 
el momento en que se retira el bombeo U.V. y se hace incidir sobre la muestra el bombeo 
He-Ne. De la misma forma se enfatiza con una line horizontal el ni ve de d nsidad ópLi a 
inicial, (al comenzar el bombeo U.V.) . Como podemos observar , d pués d alcanzar la 
densidad óptica una variación maxima al ser bombeada con el laser H la densidad 
óptica regresa totalmente a su va lor inicial. 

7.3. Bombeo con UV a diferentes potencias. 

Los resultados que se muestran en la figura 7.2nos moLivan para qu r r obs rvar 
cuanti ficar el esp ectro sobre el polímero de hacer incidir diferentes poLencias de luz UV 
cercano. En la figura 7.4 se mues tra el cambio de densidad óptica en ti empo real, esL nos 
facilita la medición del tiempo de reacción de la molécula a la incidencia de luz UV. Lo 
que se buscó después fue variar la potencia de la luz UV incident y pod r dedu ir los 
diferentes tiempos de repuesta de este polímero. que este polímero caracLerizan. 

Se observa en la figura 7.5 el resultado de hacer incidir diferent s potencias de radi ación. 
Se puede observar un tipo de "colchón" entre cada potencia, en el rango qu par ce que es 
lineal y paralela al eje del t iempo(entre 0,2 y 0,6 de densidad óptica), sto s d bido a la. 
lámpara de Thngsteno utilizada como sonda de referencia, ya que esLa onLien radiación 
en el rango de luz visible, el cual el polímero absorbe parera cambiar d un esLado exciLado 
a su estado base y esto genera una resistencia de las part ícula n las dif rent s poL ' n ias, y 
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Figura 7.4: Bombeo a 67,5 mW/c:m2 de U.V. (Lámpara Xenón) . 

también el estado solido del polímero genera que el material presente es te "colchón" ya que 
las partículas están 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 polímero Mi c J n 
solución. 

De igual manera, se analizó el cambio en densidad óptica del polímero Mi c- l en solución 
cuando es irradiado con diferentes potencias de luz ultravioleta en tiempo real. E l resul tado 
se observa en figura 7.6, y como se mencionó anteriormente, las vari aciones de poLencia.,> 
p;eneran un "colchón", el cual es generado por la sonda, la cual contiene luz vi sible y se 
ha explicado anteriormente, pero en comparación de los resultados d - este polímero pero 
liofilizado, el "colchón" es menor. Creemos que es te comportamiento se debe a que en I 
polímero en solución las partículas fotocromáticos tienen mayor libertad para cambi ar de 
un estado base a un estado excitado y viceversa que cuando lo medimos en estado solido. 

7.3.1. Tiempos de excitación a diferentes potencias de luz ultra
violeta. 

En el análisis del los distintos tiempos de respuesta de las películas polimericas respecLo 
a las diferentes potencias de luz Uv que se le hacen incidir , se utilizó la aproximación 
exponencial de la ecuación 5. L Este análisis arroja los resultados graficados en la figura 
7.7 como una line continua de color negro , y de la aproximación de todas las potencias en 
la misma lonp;itud 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 esLruc
tura abierta a una estructura cerrada (Capitulo 2). Estos resultados corresponden a un 
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70 % del cambio total cuando se hacen incidir diferentes intensidades de luz ultravioleta 
al polímero[lO] . También se gráfican las aproximaciones de cada uno de los puntos experi
mentales, cada punto representa las diferentes potencias . El color para cada punto de esta 
gráfica es el mismo utilizado para cada curva en la figura 7. 5. 

Las aproximaciones que se hicieron para ana]jzar los t iempos de coloración d l polímero 
en estado solido son las mismas utilizados para caracterizarlo en solución. La figllra 7.9 
muestra los resul tados de los t iempos aproximados para cada una de las potencias incididas 
de luz UV en el Mic- 1 en solución. y de igual forma , el color de cada punto corresponde a 
la curva de las diferentes potencias , contra densidad óptica, de los cambios en el polímero 
en solución (figura 7.6) . 

Por los resultados obtenidos de los tiempos de coloración co respecto a los cambios de 
potencia del haz uv incidente se deduce que existe una relación entre el índi ce de refracción 
n (cantidad macroscópica) y la polarizabilidad de un ensamble de moléculas (canLidad 
microscópica) que se le conoce como ecuación de Lorent z-Lorentz([25]) y esta dada como 
sigue: 

pNav ¿ k nkMk 

3Mot o 
(7. 1 ) 

En donde N es el número de Avogadro, M o, es el peso molecular del polímero, t o es 
la permitividad dieléctrica del vacío, p es la densidad del polímero, k son los k-ecimos 
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Figura 7.10: Forma gráfica del momento di polar de un polímero fotos nsibl . 

términos, y J-l es la polarizabilidad promedio de las macromolé ulas que conforman la red 
del polímero. 

Desde el punto de vista de nuestros exp rimentos, es de esp rars que cuando se irrad ía 
la molécula con luz ultravioleta (haz de bombeo), existe un reacomodo de los orbi tal s 
entre los enlaces, es to se observa en el cambio de densidad ópti a del polím ro . Esto da 
origen a una modificación de la polarizabilidad del ensamble d moléculas y sto a su vez 
induce un cambio respectivo en el índice de refracción como s da en la ecuación 7. L. Est 
proceso se simplifica en el esquema de la fi gura 7.10. 

El mecanismo exacto de cómo es que cambia la polarizabilidad, no lo podemos elucidar 
de nuestras medicione , debido a que necesitamos determinar de manera independiente los 
cambios en el Índice de refracción n , en función de la potencia del haz de bombe , p r ejem
plo ut ilizando un rnontage experimental para poder medir r fr dacia o con eli psometría. 

Robertson y Wilkies [26] , por ejemplo, han encontrado que el ambio del Índi d 
refracción es proporcional al logari tmo de la constante de t i mpo de reac ión d l polím ro 
T. De sus resultados experimentales, encontraron que el índice de refracción n stá rela
cionado con los tiempos de coloración o decoloración y de coefi ciente de concentración de 
partículas(K) como sigue: 

n ex 10g(KT) . (7. 2) 

7.4. Cinética de coloración 

Estos resultados son muy útiles para la química aplicada. Tomado qu la d nsidad 
óptica D.O. ~ (A) , donde A es la concentración de partículas, donde la par ial de A con 
respecto al tiempo es similar al coefi ciente de concentración de partículas (K ) (cinét ica de 
coloración) por la concentración de partículas con unidades de 8 - 1 [24], esto expre ando 
en la ecuación 7.3. 
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Ó1~] = KA . (7.3) 

Donde K es una constante que nos determina la cinética de colora ión. lnt p;rando la 
ecuación 7. 3: 

lA d[A] -lt 

A 
- Kdt . 

o o 
(7.4) 

Se obtiene: 

A 
In[ A

o
] = Kt. (7.5) 

Substituyendo la D.O. en la ecuación 7.5 y grafi cando el logaritmo na tural de la frac iÓll 
entre cada concent ración de partículas (A) entre la con entración de partí ulas (Aa) n 
est ado base del polímero contra el t iempo (t) , donde K es la pendiente a un 70 o/c de 
la transición de un estado sin excitar al del estado excitado, se obtiene la p;ráfica que se 
muestra en la figura 7.11 . 

Observando las figuras 7.11 (liofilizado) y 7.12 (solución) , se puede comparar con los 
resultados obtenidos en densidad óptica contra tiempo. S puede ver que s n similar 's. 
También, de las figuras 7.11 y 7.12 se puede aproximar con mayor exactitud ,1 70 o/c de 
excitación del polímero Mic- l tanto liofilizado como en solución. El cambio en la in ' t i a 
de coloración es muy similar para el polímero en sus dos distin tas mediciones. o ex ist 
una diferencia a pesar de la diferencia de caracterizaciones del Mic- l. 

De la aproximación de las de las diferentes potencias de la incidencia de Ju~ UV en l 
polfmero liofilizado y en solución con respecto al coefi ciente d colora ión, se obtien n It . 
figuras 7.13 y 7.14, respectivamente , donde se mues tran gráficas de In K en fun ción d la 
potencia de luz UV, para los químicos es más fácil entend r la cinét ica d coloración de los 
polfmero en estas expresiones (In K) . Se puede observar , con mayor clarid ad, la linealidad 
del constante K (cinética de coloración) ya qu esta es proporcional a la potencia d luz 
ultravioleta incidida en 1 polímero Mie~ 1. 
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7.5. Diferentes potencias de incidencia con Laser He
Ne. 

Con fin de cuantificar los tiempos de recuperacion del poli mero Mlc-1 se varió también 
la potencia de la bomba de recuperación . En la figura 7.15 se puede observar la recuperación 
total del polímero Mic- 1 en tres dimensiones. 

Las figuras 7.16 y 7.17 muestran los resultados de las mediciones que corresponde a l 
cambio de la densidad óptica en tiempo real. Previo a la incidencia de las diferentes poten
cias del laser He-Ne en el polímero liofilizado, se incide durante un minuto j uz ultravioleta 
a una potencia de 280,8mWjcm2 y para el polímero en solución s le incidió luz ultravioleta 
con el mimo tiempo pero con una potencia de 67,5mWjcm2

. Estos resultados muestran que 
para cualquier potencia de la luz incidente He-Ne incidente, el polfmero regresa a su es tado 
base pero en diferentes tiempos, para una). = 581,96nm, aquí no xiste un "col hón" entre 
las curvas potencia en función de la densidad óptica para una). = 581,96. Esto sucede, a 
comparación de la incidencia de la luz UV, debido a que la sonda no emite, en una cantidad 
favorable, luz ultravioleta que intervenga como energía que excite al polímero y no permita 
la total recuperación. 
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Figura 7.18: Tiempos de respuesta del Polímero Mic- 1 liofilizado a diferentes potencias del 
laser He-Ne. 

7.6. Tiempos de relajación a diferentes potencias de 
radiación laser (He-Ne). 

Los tiempos de relajación del polímero Mi 1 liofilizado yen solución se presentan en las 
figuras 7.18 y 7.19 , respectivamente. Los tiempos son, de igual manera que los tiempos d 
excitación , proporcionales a las curvas de potencia de incidencia en función de la densidad 
óptica. Claramente se puede ver que el polimero tarda mas, en relajarse, liofil izado qu n 
solución , por la libertad que tiene el cloroformo en solución para reaccionar a la radiación 
de la luz visible absorbida. 

7.7 . Cinética de decoloración 

La cinética de decoloración , de igual manera que las caracterizaciones de la cinética de 
coloración, se deterrn.ina el termino K. La figura 7.20 muestra la respuesta del polímero 
Mic-1 liofilizado a la respuesta de las diferentes potencias del laser He- e en fun ción d 1 
logaritmo natura de la fracción de densidad óptica durante el bombeo y la densidad óptica 
antes del bombeo durante el tiempo (t) que dura la incidencia del laser He- e. 

La figura 7.21 presenta la aproximación del coeficiente de concentración de partícul as 
(cinética de decoloración K) para una máxima potencia de Jaser He- Ne incidida en el 
polímero Mic- l en solución. Esto para caracterizar este substrato y compararlo con el mis-
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Figura 7.21: Aproximación del coeficiente de concentración de partículas del polímero M ic 
1 en solución al ser bombeado a diferentes potencias dellaser H- Ne para A = 581,96 nm. 

mo polimero pero en forma liofilizada como se ha venido haciendo en todas las medi cione 
de caracterización. 

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 presenLan 
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 medi ción que s 
presentan después de 100 segundos de incidencia de radiación 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 parece que 
les falta tiempo para llegar atener esta pendiente. 

La aproximación de las decoloración del polimero Mic- 1 en solución fueron , de igual 
manera que en su forma liofilizada, resultados sin un orden para poder anal izar e y en
contrar que la cinética de decoloración no fuese una constante, esto se observa en al figura 
7.23, donde los puntos varían 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 polímero Mic J 
liofilizado, después de haberse bombeado con luz ultravioleta, recuperarse a LemperaLura 
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 decoloración esta 
afectada por varios fenómenos físi cos, como los mencionado y nuestra sonda, que contien 
luz visible, por lo que la cinética de decoloración mostrada en las figuras 7.22 .Y 7. 23 no son 
lineales a comparación con la cinética de coloración,figuras 7.13 .Y 7.14. 
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Capítulo 8 

CONCLUSIONES 

En el laboratorio de Óptica Aplicada Del lICO se cuenta con la herramienta espec
troscópicas necesarias en la caracterización de películas poliméricas fotocromáticas . 

Basados en el espectro de absorción de un film polimérico se puede determinar los 
rangos de longitud de onda óptica para cambiar su estructura molecular de una man ra 
reversible. 

Los polímeros que solo presentan una banda de absorción pertenecen a la fam ili a de los 
azo compuestos: su estructura molecular solo cambiará con una variación en la polarización 
de la luz absorbida. 

Los cambios reversible que sufren los polímeros en su estructura química se traduce a 
cambios de color que a su vez corresponden a cambios de índice de refracción. 

La caracterización óptica de los polímeros depositados en películ as es mas simple que 
en el caso del os polímeros en solución. 

El espectrofotómetro multicanal CCD HR4000 nos ha permit ido hacer mediciones en 
el tiempo real de los cambios estructurados de los polímeros en tiempos cortos. 

Los polímeros estudiados presentan tiempos de recuperación grandes pero vuelven a su 
estado inicia, existe una total reversibilidad. 

Los experimentos de sonda- bombeo nos han permitido variar a voluntad la ve locidad 
de cambio de la estructura de los materiales que se traducen a cambios de coloración. 

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

Los tiempos de coloración y decoloración en en solución son mas rápidos , esto debido 
a que el polímero tiene mas libertad a la reacción del la luz absorbida. 

En la excitación con luz ultravioleta, los polímeros en solución alcanzan un punto 
máximo casi en común para las diferentes potencia, .Y los depositados en película'3 delgadas 
crean un 'colchón ' considerable entre sus puntos máximos de excitación. 

La espectroscópica utilizando un Lock- in es mas exacta que utilizando un espccLro
fotómetro multi can al CCD HR4000 .Y en las gráficas que esta espectros opia arroja se 
pueden detectar claramente la longitudes de onda que el material no transmite, pero no se 
obtienen mediciones en t iempo real y no ocupa poco espacio, como este ultimo. 
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